Konfigurace experimentu v opticke spektroskopii

* propustnost (transmise),
« exponencialni utlum, malé hodnoty indexu absorpce
« referencni méfeni

« odrazivost (reflexe),
« velké hodnoty indexu absorpce, materialy s malou hloubkou priniku
« referenéni méreni (Al, Au, Si), in situ naparovani
« ATR (attenuatet total reflection)

* elipsometrie
« absolutni uréeni dielektrické funkce
* nepotrebuje referenci



Co chceme urcit: dielektricka funkce

Plw. k vztah k elektrické indukci:
definice:  €(w, k) =1 — w, k)
AN 0 E(w, k) D(w, k) = epe(w, k) E(w, k)
Index lomu jako podil N k) = (5 )vacuum _ X
fazovych rychlosti: " (f)m atter index
_ «~  absorpce
na optickych k=0,u=1. N(w) = n(w) +ik(w)

frekvencich je :
J e(w) = €1 (W) + iex(w)

vodivost: o (w) = —iwep(e(w) — 1)

absorpce elmag. viny na jednotku frekvence: 01 (w) (: WENE2 (w))

- hlavni (experimentalni) cil (,,elastické*) optické spektroskopie

7 ’an

o0
sumacni pravidlo: / 01(w)dw = ——— = const.
0 2 €



Propagace elektromagneticke viny

Postupna vina: E(”I) ZL) — EO e—i(wt—"v‘iﬂ) | 2_7T
€Xr, 1 ) . ; \
\ = o] = <3 _ Ao Ao--- vIn. délka
N(w) N(w) ve vakuu
27 IN (¢ 2
= W) _ —W(n(w) + ik(w))
Ao Ao

I(’LZL) — ’E(”LZL)’Q — IO e—i—gri(w)zr _ IO o~ QT

» Exponenciélni pokles A7 WEY (Uu)
intenzity s koeficientem & = —K —
absorpce /\0 cn(w)

* nejedna se presné re€eno o absorpci, a obsahuje i n(w). Jedna se o exp. pokles.
Napf. pfi totalni odraze intenzita exp. klesa, ale zadna energie se neabsorbuije.



prichod elmag. viny rozhranim
Snelliiv zakon:

N1 Siﬂ@l — NQ Sin 92

Fresnelovy koeficienty:

E.s  Njcostly — Nycos by

medium N,

TS — — — -
Eis  Njcosfy + Njcos b
medium N,
Erp N3 costy — Ny cosbs
o= _ :
1 Eip *\1 COS 92 + A«z COS 91
to— Ets o 23«71 COS 91
= _ _
Eis  Njcosfy + Nscos by
Exp 2Ny cos 64

Fi,  Njcosfy + Ny cosb,



Klasicka predstava o interakci svétla s vibrujicimi ionty

dopadajici zareni

~

* rezonance

% na frekvenci
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modelovani vibraci Lorentzovym oscilatorem

Newtonova rovnice harmonicky buzeného mechanickeho oscilatoru:

' dax(t :
dl(t) J’( ) i qEOe—lwt

M= = —ka(t) —m~y P O




s,nejjednodussi® experiment: propustnost

d
2 D BE—
P tnost [t ‘Et‘ 5 3
ropustnost: = — = ' -
2
I B o
Pfi zanedbani odrazu pred i uvnitf vzorku vychazi:
Beer-Lambertiv zdkon: —
eer-Lambertuv zakon T ~ e ad
absorbance: A — 1 It — ad
(pouzivana velmi ¢asto ve — — 108 I_ — X
spektroskopické analytické chemii) )
e... absorpéni koeficient
A — €Cd — O'Nd c... (molarni) koncentrace

G...absorpc¢ni prufez
N... objemova koncentrace

* potfeba méreni vstupni intenzity 7. Pfi méreni roztoku (plynu) je to (doufam)
kadinka s rozpoustédlem bez studované latky

 Pfi méfeni pevnych latek je to opticka cesta (clonka) bez vzorku - nutnost
zapocitat reflexe

» nékdy se definuje povrchova koncentrace I'=cd



s,nejjednodussi® experiment: propustnost
47

jelikoz & = —K

A0
bude pro k=1 signal ubyvat fadové na tloust’ce vzorku odpovidajici A,
(~ 500 nm VIS, 3um MIR) => na makroskopickych vzorcich méfitelné jen
malé absorpéni koeficienty- slabé roztoky, plyny, nebo pfimési v pevnych
latk&ch.

Obecné je méfeni transmise nejvice citlivé kdyz ad~1

pro vysokeé x se pro méreni propustnosti pouzivaji tenké vrstvy



ukazka absorpcnich spekter v analytické chemii

infraCervena propustnost, propan
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« hlavni duraz na polohu absorpcnich pasu, intenzita hraje pouze doplfikovou roli



frekvence vibraci vodiku
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Infrared and Raman Tables &5~ (j
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Positions of Carbonyl Stretching Vibrations (all bands are strong)

frekvence karbonylovych ,stretching” vibraci (natahovaci)



1200 1100 1000 900 800 _.We vibraci alkanu
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Characteristic Absorptions in the Fingerprint Region (5= strong, M = medium, w = weak)




frekvence absorpce rozpoustédel
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ukazka transmisniho méreni: dopovany kifemik

» fosforem dopovany kifemik (n typ), tloustka vzorku 320 um
» koncentrace 5x10'% cm3 se projevuje velkyma strukturama v propustnosti

Bakalarska prace M. Havelka, 2006
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Obrazek 5.9: Vlyvoj spektralni zavislosti propustnosti pfi nizkych teplotach.
Vzorek N7 s koncentraci pfimési  5.59 x 10 cm3.



ukazka transmisniho méreni: supravodivost v olovu

filmy olova, d~1nm na SiO, substratu L. H. Palmer a M. Thinkam
Phys. Rev. 165, 588 (1968)
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Fic. 5. Detail of transmittance ratio data showing excess of
experimental transmittance over that of BCS theory for fre-
quencies at and below the energy gap. The measured film resistance
was 252 @/square. The 200 Q curve was calculated for an assumed
film resistance 209, lower than that determined from the absolute
normal transmittance or from the dc resistance. This adjustment
was chosen arbitrarily to give a better fit to the data, but the dis-
crepancy near the peak and below the gap is not eliminated. The
solid curve was computed using the strong-coupling conductivity
ratios calculated by Nam. The number of data points shown has
been reduced as in Fig. 3.



ukazka transmisniho méreni: supravodivost v olovu
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F1c. 3. Results of measurements of the real part of the normal-
ized conductivity of three thin lead films at 2°K, compared with
Mattis—Bardeen theory with gap frequency fitted to 22.5 cm™.
To reduce the clutter in the figure, only about one fourth as many
points are shown as were taken and recorded in Ref. 7. The points
shown are selected typical points above the gap and local averages
below the gap.



ukazka absorpcnich spekter v analytické chemii

UV spektrum ketonu
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Odrazivost na polonekoneéném vzorku

» polonekonecnym vzorkem myslime vzorek tlustSi nez hloubka praniku, nebo
vzorek se zdrsnénou zadni stranou, ktera rozptyluje zafeni tak u€inné, ze se
nedostane do detektoru.

« Casto se méfi pfi témér kolmém dopadu (uhel dopadu < 10st.), kde cos(uhel
dopadu)~1 a pak

_1-N
N 1<|‘17\'T?

(1 —n)*+ k2
(1 4+n)?+ k?

R=|r]?> =

* odrazivost citliva pouze na k fadové srovnatelné s n, tedy typicky k>0.01, tedy
silné absorpéni procesy

- méfenim R ztracime informaci o fazi odrazivosti » — / R el¢



Normaly pro odrazivost

» mnozsvi dopadajiciho svétla je tfeba exporimentalné zjisit pomoci méfeni se
vzorkem se znamou reflektivitou.

« ve stfedni a vzdalené oblasti se pouziva vrstva zlata, odrazivost ~1 (0.995)

» pro vyssi frekvence se Casto pouziva hlinik (avsak pozor na Al,O,), nebo jiné
normaly (Si). Normaly je potfeba kalibrovat bud elipsometricky (absolutni méreni),
pomoci pfistavku V-W nebo pomoci méfeni s goniometrem.

» vymeéna vzorku za referencni vzorek pfinasi nejistotu do méreni (ref. vzorek
muze odchylovat paprsek jinaéim smérem). Typicka nejistota cca 2% na velkych
vzorcich, na malych vzorcich i vétsi.

