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12. Spektroskopické metody

Ukoly k méreni
Povinna c¢ast

e Meéfeni propustnosti skla, urceni spektralni zavislosti indexu lomu z mérené propustnosti.

Varianty povinné volitelné ¢asti

A. Urceni tloustky tenké vrstvy z méfeni propustnosti.

B. Lambertiv-Beertuv zédkon, méfeni absorpéniho koeficientu.

Povinna c¢ast

Dopada-li svételnd vlna na rozhrani dvou riznych optickych prostiedi, ¢ast energie se odréazi
(zdkon odrazu), zbyvajici ¢ast energie prochazi do druhého prostiedi (zakon lomu). P#i prichodu
svételné viny v tomto druhém prostiedi se Cast energie mize absorbovat. Neni-li tloustka druhého
prostiedi piili§ velka, pripadné toto prostfedi neabsorbuje, pak zbyvajici ¢ast svételné energie po
odrazu na druhém rozhrani vystupuje ze zkoumané latky, viz obr. 1211

V optice se zavadi intenzitni veli¢iny odrazivost R, propustnost T a absorpce A, které pii
kolmém dopadu svétla charakterizuji z optického hlediska danou latku [1]:

R=1./I,
o/ fo (12.1)
T=1/1.
V souhlase se zdkonem zachovani energie plati
R+T+A =1. (12.2)

Spektréalni priubéh propustnosti, tj. zavislost propustnosti na vlnové délce svétla, je obecné
uzite¢nou veli¢inou, ze které lze v nékterych piipadech usuzovat na procesy, které probihaji pii
interakci svételné viny s latkou.

Stanoveni indexu lomu neabsorbujici latky

Regenf problému ukaZeme na piikladu méfeni propustnosti tlusté neabsorbujici vrstvy (desticka
zkoumané latky). Tlustou vrstvou se rozumi takova tloustka materialu d, Ze plati d > A, kde A je
vinové délka dopadajiciho svétla. Vzhledem k tomu, Ze jde o neabsorbujici latku, plati A = 0. Na
obr. je znazornéno odvozen{ vztahu pro propustnost neabsorbujici tlusté vrstvy.
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Obrazek 12.1: Iy — intenzita dopadajiciho svétla, I, — intenzita odrazeného svétla, I; — intenzita
svétla proslého danou latkou.
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Obrazek 12.2: Odvozeni vztahu pro propustnost neabsorbujici tlusté vrstvy. Na vystupni strané
intenzita proslého svétla I7 je souc¢tem naznacenych prispévki paprski se sudym poc¢tem odrazi,
na vstupni strané intenzita odraZeného svétla Iy vychazi z paprski s lichym poc¢tem odrazt.

Na desticku s rovinnymi, planparalelnimi rozhranimi charakterizovanymi koeficienty odrazi-
vosti p a propustnosti 7 (oba koeficienty jsou dle Fresnelovych zékoni stejné jak pro vstupni, tak
pro vystupni rozhrani) dopada monochromatické svétlo o intenzité I. Index lomu zkoumané latky
oznacime n, index lomu okolniho prostiedi (vzduch) ng = 1.

Poznamka: Ve skutecnosti dopada svételny svazek na zkoumany objekt kolmo; pro pfehlednost
je na obr. [2.2] zakreslen sikmy dopad, coZ do tthlu dopadu 20° nenf na Gjmu obecnosti (rozdil v
propustnosti jednoho rozhrani oproti kolmému dopadu je mensi jak 1%).

ProtoZze se jedna o tlustou vrstvu, neuplatiiuje se v ni interference svétl a intenzitu pro-
pusténého svétla I; (resp. svétla odrazeného Is) dostaneme skladanim intenzit p¥i vicenasobném

nterference by nastévala, pokud by ob& rozhrani byla pfesné rovnob&zna (s pfesnosti na zlomek vlnové délky
pouzitého svétla) a jednalo by se o dostateénd homogenni material — to lze zajistit jen u tenké vrstvy do tloustky
max. desitek pm. Navic hustota interferenénim minim a maxim pfi tloustce v fadu mm by vyrazné pievySovala
spektréalni rozliseni pouzitych spektrometri.
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odrazu svételné viny na rozhranich vrstvy. Z obr. [[2.2] je zfejmé, Ze pro intenzitu proslého svétla
plati
L=Tg(T+1%? +2p  + 7205 +..). (12.3)

Pomér intenzit 1 /Iy jsme definovali jako propustnost dané latky, vztah (I2.3]) 1ze tedy psat
T=72+72p2+72p 4+ 72p% + ... (12.4)

Jednoduse se lze presvédcit, ze prava strana uvedeného vztahu je nekonefnéd geometrickd fada

s kvocientem ¢ < 1, jejiz soucet je

7.2

T=———. 12.5
Vzhledem k tomu, Ze se jedna o neabsorbujici latku, plati podle (I2Z2)) 7 = 1 — p. Vztah (I2.5]) lze

prepsat pomoci koeficientii odrazivosti na tvar

(1—p)
T=—"—7% 12.6
1— ,02 ’ ( )
coz po upravé dava
1_
y—— (12.7)
T+p

Pro odrazivost rozhrani vzduch—-neabsorbujici latka, ktera je charakterizovina indexem lomu n,

dostavame z Fresnelovych koeficienti

(1—n)?
Dosazenim vztahu (IZ.8) do vztahu (I2.7)) dostavame
2n
- (12.9)

odkud lze jiz snadno stanovit hledany index lomu n neabsorbujici latky.