* nejpfesnéjsi normalizace je in-situ napafovanim (Au nebo Al). Relativné presné
normalizuje i velmi malé vzorky (mensi nez 1mm) s typickou nejistotou 0.5%. Vice
viz C. Homes et al, applied optics 2976 (1993)



Normaly pro odrazivost
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* u hliniku je treba dat pozor na oxidaci, vznik Al,O,
* vysoka odrazivost hliniku az do 15 eV
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Kramersovy-Kronigovy relace pro odrazivost

o, . L. . . Y 1
« méfenim R ztracime informaci o fazi odrazivosti 7~ — Re

« pfi méfeni R v Sirokém intervalu frekvenci |ze fazi dopocitat pro veli€inu

Inr(w)=InR(w)+ip(w
b(w) = — 2: dQl 14/ R(Q) —Iny/R(w)

QQ—WQ

0
« ze znalosti faze a amplitude lze dopocatat libovolnou odezvovou funkci



Priklad aplikace Kramersovych Kronigovych relaci na
reflektivitu kiemiku

Si krystalicky —  DATA B
it R

Fit Lorenztovyma
oscilatorama pro ziskani
extrapolaci

00 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1
0 4 8 12 16
E [eV]
Extrapolace do nizSich a vys$Sich energii zikdme pomoci fitu Lorenzovyma oscilatorama
(Cervena)




» srovnani optickych konstant (n a k) ziskanych z KK odrazivosti a z elipsometrie
» rozdily jsou zpusobené absenci pfesné informace o odrazivosti na vyssich energiich
* pfesné optické konstanty bez pouziti extrapolaci ziskame z elisometrie

LEELELIL I LEELELILI I LEELELIL I LEELELILI I LEELELIL I LEELELILI I LEELELIL 6 N vt I et I L I et I L I et I vt n

- - [ ——N2KK B ]
7L ——N1KK B ] [ —— SiJAW2 K |
: ——SiJAW2 n A I 1

i ] 5} -
6 - I ]
sk Y. :
= L - T I
3 . [ ]
- KKreflexe ] 2r ]

> [ + Lorentz extrap. h - -
L ] - KK reflexe -

L - 1 = L -
b h |+ Lorentz extrap. i
0 [ Ll l L L 1 l L L l L L 1 l L L l L L 1 l Ll ] O _ 11 l 1 l ma— l —— |
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reflexe a transmise na vrstvé na substratu

okoli (0) film (1), substrat (2) . je treba se&ist véechny reflexe uvnitt vzorku
d °V pFl’pad.é tenl&é yrstvy (koherentni o
9, Et superpozice) scCitame el. pole, v opacnem
_ v 1 piipadé intenzity zafeni

Zh

T r* / Fe yr iQIna

ot ro1p + T'12p € tot _ Tols T Ti12s€
r - e i25 7 o e e 2
1+ Fo1pT12p et 1 + ro1sT12s €'

pro koherentni interference dostavame:

5

i2/3 i23
tUlpt12p e ftOt . to1st12s €7
'S

P o 23 ? o . . 9213
I+ ro1pT12p el-,_i 1+ I'o1sT12s ei2f

tot __
b, =

, dy . dy , . P 1 e
3= ‘)ﬂff\fl cosfy = QWTL(E\-*f — N§ sin? fo)'/?

(viz napf. Azzam Bashara, Ellipsometry and polarized light)



spektroskopicke kurzy Spektroskopicke spoleénosti Jana

Marka Marci http://www.spektroskopie.cz

Méreni a interpretace vibracnich spekter 2013
Mé&feni vibragnich spekter, VSCHT Praha, 21. - 25. ledna 2013, prof. Mat&jka
Interpretace vibragnich spekter, VSCHT Praha, 28. ledna - 1. tnora 2013, prof. Mat&jka
Kurz ICP 2013
Brno, Masarykova univerzita, UKB, 27. - 30. kvétna 2013, prof. Kanicky
Speciacni analyza - seminar 2013
Skalka u Jezova, 3. - 6. €ervna 2013, prof. Komarek
Skola molekulové spektrometrie 2013
spektrofotometrie, luminiscencni spektrometrie a chiroptické metody
Brno, Masarykova univerzita, UKB, 12. - 14. €éervna 2013, dr. Taborsky
Seminar Radioanalytické metody - IAA 2013
Praha 8 - Trgja, CVUT, 26. éervna 2013, dr. Mizera
14. Skola hmotnostni spektrometrie
Jesenik, Priessnitzovy |éCebné lazné, 16. - 20. zari 2013, doc. Cvacka
Kurz NMR
24. - 26.zari 2013, dr. Brus




Elipsometrie

» detekce zmény polariza¢niho stavu zareni po odrazu od vzorku

» zakladni princip, elipsometrie s rotacnim analyzatorem , pfimé urceni
dielektrické funkce

» elipsometrie s rotaCnim kompenzatorem, urCeni depolarizované slozky zareni
» charakterizace tenkych vrstev — optické vlastnosti a tloustky

elipsometricka literatura:

« Azzam Bashara, Ellipsometry and polarized light, ....
« Handbook of ellipsometry

 Fugiwara: Spectroscopic ellipsometry
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picky ziskaji

...pokud se v experimentu se svétlem pouZziji polarizatory, tak se ty

nové informace



Princip elipsometrie

vzorek

i

i

\

; \A
A

* Elipsometrie je de facto interferencni experiment s komponentou elekirického
pole rovnhobéznou (p) a kolmou (s) k roviné dopadu.

Ers

Méreneé veli¢iny v elipsometrii:

» Uhel pootoceni elipsy ¥ => N,k nebo &, &, o
- elipticita A bez dalSich predpokladu



zakladni rovnice elipsometrie

. . L e 'p iA
Definice elipsometrickych uhlu ¥ a A: p=— = tan Ve
r.
Fresnelovy koeficienty:
N5 cos 0y — N cos 05 Ny costy — Ny cos by
T = e —
P A, ~Ac N . cra 5 N N
Ny cos By + No cos 64 Ny cos 1 + N5 cos 65
Snelldlv zakon: Nysinf; = N5 sin 6,
Index lomu okoli: Ny = /e, Index lomu vzorku: j\,'-'Q = \/€q

Inverzi vysSe uvedenych rovnic obdrzime v pfipadé polonekonecného izotropniho
vzorku explicitni analyticky vyraz pro dielektrickou funkci (jak jeji realnou tak i
imaginarni ¢ast):

1—/)(@.&))2

ES(\II?A) — €, 51112 91 1+ ta.I]QH]_ (1 1 (\I; A)
2

shrnuto: ze dvou méfenych veliin ¥ a A ur€ime dvé veliCiny €, a &,



Brewsteruv uhel a citlivost elipsometrie
rozhrani vzduch — sklo

. . . n :
_ i iA

_Lop@ 7 P = P — tan \I/ &

; :.E D — o :______:__E_H P 1 .Tv b

= 0.5 ; ﬁ“‘*:l::::_a\

o p Is ™ . : 11 )4 I

R R =W ?E% | Elipsometrie meri pomer mezi r, a

2 I . T r,, které se nejvic lisi blizko tzv.

= 05+ i ™ ] q

E R&k\_ Brewsterova uhlu

-1.0 . : : :
0 30 60 90 i NT
) ' T v T t‘g QB — i\lz
1.0 F (b)
i E e |fp| ' .
Q2 i i Jelikoz presné na Brewsterové Uhlu v
- KT |r‘_h|h“"-r“u // / w7 v = P o o« . . , ’
3 ost /;>~“<’f\\/\/ ~ pfipadé izolatoru je W=0, je idedlni
2 E "l /\\ méfit nékolik uhli dopadu pod, a nad
25 D e \ nim.
= 00f} 7 T N

e 30 60 90
zdroj Fujiwara

« U materialtl s vysokym indexem lomu je tfeba jit k velkym uhlim dopadu, napf.
kovové materialy zvlast v infraCervené oblasti (80 az 85 st.), coz zvySuje naroky
na kvalitu (rovnobéznost) svazku.

* Pfi velké divergenci svazku je mozno numericky scitat pres ruzné uhly dopadu
a tak ji korigovat, pfirozené je tfeba se snazit tyto efekty mit malé jak jen to jde.



Zvykame sina¥a A

Absolute value of

p=_2
"

— tan U o2

rozhrani vzduch — sklo

1.0 (a)

0:5:F

00r

—.3F

Amplitude coefficient

90

1.0

051

amplitude coefficient

0.0

0 30

zdroj: Fujiwara

Vlastnosti V.

* ¥ je mirou pootoceni roviny polarizace po:
odrazu. P¥i polarizatoru P=45° je hodnota ¥
primo vysledny uhel polarizace od s slozky.

» na Brewsterové uhlu je ¥ =0. V tomto bodé
neni elipsometrie citliva, je lepsi méfit v blizkosti
nad a pod Brewsterovym uhlem.

 objemové izotropni materialy maji ¥ mezi 0 a
450,

* ¥ blizko 45° maji materialy s velkou odrazivosti
pod Brewsterovym uhlem, typicky kovy

« hodnoty na 45° se objevuji na vrstvach
pfipadné na anizotropnim objemovych vzorcich

Vlastnosti A:

* na izolujicich materialech je A=0 (nad
Brewsterovym uhlem) nebo 180° (pod
Brewsterovym uhlem)



(a) Rotating-analyzer ellipsometry (PSApg)

Elipsometrické konfigurace

s s
P 4 P #1%
o, | ] -~ {'I, / v , Ve . Je
- *i :l* 'y » rotaCni analyzator (polarizator)
. 1 —— Polarizer Sa{tggﬂe Rot:;;i ng _V
Light source 5 Em:i}:;jer Detector
R

(b) Rotating-analyzer ellipsometry with compensator (PSCAp)

Compensator (C)

f[ﬁ"ﬂ X p }| e « rotaéni analyzator (polarizator) s

‘-_1 di’\;- fixnim kompenzatorem

Polarizer Sample . \ p—
¥ larzer (S) Rotating iy
Light source (P) analyzer  Detector
(Ag)

(c) Rotating-compensator ellipsometry (PSCpA)

Rotating compensator (Cp) v s p
5 o At R * rotacni kompenzator
e — _7—1 I, '._ I y _.' I&q____" : | T 4
| ; . ample - ', —
'-,_;,J ot Polarizer (SI}J Analyzer -h_____hh_’
Light source (P) (A) Detector

zdroj: Fugiwara



Princip elipsometrie s rotachim analyzatorem (PSA)

Jak experimentalné ur€it ¥ a A?

Pro urcitou pozici prvniho polarizatoru (zkracené polarizatoru) méfime zavislost

intenzity na pozici A druhého polarizatoru (analyzatoru). Zavislost je harmonicka
funkce s periodou 180 stupnu:

I7P = I;7"P(1 + avcos(2A) + [sin(2A4))
Lze ukazat, ze propagace elektrického pole konfiguraci PSA dava na detektoru
E 4 = FEgrs ({TUH P cos A tan Wel® £+ sin Psin 4)
Jelikoz pouze inzenzita zareni je méfena, dostdvame
I =|E4l? = Ip[1 — cos(2P) cos(2W) +
+ (cos(2P) — cos(2W)) cos(2A) + sin(2P) sin(2¢)) cos A sin(2A4)]
VyfeSenim rovnosti I**P=/, dostadvame

1+ « I5;
Ta ‘ tan P‘ COS A — Hgllp

I —a V1 —a?

Z elipsometrie s rotacnim analyzatorem (polaryzatorem) uréime tan¥, tedy ¥ v
celém intervalu, ale ,pouze” cosA , tedy A pouze v intervalu 0-180° s tim, ze v
polohach blizko 0 a 180¢° je citlivost na A limitné mala.

tan ¥ =




Elipsometr s kompenzatorem (étvrt-vinovou destickou)

* Fixni kompenzator umoznuje posunout hodnotu A ze slabych mist - 0 nebo 180°. Toto
je uzite¢né pfi méfeni izolatoru nebo naopak kovu, kde A je blizko 0 nebo 180°.

A kompenzatoru se jednoduse od nameérenych dat odecte. Slaba mista se ovSem
pouze pfesunou do jinych hodnot A.

* Idealni metoda méreni je ovSem v situaci, kdy mizeme naméfit nékolik spekter s
riznou hodnotou retardace, ktera eliminuje slaba mista uplné. Jedna se o tzv.
elipsometrii s rotacnim (proménnym) kompenzatorem. Touto metodou Ize ziskat
hodnotu A v celém rozsahu 0-360° s vysokou presnosti. Navic je mozno urcit stupen
depolarizace svétla odrazeného od vzorku.

* pouze s polarizatorem stupen depolarizace nelze urcit. Napf. uplné depolarizované
svétlo neodlisim od kruhové polarizovaného. Pokud mam ovsem ¢tvrtvinovou desticku
(kompenzator), pfevedu kruhové polarizované svétlo na linearné polarizované. Tuto
zmeénu jiz detekuiji rotujicim polarizatorem. OvSsem depolarizované svétlo po pruchodu
kompenzatorem bude opét depolarizované.

 Depolarizace vznika nekoherentnim interferenci vin. Napf. nehomogenni vrstva
generuje depolarizaci, pfipadné odrazy na pfilis tlusté vrstvé (substratu). Depolarizaci
|ze v principu zahrnout do modelu a tyto jevy kvantifikovat.



Mezipasové prechody na SrTiO, (kubicky krystal, opticky izotropni)

e 10, dR0Smmdwnazada .« optické konstanty obdrzené inverzi Wa A s
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hloubka priiniku [um]

propustnost

0.1

0.01

1.0

0.8

hloubka pruniku v
oblasti mezipasovych
prechodu ~20-30 nm

\hlou,bka prﬁnilfu Vv
zakazaném pasu 1 um?

1 2 3 4 5 6

7 nekompatibilni s

propustnost oboustranné lesténého vzor om tloustka

—T_T

— transmisi na 500 um
vzorku.

1 2 3 4 5 6
E [eV]



korekce na drsnost povrchu

« drsnost (mnohem mensi nez vinova délka) je mozno ,zapocist” a tedy odstranit
modelovanim pomoci teorie efektivniho prostredi

« v situaci, kdy je vektor elektrického pole rovnobézny s rozhranim, plati

Ceff — R1€1 _|_ 292 €9 Z,» 2,, Objemové poméry

e =1/2e+1/2¢
eff 1 2

82 \ tloustka d
N~~~ —— T ——\\

v “neabsorbujci“ oblasti materialu je mozno pro ucely méreni v reflexni elipsometrie
index lomu povazovat za realny. Potom model ma dva volné parametry: n a d, které lze
urcit fitovanim ¥ a A.



0.1

0.01
~< 1E-3 2.2nm
1E-4
1E.5 obdrzeno korekci drsnost a

doplnéno transmisi

) l ) ) ) ) l ) ) ) ) l ) ) ) ) l ) ) ) ) l ) ) ) ) l ) ) ) ) l
1 2 3 4 5 6 7

E [eV]

» pomoci korekce na drsnost povrchu lze obdrzet jiz realné hodnoty k v oblasti
zakazaného pasu
« tyto hodnoty Ize velmi zpfesnit, pokud se navic analyzuje i propustnost
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20 Mezipasovy prechod 3.08 eV‘;
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4
E [eV]

* v oblasti zakazaného pasu (pod 3 eV) by méla A byt nula nebo 180 st., jelikoz jsou
Fresnelovy koeficienty realné

« A ma hodnoty v této oblasti az 20 stupnu, coz je zpusobeno praveé povrchovou
drsnosti cca 2 nm.

 Toto dava predstavu o citlivosti elipsometrie. Jelikoz A se standardné méfi s presnosti
na 1 stupen az 0.1 stupné, elipsometrie je v principu citliva na vrstvy tlusté v fadu
desetin nanometru.



» Klasicka uloha v optice tenkych (transparentnich) vrstev: ur€i optické konstanty
(realnou a imag. €ast indexu lomu- n,k) u vrstvy, jejiz tloustku d nezname. K urceni
optickych konstant potfebujeme urcit tloustku. Toto je ovSem tfeti parametr, ktery ze
dvou ¥ a A jiz neurCime.

YA, AL

NA), k()

Known Substrate

- Redeni: zjisti daldi nezavislou informaci nebo zmensi nezndmé parametry

« Zmenseni neznamych parametru: v pfipadé transparentni oblasti je k~1, potom
uréime d, které pouzijeme na analyzu netransparentni oblasti. Material vSak nemusi
mit transparentni oblast: co pak?



Mnohauhlova elipsometrie: nastroj na urcenin, k, id

* Pfi riznych uhlech dopadu vSak obdrzime v principu dalSi dvé nezavislé hodnoty
diky rtzné optické draze ve vrstvé (faktoru B v interferen¢nich formulich) => VASE
(variable angle spectroscopic ellipsometry]

okoli (0) film (1), substrat (2)

e e i23 . - i23
_tot ro1p T T12p € tot _ Tols T T12s€

S

I) ¥ ¥ 2!{‘3 ’ ¥ iy .2::
1+ FoipT12p e's 1+ ro1sT12s €' B

Loy 2

23 2[
to1sti2s €'

12/
z%01;01%12;0 e

_[_tOt _
‘M i - - -‘)l ')
t 1 + 7013)7 12p el“'j

_[_tOt —
’ L+ 715712, €127

, dy . dy , I 1/
[ = 27?715\-"1 cosf; = 27?71(5\-"12 — f\-"(? sin? 90)1/ 2

« AvSak index lomu a tloustka vrstvy mazou byt (jsou) korelované. Korelace se sejme
pouze pokud mérfime v oblasti alespon prvni destruktivni interference dN/A ~1/2, tzn.

vrstva je dostateCné tlusta nebo mérime s dostate¢né malou vinovou délkou. Pro UV
(A=200nm), N=2, dostavame d~50 nm.

» Citlivost na tloustku je v konkrétnim pfipadé kvantifikovana chybou obdrzenou pfi
inverzni uloze. Korelace mezi riznymi parametry pak korelacni matici.



simulace odezvy vrstvy 50nm n=1.5 na substratu n=3.42
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» Pfevedeni na pseudo optické konstanty ukazuje ,mnozstvi“ nezavislé informace v
riznych uhlech dopadu. Pseudooptické konstanty jsou optické konstanty vypocltené za
pfedpokladu izotropniho polonekonecného vzorku

« Uhlova zavislost pseudooptickych konstant maze byt zptisobena anizotropii



Inverzni (regresni) problém:

» méfime vysledek (odezvu), ne pfimo vlastnosti materialu

» vlastnosti materialu (optické konstanty, anizotropie, tloustky, nehomogenity...) jsou
¢asto spjaty s odezvou nelinearnimi a transcendentnimi rovnicemi, které nelze
analyticky invertovat

* feseni je nutno hledat numericky, minimalizaci rozdilu pfedpovédi modelu a
mérenych dat:

Z (gfexp()\) - 11!@3{}}(}..))2 4 ("iexp(’\) — 'Aexp()\))z
3-]"‘];’rrey:pﬂ()‘)g ~— él’iexp()\)g
vazeni pomoci chyb

(. .. T fcorr.T(}‘) + TcorrR()“))
2.0

* nejoptimalnéjsi numericka implementace minimalizace Ctvercu odchylek je
Marquardt-Levenberguv algoritmus. Pokud jste si ho jesté nenaprogramovali, viz
implementace v c++ hiip://www.sci.muni.cz/~mikulik/freewareCZ.himl#marafitp

» Pfimo pro ucely zpracovani optickych dat (pfevazné z infraCerveného oboru) je
mozno volné stahnout Reffit A. Kuzmenka, viz tip://optics.unige.ch/alexey/reffit.html

» Mozno pouzit i programové baliky typu Matlab, Octave, pfekvapivé nedavaji chyby a
korelacéni matice nalezenych hodnot, velky nedostatek ®. Pro jednodussi problémy je
mozno pouzit gnuplot




Vyhodnoceni vysledku fitu

« Kvalitni regresni program vypocte kromé parametru i jejich chyby.
(Relativni) velikost chyby je mirou citlivosti metody na dany parametr.
Vyhodnoceni velikosti chyb je zcela zasadni krok v evaluaci:

koukat na chyby, koukat na chyby a koukat na chyby...

» Regresni program taktéz vypocte korelacni matici. Vysoké hodnoty
elementu korelacni matice (>95%) ukazuji na korelované (svazaneé)
parametry. Model neni citlivy na parametry zvlast' ale typicky na soucin
nebo podil, pfipadné soucet apod.

 Vice matematické metody zpracovani méreni, F. Munz



NIR-UV priklad 1: tloust’ka styrenové vrstvy SAN

Generated and Experimental
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vysledek modelovani bod po bodu
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NIR-UV priklad 1: tloust’ka styrenové vrstvy SAN

tloustka 60.3+0.3 nm

index absorpce pod hranici
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W in degrees

W in degrees

NIR-UV priklad 2: SiO, vrstva na Si

Generated and Experimental
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NIR-UV priklad 2: SiO, vrstva na Si
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MIR priklad: epitaxni Si vrstva na dopovaném Si

Generated and Experimental
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IC microskopicka spektroskopie

* jednobodovy detektor MCT (Hg-Cd-Te), chlazeny LN, rozsah 600-7000 cm-’
» plosny MCT detektor 128x128 et r 900-4000 cmT
* objektivy

= reflexe, transmise 15x, 36x

» ATR (attenuated total reflection, poruseny totalni odraz)

= objektiv na reflexi 80 stupnt

Infracerveny mikroskop
Bruker Hyperion 3000
(CEITEC)




Schwarzschildiv objektiv

Near field e

(D¢

prevzato z Uni. Augsburg



IC-mapovani s jednobodovym detektorem
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y-axis [pm]
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mapovani IC antén, (se svolenim M. Kvapila)
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mapovani antén s FPA detektorem 128x128 (se svolenim
M. Kvapila)
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Ukazka FPA detektor na listu Eucalyptus botryoides

Rez listem

Intenzita | amidového pasu 1580-1700 cm!

50% pruhledné

.

zdroj: P. Heraud et al, New Phytologist, (2006)



spektroskopie pod velkym uhlem dopadu GIR — grazing

incidence reflectivity

* p-polarizovana reflexe pod velkym uhlem 70-
85 © (v s-polarizaci neni nic)

* excitace plasmonu polarizovaného kolmo na
vrstvu v okoli longitudinalnich (LO) frekvenci
na LO frekvenci ¢,(LO)=0, LO frekvence vzdy
vétSi nez transverstalni optické (TO)

zdroj: M. Muller

« simulace odrazivosti 1nm vrstvy SiO,,

Generated and Experimental , ,
Xper na zlatém substratu
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- LO —GenpRdos 4 e nejcitlivejsi na substratech s velkou
0.871- _— GenpR80° - odrazivosti, napf. na Si 10x slabsi
g4 | | | | | | etento efekt se nékdy nazyva
0 1000 2000 3000 4000 Berremanuv efekt, nebo Berremanuiv

Wave Number (cm™) mod



TO vs LO frekvence

dielektricka funkce SiO2 amorfniho, data JAW

12 F TO=1073 —— sio2toxirgpbp_e1

C - = sio2toxirgpbp_e2 b

C € ]

10 | 2 3

8 F ]
6F / -

4 F 3

@ 2 a2 81 3
/ //"”—'—__

0 E \ ]
2 F J LO= 1250 .

4 F ;

6 -
o 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 ]

500 1000 1500 2000
vlnodet [cm ']

« transversalni opticka (TO) frekvence : rezonance v &,, ,standardni“ frekvence
rezonanci. Excitovano elmag. vinou (transverzalni sonda) v objemovém izotropnim
materialu
« longitudinalni opticka (LO) frekvence: oblast kde &,=0. ,Standardné“ excitovano
longitudinalni sondou, napf. elektrony (elektronova absorpcéni spektroskopie EELS). | s
elmag. vinou je mozno pozorovat absorpce okolo LO za ur€itych podminek: ohraniceni
materialu rozhranimi — Berremanuv efekt (vrstvy, rozhrani), nebo v anizotropnich
materialech




Berreman mode

PHYSICAL REVIEW VOLUME 130, NUMBER 6 15 JUNE 1963

Infrared Absorption at Longitudinal Optic Frequency in Cubic Crystal Films

D. W. BERREMAN
Bell Telephone Laboratories, Murray Hill, New Jersey
'(Received 9 January 1963; revised manuscript received 26 February 1963)
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Fic. 1. Computed transmittance at room temperature of
s-polarized and p-polarized radiation by a LiF film 0.20 u thick;

radiation incident at 30 deg.



Ari Sihvola (Electromagnetic mixing formulas and applications):
When conducting regions are embedded in an insulating matrix,

charge is accumulated at the interfaces thus creating
“macromolecules” - macroscopic polarization

Microscopic view Averaged view

+ External electric field E Restoring force F ~ x*e*n, a?~e*n/m*

~




Application to conducting interface between LaAlO, and

SrTiO,

LaAlO,, 1.5 nm - measured

SrTiO; + Drude, thickness d

SrTiO,4 substrate - measured

e = €(STO) —

2

Lf’upl

/12
“pl

w(w +17)

= N™e? Jegm*



differential ellipsometric spectra between the sample and

bare substrate

experiment Theory
1  + + r T r r ' T 1
" (a) LS-5 Berreman mode!" g L (b) i
: 6 variation of n |
0 I 2,5, 13
~ SOK__ oKk 1 4r x10” cm™
i) | 50K ] » variation of y |
% -1+ 100 K- ! M, 300 cm?
i ——200K71 O —
300 K | ! variation of d |
I 1 -2F (6, 11, 17 nm)-
2L <—867cm’,g(STO)=1 | :
L 4 I A BT
800 1000 1200 800 1000 1200

Y, [cm'l] Y [cm'l]



Berreman mode in sample with 5uc of LaAlO,

fit to data

concentration profgle
1 7 T T '|""|""|"'1

NS =5.4x10"cm”

Y
i / S
%
I / ,uIR: 34cm’/Vs 110
| % ] =
) rectangular | / T 55
) d=12nm, - [ / ls g
: > N=4x10" cm™ | g 1 i‘»
: 1t graded 1 | g \
_2 i | .ﬁf 2 2 | 2 2 2 | | //I PR T S W [ W R I%. | O
800 1000 1200 0 5 10
\Y, [cm'l] [ [nm]

with elmag. wave of 10 um, we can determine a profile with nm precision!

A. D. et al PRL (2010).



ATR - poruseny totalni odraz (attenuated total reflection)

(a) ATR mikroskopie
IR Radiation Cassegrain
Objective

Ge Crystal

Sample

evanescent wave

IR
radiation detector

(b) ZnSe

Mirrors ‘

« zareni prochazi krystalem pod takovym
uhlem, aby se totalné odrazelo

« vzorek se priklada do tésneho kontaktu
(max 1um) s odraznou plochou

« jiz velmi slabé absopcni linie zpusobi, velky
pokles odrazivosti - velka citlovost na slabe
cary

« vhodné k méreni kapalin a vzorku v
kapalinach (napf. biologické materialy)

* vinova délka je v krystalu n-krat mensi ->
zlepseni prostorového rozliseni v mikroskopii



simulace ATR s 1Tnm vrstvou SiO,

Generated Data
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» simulace dopadu z Ge kryostalu pod
50°, na odrazné plose je vrstva 1nm
SiO,

*az 0.5 % struktury. V p-polarizaci vidét
i LO frekvence (Berremanuv efekt)

» oproti GIR jsou dobre vidét i slabé
absorpcni ¢ary

» stejna simulace, ale ,opacné“ - s-
polarizovana relfexe na 1nm vrstvé
SiO, na Ge substratu

« struktury jsou asi o fad mensi, v
tomto pfipadé pod typickou urovni
Sumu



vysokeé rozliseni! 64 um

A -, _
Protein (Amide 1) DNA/RNA (1080 cm™) Carbonate (1354 cm™)

025

p
[
1

Absorbance
o
o

1700 1500 1300 1100 900

zdroj: S. G. Kazarian et al, 3
Wavenumber/cm

Applied spectroscopy 135A (2009)

Fic. 5. Micro-ATR-FT-IR images of an unstained 7 um thick microtomed breast cancer tissue section. Representative
images were created by plotting the integrated area of the corresponding IR bands with a straight baseline with appropriate
integration limits. Spectra were extracted from the areas indicated on the images. The consecutive section (shown top left)
was stained with hematoxylin and eosin to enable location of relevant tissue domains.



SPR (surface plasmon resonance)

* povrchovy plasmon (vina naboje —
plasmy)= p-polarizovana vina
lokalizvana na povrch

Electric field

Y

« disperzni relace povrchoveho
plasmonu (modra) je vzdy mensi nez
energie volné viny ve vakuu.

zdroj: G. Emmerich (2012) Na ose x je projekce vinoveho vektoru
ve sméru povrchu. a je uhel od
. kolmice
= o <90°| (e =90° [ < 90° sinee-k,, ¢,
@ ot =
Eans =1 | | = 1] [Eanp > ] VEums - aby se disperze svétla protnula s

disperzi plasmonu (jen tak dojde k
excitaci) je nutno zvétsit vinovy vektor
svétla. To se déje za pomoci vstupu z
prostfedi s indexem lomu > 1

(")pi('(‘s-mn

A

* je tfeba odlisSovat od plasmonu
excitovaného pfi GIR. Plasmon v GIR
] — je ,,mezi,rozhranvnl'“ —.potl“'ebuje _dvé

rozhrani, nepotfebuje vstup z indexu
zdroj: KIT, electrochemical surface systems lomu Vvétsi nez 1

resonance




SPR (surface plasmon resonance)
zdroj: Biosensing instruments
« vstup z prostredi o n>1 je

és‘ﬁ” B S @ ‘jﬁ"’ ET— zprostiedkovan polokouli
i vovo o v ay s
Lﬁ&’ Click to view animation (Umoanje mnenlt Uhel

%5%7% %%T Hgam_ _ dopadu)

metal film Reﬂec;ed image

incident light reflected light
; Intensity profile
5 am
E’ =
= EJ Angular,
¢ shift ]
Time Incident a::g."f. deg

* SPR je extrémné citliva na zmnény indexu
lomu prostredi v bezprostfedni blizkosti
kovového filmu blizko frekvence rezonance

» pii aktivaci povrchu ligandem je specificka
citlivost na urcitou biomolekulu — pouzivané v
detektorech



SPR (surface plasmon resonance)

Generated Data
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SPR (surface plasmon resonance)

Generated and Experimental
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CD - cirkularni dichroismus

zdroj: wikimedia
» rozdil v absorpci levo- (L) a pravotocCivé (R)
kruhové polarizovaného svétla

« citliva pouze na latky s chiralni (Sroubovitou N
strukturou), tedy typicky proteiny, DNA atp. tfkm \ =

&i \\)3\)4

rozdilova absorbance AA=A,-Ag

s pouzitim Beer-Lambertova zakona ~ AA=(g; -€;)cd=A€cd

d - délka kyvety, ¢ — molarni koncentrace
€, €p— molarni absorpcni koeficienty

» z historickych duvodu se vynasi data pomoci molarni elipticity 6[deg]=3298 Ae

. pouzivana v VIS-UV oblasti, NIR i IC.



CD - sekundarni struktura proteinu

« typicka ukdzka CD z UV oblasti
demonstrujici citlivost CD na
sekundarni strukturu proteinu (-
helix, -skladany list)

[6]

(104 °cm?2/dmol)

(a)=— a-helix

° (b)= antiparallel
6 - (c)—— extended

(d)=== collagen (triple helix)
4 (e) collagen (denatured)

-6
190 200 210 220 230 240 250
Wavelength (nm)

N. Greenfield, Nat. Proto. 2006, 1,6.



Kerrav jev

» jedna se o staceni polarizaéni roviny linearné polarizovaného svétla pfi odrazu
vzorku s magnetizaci (nebo v magnetickém poli)
» Faradayuv jev je to samé, jen pfi pruchodu vzorkem

Konfigurace Kerrova méreni:

1
1.
1

. R |
7 7 7
| | Mo N 4
4 M Y 47
PMITTE <O {E =

(a) Polarni Kerruv jev (b) Longitudinalni Kerruv jev(c) Transverzalni Kerruv jev

zdroj: L. FlajSman, bakalarské prace, VUT 2013



Kerrav jev

« Newtonovy rovnice Lorenzova oscilatoru v magnetickém poli:

d?z dx . eB; dy e .

1—~._ UJE;? d — Er T dwt
de? i dt RiCln m dt ‘ "D-me
d? d . eB7 dx e ..
—(.y Y ‘|‘¢Uéy e = E"Euﬂ—ﬂ]ﬂ'.,
dt? dt m dt T m
d?z dz e .

' ¢ 1E - — -"E-: _elwﬂ

dt? dt ©52,0 m

- _El&u LUEU[] E? W +1Erng+Erng

0= m (w3 — w? + iwl)? — w2w? .
- 0 c cyklotronova frekvence:
_ £ —i{.dc{.dE1 0 — Ey owW” —|— IEU Dwr —+ Ey {}LA.J{}
Yo = — 2 2 2 _ 2 e = — Bz
m (w{} —w?* + 1wl')? — LAJC “We — m
EE,Z.D

~
St

m(wé — w? + ilw)

zdroj: L. FlajSman, bakalarské prace, VUT 2013



Kerrav jev

» odpovidajici tenzor dielektrické funkce obsahuje nediagonalni komponenty.
Pravé nediagonalni komponenty vedou ke staceni roviny polarizace

";u .
0 wé —w*+ 1w

.,_.-:l1j:|- i ,—} i P -
Y P(w§ — w? + iwl")? — w?w?

plasmova frekvence:

.. =1+ WP .
EEE — ':.-er F - | :
pu.% —w? + 1w . — ne?
_ “p EoMm
_ _ 5 1WW,
Cxy = “Cyz =W - T VR e B,
Plwd — w? 4+ iwl)? — wiw? We = ——2
\ z nediagonalni
komponenty muzeme urcit
efektivni hmotnost
g, —igy 0 ~ o~ o~ nezavisle na koncentraci
) . ﬁ | srr T Syy T =l nositeld
ep = 159 £ O R R
- Epry — —1E
0 0 & zY 2

zdroj: L. FlajSman, bakalarské prace, VUT 2013



Urceni efektivhi hmotnosti pomoci Kerrova jevu

« diferencni (v Bx3T) elementy Muellerovy matice M32 a M23 (jsou to elementy
umérné stoceni polarizace) ve tfech rizné borem dopovanych vrstvach InGaAs

na GaAs substratu,

 analyzou bylo mozno zjistit efektivni hmotnost — bezkontaktné, pod kryci vrstvou

Psine/Py = 54.7x10°

PsianelPy = 27.3x10°

Psipne/Py = 9.12x10°

100 200 300 400 500 600
1
® [cm ]

nm* N )7
[m,] [107 cm3]  [cmZ/(Vs)]
GaAs
0.067

By.0371Ng.065Gg 993 AS: Si

0.093+0.003

0.097+0.003

0.100+0.004

InAs
0.023

9.9 3 888122
4.110.2 976119
2.310.3 803+20

zdroj: M. Schubert, PRB bude publikovano



Kerrav jev

0.010 = Zavislost Kerrovy rotace na vnéjsim poli
] pro 50nm vrstvu kobaltu
0,008 - —= _
0,006 - —
' ] —— Obtizna osa
0,004 — Snadna osa
0,002 =
= ]
E 0,000 =
@ 0,002-
-0.004 5
-0,006 =
-0.008 < =
_{]a{]l{] T I T I T I T r T I T I T I T I
-12 -9 -6 -3 0 3 6 9 12

B [mT]

« Pomoci Kerrovy rotace mizeme meéfit napf. hysterezni smycku magnetickych
materialu. Méfeno s He-Ne laserem. Velikost signalu cca 0.6°. Signal Sum je asi
1:100, tzn. pod 0.01° . Pro takovou citlivost je potfeba specialni dedikované
aparatury, viz nasleduijici slide.

zdroj: L. FlajSman, bakalarské prace, VUT 2013



Kerrav jev

« princip méfeni malych Uhlu diky Kerrové jevu ve VIS:

Hallova sonda Wollastonuv hranol

- - h I.. e h —_ H [—
pod tihlem 45° Osciloskop

N ) Zesilovace
Opticky retarder

> |12
+ 2/
j 7 — " Fotodiody PYO
{H - b= a Hadloay .
-
He-Ne laser
Vzorek

Polarizator Sedy filtr

zdroj: L. FlajSman, bakalarské prace, VUT 2013



Prehled konfiguraci optickych méreni

Technika zkratka | Typické pro méreni

odrazivost R velké hodnoty &

propustnost T malé hodnoty &

elipsometrie Elli Tenké vrstvy, neni potfeba
reference a Kramers-Kronig

dopad pod velkym GIR Tenké vrstvy, signal v p-polarizaci

uhlem na LO frekvenci

Poruseny totalni odraz | ATR méreni i kapalin, citlivé i na malé
hodnoty k,

povrchovy plasmon SPR velmi citlivy na malé zmény na kv
oblasti rezonance (typicky 2 eV)

cirkularni dichroismus | CD méreni chiralnich molekul, typicky
polymery

Kerrova/Farradayova efektivni hmotnost volnych nositeld,

rotace magnetické vlastnosti vrstev




Techniky blizkého pole

« SNOM — (scanning nearfield optical microscope), méreni vzorku v blizkém
poli

« aperturni SNOM — signal se sbira velmi blizko osvitu s aperturou (protahlé
optické vlakno) s polomérem mensi nez vinova délka, typicky 20-50nm pro

VIS
mody méfeni v aperturnim snomu

\VAVAVAVAY
"

I zdroj: wiki snom

 bezaperturni SNOM — vlastné kombinace AFM s optickou metodou. V okoli hrotu
dochazi k zesileni signalu. Principialné lepsi prostorové rozliseni nez aperturni

IIIIII

(tip enhanced raman scattering)

N NS
i



SNOM modes:

AFM non-contact mode
AFM conductive
STM

Lasers:
fiber coupler + bandpass filters
Nd:YAG A = 532 nm - green,
power 20 mW, PGL-020-11-A
HeNe A =632,8 nm - red,
power 10 mW, JDSU 1135/P

Detectors:

Avalanche PhotoDiode (APD)

- SPCM-AQR-14 Perkin Elmer

-Ae<400, 1100> nm

- photoncounting mode
PhotoMultiplier Tube (PMT)

- MP942 Perkin Elmer

-Ae<165, 650> nm

- photoncounting mode

Optical microscopes:

upright - Olympus BXFM

inverted - Olympus BXFM

objectives - 50x NA 0,45, 10x

confocal input/output module - pinhole 50 um
Attenuated Total Reflection module

Manipulators:

Xyz scanner 1:

XyzZ scanner 2:

xyz sample scanner:
Xyz micromanipulators:

40 mm x40 mm x 30 mm
40 mm x40 mm x 30 mm
80 mm x 80 mm x 30 mm
S5mmx 5mmx 10 mm

fiber probes optimized for selected measurement

»\ i' \ YOV
i‘i - reflection / %*‘
N path

1 upright optical 7 H

II microscope

._\. /
.\\\\ tuning fork tuning fork ,//
e ".."crlo't Xyz scanner 2 | xyzmicro-
mapipu arey =N ent optical fiber manipulator
VY __ ]
TOWER 1 \ TOWER 2
xyz sample
scanner

inverted optical
microscope

:9@5&3
S
; 1 outgoing light
s incoming light

 aperturni SNOM v
Ceitecu Multiview
4000

» kombinace
mikroskopu AFM a
SNOMu

* [ateralni rozliseni
cca 100 nm

* Utlum signalu 104-
106 Jsou potieba
velmi citlivé
detektory.

* Nejedna se o
spektroskopii,
typicky se méfi s
laserem



SNOM v Ceitecu

Hexacomb structure

Lithographic structure Square of three slits structures

interaction of near-field
illumination with nanometer
scale structure

binary sample - transparent
(centers) opaque (corners)
features
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four-way evanescent
waves interaction



bezaperturni SNOM

AFM-Cantilever

f . =,

scattered light with
near-field contributions

[=

zdroj: Helmholtz centrum Dresden

Fotka blizkého pole modulu DRAM.
Rozliseni odpovida A/100

schema SNOMu: 1 déli¢ svazku
2: optickeé vlakno
3: vzorek



komplikovanost bezaperturniho SNOMu
schema synchronni detekce:

schéma experimentu:

RETRO-REFLECTOR

FIBER f{

CABLE A
FIBER
HOLDE
Ll<Z AFM
9
ref Ve .: l'.‘
BS] M3 ==
P APD
sig
AOM P :
| PERISCOPE 1}
BS2c\ | | X
N p— ::::;/
PN M5

___________________________________________

BS: déli¢ svazku

AOM: akusticko-opticky modulator

APD: avalanche photodiode

SAW: sufrace acoustic wave filter

/—'r_'_'_*_‘\
AFM Amplifier 0O Schmidt Trigger ass >—‘ Low-Pass
2 n{r————" W
n{)
iosAwtl J i sawa Amplifier
e N~ S
-;-L: ----------------
I
I
Mixer | Channel 1 [----
I
I
I I
i
I
i ! ! Ltefe e |
AOM i Channel 2 E——-: . _|_ .”S ?C erence n
Lo ool _____ 1
! Signal Out ——
Spectrum Analyzer I
I
I
APD Signal In

Lock-in Amplifier

zdroj: Bek, thesis 2004



Pozorovani plasmonovych stojatych vin v graphenu

pomoci SNOMu

Figure 1 | Infrared nano-imaging experiment and results. a, Diagram ofan
infrared nano-imaging experiment at the surface of graphene (G) on SiO,.
Green and blue arrows display the directions of incident and back-scattered
light, respectively. Concentric red circles illustrate plasmon waves launched by
the illuminated tip. b-e, Images of infrared amplitude s (& = 892cm™")
defined in the texttaken at zero gate voltage. These images show a characteristic

Fei et al (Basov), Nature 487 82

o

interference pattern close to graphene edges (blue dashed lines) and defects
(green dashed lines and green dot), and at theboundary between single (G) and
bilayer (BG) graphene (white dashed line). Additional features marked with
arrows in e are analysed in refs 27 and 30. Locations of boundaries and defects
were determined from AFM topography taken simultaneously with the near-
field data. Scale bars, 100 nm. All data were acquired at ambient conditions.



infracerveny SNOM tabakoveho viru

1630 cm? 1658 cm? 1679 cm’ 1721 cm™’

Figure 1. Infrared near-field images of a single tobacco mosaic
virus (TMV) on S1. (a) Scale sketch of TMV under the probing
tip. with mserted TEM micrograph of the actually used Pt-coated
Si tip. (b) Topography. (c. d) Near-field amplitude and phase
contrast images repeatedly recorded at different infrared frequencies
as mndicated.

Brehm et al (Keilmann)
NanoLetters 2006



Profily spektralnich car

 Lorenzuv oscilator - neinteragujici oscilatory, odpovida standardni
exponencialni dobé zivota kvazi¢astice

» Lorenzuv oscilator s komplexni vahou — interagujici oscilatory (pomoci
rychlosti), efektivné dava asymetricky oscilator. Ekvivalentni Fanovu oscilatoru.

« Gaussuv oscilator: oscilator s gaussovsky ndhodou frekvenci s Sifkou
mnohem vétsi, nez Lorentzova Sirka.

« Gauss-Lorentzav (Voigtuv) oscilator: konvoluce Gauss-Lorenzova oscilatoru
pro pripad kdy sifka Lorenzova a Gaussova oscilatoru je podobna.



Lorentzuiv oscilator

Newtonova rovnice harmonicky buzeného mechanického oscilatoru:

da(t da(t -
m jt(fz) = —kax(t) — my ::155 ) + gEge !
ro(w) = ——
Resen: T W —w? —iwy

|k E >°
Wo = ) F = q_o
m m

polarizace je hustota dipolového momentu

P(w) = Z nqgro j(w) n. koncentrace
7

z definice dielektrické funkce:

plasmova frekvence:
. P{w‘] . L""g]j q2n.
F(;‘.,-:.,-‘J =1+ — l—FZ 5 _2' - {575

;o I R T =T bJ"Il:

prispévek vysokofrekvencnich pfechodu Ize nejhrubéji aproximovat konstantou:

2 - dielektricka fukce nezavislych
e(w) = € + Z — “’P‘;? : Lorentzovych oscilatort. Typicky dobre
— Wp,; — WS —
J

-

Wi funguje pro fonony. Drudelv model kovu
dostaneme dosazenim w,=0



Lorentzuv oscilator s komplexni plasmovou frekvenci

« v pfipadé interakce oscilatoru skrze polohu (typicky pfiklad sprazenych oscilatoru z
mechaniky) dostaneme jen sadu neinteragujicich zobecnénych oscilatoru

* v pripdé interakce oscilatort skrze €len rychlosti obrzime oscilatory s komplexni
plasmovou frekvenci (oscilatorovou silou), viz napf. J. Humli¢ek, PRB 61, 14554

(2000) \
,

L _ Wil + lwwe_j
f‘(u:.,} = f.':g.c _|_ 3 2 .
u.,-‘ﬁ_j — W* — W7y

J
« aby dielektricka fuknce byla Kramersové-Kronigovsky konzistentni, je potfeba aby
f(—w) = € (w)

« z tohoto divodu je o, ndsobeno frekvenci
* na vyssich frekvencich nez my, musi e(w) klesat jako 1/e7, aby byla KK konzistentni

také vodivost , . , \ .
o(w) = —lweg(e(w) — 1)

7z tohoto diivodu

Z We, 3 — ()
7



nabirani komplexni faze v Lorenzové oscilatoru
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» simulace pro m,=100, y=10

* pfi zvétsovani imaginarni ¢asti plasmové frekvence odpovida michani realné a
imaginarni ¢asti standardniho Lorenztova oscilatoru

* nebezpeci nefyzikalnich vysledku pfi Spatném zachazeni (negativni ¢,)



aplikace Lor. oscilatoru s komplexni vahou: SrTiO; ve FIR
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aplikace Lor. oscilatoru s komplexni vahou: SrTiO; ve FIR

SrTiO . 300K Lorentzovy oscildtory s komplexni pl.fr.
3 standardni Lorentzovy oscildtory
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casové rozlisena spektroskopie c-osy YBa,Cu;0,

(a) J,L (c) ?\\
= 2 ps A ;~
£ 100 K —-p-‘-—-/‘ff - £
O 0O
T 70K \_1{}0.5ps Y. ' T
w02 1rF 0.2 s
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FIG. 3 (color). Spectra of the optical conductivity o (w) and
o>(w) of YBCO for E || ¢: (a),(b) Equilibrium spectra at se-
lected temperatures; (c).(d) transient spectra at selected pump-
probe delay times 7 measured at T =20 K with ® =
0.3 mJ/cm?. The solid lines show the fitting curves according
to Eq. (1).

zdroj: A. Pashkin et al, PRL 105 67001 (2010)
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FIG. 4 (color). (a) Asymmetry factor and (b) eigenfrequency
of the apex mode as functions of temperature. (c),(d) The
corresponding quantities as functions of the pump-probe delay
time 7. The blue dots and red diamonds denote excitations of the
SC (T = 20 K) and normal state (" = 100 K), respectively. The
error bars indicate 95% confidence intervals for the fitting
parameters.

» fonon na 71 meV je asymetricky diky interakci s (supra-)vovdivostnimi elektrony
 frekvence a asymetrie (extrahované s pomoci Lor. osc. s komplexni plasmovou
frekvenci)se chovaji jinak béhem 1ps po excitaci silnym pulsem zareni



Gaussuv oscilator

o e » symetricky vzata gausovka aby

ea(w) = A (e_(T)z _ e (%5 )2) e(-w)=g*(-w)

2 oo o . s ;v s . v v 7
e1(w) = =P £ea(§) de imaginarni cast Je,treba dopocitat
T Jo & —w? pomoci Kramersovych —

Kronigovych relaci. Tato funkce je
FWHM = 02v/2 neanalytickd, je tfeba ji poditat

numericky.

» GaussUyv oscilator je mozno chapat jako odezva vibrace ndhodného prostredi, kde
intisicka Lorentzova Sifka je mnohem mensi nez Gaussovska. Pokud jsou Sifky
srovnatelné, je potfeba pouzit Voituv profil (Gauss-Lorentzuv profil)

« Voigtav profil je dan konvoluci mezi Gaussovskym a Lorentzovskym profilem. Je to
neanalyticka funkce, kterou je potfeba pocitat numericky, viz napf. J. Humli¢ek
JQSRT 27, 437 (1982), a (1972), dohromady 450 citaci



zdroj: Woollam intro Gaussuyv oscilator
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Figure 1. Comparison of Gaussian and
Lorentz oscillators.

« Gaussuv oscilator je mozno pouzivat zcela fenomenologicky, napf. pro fitovani
mezipasovych prechodu, které nemaji nic do €inéni ani s Lorentzovkama, ani s
Gaussovkama. S Gaussovkama se v tomto pripadé lépe pracuje, protoze rychleji mizi
dale od rezonance (Lorentzoka ma delsi ,, ocas®)



Emisni (luminiscen ni) spektroskopie

* excitovana latka (opticky, termalné, elektricky ...) emituje elmag. zareni, o
jehoz spektralni intenzitu resp. polarizaéni stav se zajimame

* typu excitace se typicky promita do nazvu:

XV4

« foto-luminiscence (v chemii ¢asto fluorescence, pfipadné pro dlouho Zijici
stavy fosforescence). - excitace opticky, typicky laserem. Je tfeba odliSovat od
Ramanské spektroskopie

« Ramanska spektroskopie — neelasticky rozptyl, energie rozptyleného
zareni jsou v charakteristickém odstupu od excitaéni energie. Koherentni
proces

» foto-luminiscence: deexcitace z termalné relaxovanych stavl —
nekoherentni proces, energie nezavisi na energii excitacniho laseru.

* elektro-luminiscence — excitace naboje elektricky (foto-diody)
« emisni spekroskopie: pozorovani termalniho zareni (typicky astronomie)

 termo-luminiscence: emise zareni dlohozjicich excitovanych stavl po zahrati
vzorku




fotoluminiscence

Intenzita

i\, fermalizace

.
.
excitace |
.
.

i
i !
rekombinace ;

vodivostni pas

* v procesu termalizace se ,ztrati“
informace o energii excitacniho zareni

i : >~
L v
W}‘qf\ P dira__—
b termalizace
valenéni pas

1,2 4

|luminiscenéni zafeni

e Luminiscence v CdSe koloidnich
kvantovych te¢kach rdzné velikosti,

cooe  excitace laserem na 3.08 eV
—— 600nm
2o s méfené spektrum je ovlivnéno spektralni
480nm s s . VIR
funkci pfistroje (spektralni citlivost
detektoru, propustnost komponent atp.). Je
potfeba celou detekéni drahu intenzitné
— kalibrovat

zdroj: protokol praktika FP4, A. Kukolova, P. Gono,




Priklady fotoluminiscence (prevzato z Yu & Cardona)

fotoluminiscence
mezipasoveého prechodu
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Fig. 7.3. Photoluminescence spectrum due to band-to-
band transition in GaAs measured (broken line) at
room lemperaturc and a pressure of 29.4 kbar. The
theoretical curve (solid line) is a plot of the expres-
sion (7.12) intensity, approximately proportional to
exp[—haw/(kgT)]. with T = 373 K. (From [7.16])

fotol. mezi donorovymi — akceptorovymi stavy (DAP)
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Fig. 7.6. DAP recombination spectra in GaP containing S-Si and Te-Si (type 1) pairs
measured at 1.6 K. The integers above the discrete peaks are the shel} qumbers of tl'_le
pairs which have been identified by comparison with theoretical plots similar to those in

Fig. 7.5. (From [7.22])
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Fig. 7.5. Calculated pair distribution for type I (a) and type IT (b) DAP spectra in GaP.
The horizontal scale is given in terms of m, the shell number for the neighboring pairs.
The bottom energy scale has been obtained by translating the shell number into the emit-
ted photon energy by using the energy £y — Ea — Ep (7.17) appropriate for S-Si (type T)
and S-Zn (type II) pairs. (From [7.22])




asove rozlisena spektroskopie

 Casove rozliSena spekiroskopie —
« zameérena na dynamiku materialu
 Casové rozliseni az 1016 s (0.1 fs, 100 ps)
« pouziti femtosekundovych lasert
* sledovani materialu po excitaci (metoda pump-probe)

PFiklady:
» Casoveé rozliSena fluorescence (luminiscence)
« Casove rozliSena absorpéni/reflexni spektroskopie, typicky NIR-VIS
» Casoveé rozliSena THz spektroskopie, generace THz zafeni pomoci fs pulzu
 ¢asoveé rozliSena fotoemise

—  Electric field E(n
- = Time-averaged intensity {E"(1NE{)}

1.0F 1I

I

05 | I8
\

At

00— 1

rll;' w1 simulace pulzu pulsniho laseru ~100 fs

i
"

-0.5F

Amplitude/intensity (arbitrary)

=1.0

0 00 200 00 400 500 600 zdroj: wiki, ultrashort pulses
Time (1)




asoveé rozlisena luminiscence (fluorescence)

Camera Control trigerovénl' detektor
PTG
I_ External

Trigger PI-MAX

Camera

Intensifier

Control

spektrometr
/ p

hotodiode

Q)

Fiberoptic Delay

Sample
Chamber - Vzorek

=

_'D :| \ nanosekundovy laser, opakovaci rychlost
/_\ (repetition rate) 1-10 kHz

. A

elektronika vycita intenzitu na detektoru synchronné s
pulsy od laseru pomoci spusténi s referenénim
signalem

High-Speed Serial Comm.

zdroj: Princeton Instruments




Log Intensity

Normalized Intensity

asoveé rozlisena luminiscence (fluorescence)
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Vyhasinani luminiscence pro pfipad,
kdy doba zivota je vétsSi nez doba
pulsu. vzorek: 9-kyanoantracen

Luminiscence v pfipadé, kdy doba
zivota je kratsi nez doba pulsu.

(vzorek: 1.4-bis (5-phenyloxazol-2-yl)
benzen

zdroj: Princeton Instruments



pump — probe techniky

« pump-probe (excitace-detekce): detekce optické odezvy latky po excitaci. Typicky
jedna Cast intenzity pulzniho laseru se pouzije na excitaci a ¢ast na detekci.
 ukazka aparatury méfici propustnost ve VIS po excitaci na 2w Ti:S laseru (transient-

absorption spectroscopy) o L
vytvoreni polychromatického svazku 1000-

excitacni laser 400 nm pomoci nelinearni generace na safiru

/ (superkontinuum)
zdvojeni frekvence

sapphire Aih-._h

. L,
Ameinea | 4 b M excitracniho pulzu
Ti: S Laser 400 1 A L
/ referenéni svazek
810 nm P . oo I Sample viis :
3501 4 ——= ———— pouzity na korekci
s T v p
Chopper } 2w fekvenéniho
spozdéni (chirp)

—-— :
Jlilu“k - Variable delay:
N > f || B »%;\1.5113 4
. 0.3m
/ Lock-in Amp | @i Spectrometer >4

aelie” /' \
svazku k Klimgv and McBranch,
Opt. Lett. 23, 277 (1998)

At

adjustace ¢asového rozdilu

 synchronni detekce
pump-probe

signalu a ref. signalu




asoveé rozlisena absorp ni spektroskopie (transient
absorption spectroscopy)

Wavelength [nm ]
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zdroj: Klimov a Mcbranch, Opt. Lett. (1998)

absorpcni koeficient vybranych pasu v
c¢asovém odstupu po excitaci s ~ 100 fs
rozliSenim




Terahertzova spektroskopie v asove doméné (Time domain
THz spectroscopy — TD THz)

zdroj: R.M. Smith, M. A. Arnold, Appl. Spect. Rev. (2011)

Beam splitter
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oS (fs pulses)
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Data recording —

Detectron Generation

« zafeni z femtosekundoveého laseru (typicky NIR nebo VIS) se rozdvoji na déli¢i svazku
na excitacni paprsek a detekéni paprsek

 Excitaéni paprsek generuje THz zareni v generatoru. THz zafeni prochazi vzorkem a
dopada na detektor

» DetekCni paprsek prochazi spozdovacim modulem (delay line), ktery umoznuje fizené
opozdovat detekéni paprsek vuci excitacnimu

» K detekci THz zafeni na detektoru dochazi pouze v okamziku, kdy na ného dopada
detekcni paprsek




Princip generace a detekce Thz zareni v TD THz spekir.

Front View Side View
f:: " “\ €~ Semiconductor material—>
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THz ——>
Electrical - T
pa— e _>
current NIR pulse=—> )H ) )] \m
" ".H // ff rf.ff,f
e—
Focusing /
3 coupling lens

—_ Power source

Figure 2. Schematic diagram of a typical biased semiconductor THz emitter.

generace zafeni pomoci THz antény:

1. na nedopovaném substratu je kovova anténa pod napétim.

2. Na anténu dopada fs puls, ktery generuje volné nositele proudu.

3. Nositelé proudu se urychluji pod vlivem elekirického pole. Tento kratky proudovy
pulz generuje kratky pulz elektrického pole.

4. Fourierova transformace takového pulzu dava Siroky pas intenzity typicky mezi

20GHz a 3THz.
detekce je zalozena na tom samém principu, jen misto zdroje napéti je voltmetr.




L Princip generace a detekce Thz zareni v TD THz spekir.

Polarizer
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il olarization
s 1/4 wave plate g N7 Pellicle
polarizations Circular Phase-shifted
polarization Planar
Photodiodes PeRion
( e THz

Planar Planar
polarization polarization polarization

-

Figure 4. Configuration of optical components for EO detection.

alternativné se THz zafeni mize generovat nebo (v tomto pripadé) detekovat pomoci elektro-
optického (EO) kryostalu. Elektro-opticky jev je modulace dvojlomu pomoci elektrického pole,
materialy napf. ZnTe, GaSe .
1. EO krystalem prochazi souCasné polarizované NIR zareni a THz zareni. THz zareni
moduluje dvojlom v krystalu a ten generuje fazi mezi komponentama NIR pulzu.
2. Komponenty NIR pulzu jsou rozdéleny Wollastonovym hranolem a separatné detekované
pomoci fotodiod. Signal zesileny diferenénim zesilovacem.
timto zpusobem je mozno detekovat a generovat THz pulzy aZ do vysokych frekvenci 60 THz
(~2000 cm™1)

To amplifier




TD THz transmisni spektroskopie Si waferu
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zdroj: Khazan, dis. prace (2002)

* detekce pfimo elektrického
pole, nikoliv intenzity.
Neztraci se tedy informace
o fazi.

* Lze tedy vypocitat pfimo
obé Casti dielektrické funkce
bez pouziti Kramesrovych-
Kronigovych transformaci

» Stale se jedna o
transmisni méreni,
potfebujeme tedy
normalizaci pfi prachodu
bez vzorku, a znalost o
tloustce vzorku.

Fig. IL1 From time profiles to complex refractive index. (a) THz waveforms. a freelv propagating pulse
(solid line) and a pulse transmitted through a 0.3 mm thick silicon wafer (dashed line). Arrows mark
multiple reflections of the THz pulse within the wafer, (b) corresponding complex Fourier spectra, (c)
complex transmittance of the sample, (d) calculated real and imaginary parts of the complex refractive
index n*=n+ik. Strong oscillations in amplitude spectra and the transmittance are caused by the multiple
reflections in the sample.




pump-probe TD THz spektroskopie

.................................... . zdroj: A. Pashkin et al, PRL (2010)
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« TD THz spektroskopie v rovnovazném stavu lze uz relativné jednoduse rozsifit na
detekci excitovanych stavu (pump-probe), jelikoz 1. k detekci dochazi ve velmi
kratkém c¢asovem okamziku, 2., systém uz obsahuje fs laser.

« pfibyva zde tedy NIR paprsek 1., kterym se excituje vzorek.

« v tomto pfipade ten paprsek je na frekvenci fs laseru (NIR) (optické Cerpani, THz
detekce). Tento paprsek Ize konvertovat na jinaci frekvence az do THz oblasti. Pak
|ze délat spektroskopii THz Cerpani, THz detekce




pump probe TD THz spektroskopie
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FIG. 1 (color). Optical conductivity o (@) of YBCO in the SC
(T"= 10 K, solid curve) and normal (7" = 100 K, broken curve)
states for (a) E L ¢ and (b) E || ¢. Insets: Unit cell of YBCO and
directions of the probe electric field. The oxygen ions involved in
the observed vibrations are shown in red. The modes centered at
39 and 71 meV in (b) correspond to the bond-bending and apex
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oxygen vibrations, respectively. ) .
ygen vibrdl pectively zdroj: A. Pashkin et al, PRL (2010) T

* pozorovani regenerace supravodivého stavu
v YBa,Cu,;0-, podél a kolmo na CuO, roviny
(vlevo a v pravo) po excitaci optickym pulzem

FIG. 2 (color). 2D optical pump-THz probe data: (a) Pump-
induced changes Ao (w, 7) as a function of the photon energy
and the pump delay time 7, for E L ¢. (b) Corresponding
changes of Aa(w, 7), for E || ¢. Both experiments are performed
at T =20 K with ® = 0.3 mJ/cm?. (c) Conductivity difference
between normal and SC states (solid curve) for E 1 ¢ and
pump-induced Ao (w, 7) at delay time 7 = 1 ps after photo-
excitation (broken curve). (d) Dynamics of the photoinduced QP
spectral weight as a function the delay time 7. Dashed curve:
Spectral weight for E L ¢ integrated between 40 and 130 meV.
Blue line: Spectral weight (scaled by factor 170) for E || ¢
between 45 and 60 meV. The experimental time resolution is
indicated by the hatched area.













dodatky



in-situ naparovani, C. Homes et al.
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Fig. 2. Horizontal optical arrangement of the reflectance module.
The following elements are used: A, vibrating blade chopper; B,
adjustable aperture; C, plane mirror; D, f/8 toroidal mirror; E,
f/2.5 toroidal mirror; F, sliding window holder shown with the
thick window in position; G, cold tail of cryostat and sample
mounts (cones); H, aluminum radiation shield; I, evaporator
apparatus; J, ionization tube fitting; K, optical viewing port; L,
insulating flange; M, the detector focus. The solid circles repre-
sent O-ring seals, and the solid rectangles represent Teflon backup
O-rings. (All dimensions are approximate.)
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optika pro kryostat uni Fribourg
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fokus na vzorek pfes okno (mylar, PE, KBr) v kryostatu mimo zabér






elipsometrie = samokalibrujici se technika

epzilon 1
krok 4=> o[
pfepocitani na pseudo dielektrickou “" il
funkci (se znalosti Uhlu dopadu). UMM
Pseudodielektricka funkce je pro 200 e
polonekonecény vzorek rovna ’ P A — | o
dielektrické funkci. jzz A o T po A F
Principialné je mozné i Uhel dopadu m """"
urcit pomoci méfeni s goniometrem 100 200 w040 =00 g0
v symetickych polohach +- Ghlu 1 400, e
dopadu. 1,200
1,000 1

Ziskavame tak dielektrickou funkci 5,1
nezavisle na jakychkoliv -
predpokladech typu a0t

- referenéniho normalu jako 5.
pfi méfeni odrazivosti 3

- extrapolaci nutnych pro
Kramersovy-Kronigovy relace
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elipsometrie = samokalibrujici se technika

krok 1=>

- Pfimo méfena veliina: intenzita na
detektoru v zavislosti na poloze
analyzatoru. Je zavisla na spektralni
funkci pfistroje

flipped alfa

— "
100 200 300 400 500 &00
flipped beta

-ttt
100 200 300 400 200 00

0 50 100 150 200 250 300 350
Analyzer (deg)

krok 2:

<=

aplikujeme fit pro obrzeni Fourierovych
koeficientl o a B, které jsou jiz nezavislé
na spektralni fukci, ale stale zavislé na
konkrétni hodnoté P, a na pfesné
znalosti nulovych poloh P, a A,
Zobrazeny jsou dvé méfeni pro P a —P
(zelena a Cervena), které se odlisuji diky
neznalosti Pya A,



elipsometrie = samokalibrujici se technika

krok 3=>

kalibrace nulovych poloh P, a

A, Hledani P, a A,takovych, aby se
¥ a A od méfenina Pa-P
shodovaly.

¥ a A jiz nezavisi na poloze
polarizatoru, ale zavisi na uhlu
dopadu.

Korektné zkalibrované
¥ a A jsou typickym vystupem
komerc€nich elipsometru
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Infracerveny elipsometr na univ. ve Fribourgu (prof. C. Bernhard)
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