Poznamka: Pt feSeni rovnice (I2.9) je tfeba vyloucit kofen, ktery nema fyzikalni smysl.

Ukoly

1. Stanovte spektralni zavislost propustnosti sklenéné desticky v zadaném intervalu vinovych
délek.

2. 7 naméfené propustnosti stanovte pro vSechny vlnové délky index lomu.
3. Vyneste graficky zavislost indexu lomu na vinové délce.

4. Prolozte tuto zavislost (jeji klesajici ¢ast po delsi vlnové délky) Cauchyovym vztahem

B
.l (12.10)
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Postup meéreni

K dispozici mate 2 spektrometry — klasicky pristroj s monochrométorem Specord 40 a sestavu
pro vlaknovy spektrometr AvaSpec EDU. V obou pfipadech se pouZiva stejny typ zdroje svétla:
kombinace halogenové zarovky (poskytujici hladké spektrum ¢erného télesa) a deuteriové vybojky
(umoznujici rozsifit méreni do blizké UV oblasti). U vldknového spektrometru je svétlo z externiho
zdroje vedeno optickym vlaknem k drzaku vzorku, na jehoz druhé strané proglé svétlo vstupuje do
dalgiho vlakna vedouciho ke spektrometru (viz obr. [2.3)). Zde je svétlo odrazem na mfiZzce rozdé-
leno podle vin. délek a zrcadlem zaostieno na jednotlivé pixely CCD detektoru (dany piistroj jich
mé zhruba 2000). V druhém piipadé (u pfistroje Specord) je ve skryto uvnitf téla spektrometru:
miizka je zde ale jesté pred vzorkovym prostorem a po odrazu na ni prochéazi svétlo stérbinou,
ktera vybere svétlo dané vinové délky; béhem méfeni se miizka nataci a postupné vzorkem projde
monochromatické svétlo o vSech vin. délkidch ve zvoleném rozsahu. Méfeni zde tedy trva pod-
statné déle, spektralni rozliseni muze byt ale vyssi (je urceno sitkou vstupni a vystupni Stérbiny)
a detektor muze byt vétsi a citlivéjsi. Méfeni povinné ¢asti tlohy tedy provadéjte radéji na tomto
spektrometru, volitelné méfeni pak na vlaknovém spektrometru.

zdroj svétla

CCD —

Obrézek 12.3: Schéma méfici aparatury s vlaknovym spektrometrem

P1i méfeni propustnosti nebo odrazivosti je tfeba vzdy na zac¢atku pred vlozenim vzorku pro-
vést referenéni méreni (kalibrace): u méfeni na prichod se nechd obvykle svétlo prochézet
prazdnym vzorkovym prostorem (p¥ipadné s vloZenou stejnou clonou, jakou pak budeme pouzivat
pro vzorek), pfi méfeni odrazu svétla musime pouzit referencni vzorek se znamou reflektivitou
(kfemik, hlinik). Méfime pak relativni propustnost ¢i odrazivost vici vzduchu nebo referenénimu
povrchu. Timto zpisobem se zbavime vlivu rozdilné intenzity zdroje, propustnosti vldken (¢i vzdu-
chu) i citlivosti detektoru (CCD ¢ipu) pro ruzné vinové délky. U pfistrojit s monochrométorem,
kde se rizné ¢asti spektra méfi postupné, muze vysledek ovlivnit i nestabilita zdroje (¢ detek-
toru, zvlasté je-li chlazeny). Pokro¢ilejsi pfistroje jsou proto Casto navrzeny jako dvoukanalové,
kdy svétlo stiidavé prochéazi kanalem se vzorkem a bez néj. U naSeho pristroje tomu tak neni,
doporucuje se tedy mu po zapnuti nechat jisty ¢as na stabilizaci.

Vysledek méfeni budete mit uloZen v textovém formatu. Vyjma méfeni tenké vrstvy bude
pocet naméfenych bodu ve spektru fadové prevysSovat vasi potfebu. Pro potlaceni Sumu v méreni
je vhodné, abyste pro vypocet vzali vzdy pramér z nékolika (cca desitky) bodu v okoli zvolené
vin. délky. Je mozné pouzit téz program pro vyhlazeni spektra klouzavym pramérem (konvoluci),
ktery je k dispozici na pocéitaci pfipojeném k vldknovému spektrometru — snizi se tak mira Sumu,
ale samoziejmé také spektralni rozliseni vaseho méreni.
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Obrazek 12.4: Pruchod svétla tenkou vrstvou.

Varianta A: Urcéeni tloustky tenké vrstvy z méfeni propustnosti

Jednim z dilezitych parametri v optice tenkych vrstev je index lomu vrstvy ni, ktera je nanesena
na podlozku s indexem lomu n. V této tdloze se budeme zabyvat pripadem neabsorbujici vrstvy
na neabsorbujici podloZce.

Dopadé-li na takovy systém rovinna monochromatické vina (obr.[I24]), pak se intenzita odra-
zeného resp. proslého svétla v zavislosti na vlnové délce dopadajiciho svétla A vlivem interference
ve vrstvé periodicky mén{ mezi limitnimi hodnotami.

Pro propustnost 7' systému podlozka—vrstva lze odvodit vztah [I]

4nin

o T P = = )~ sl (2/2)

(12.11)

kde z je fazovy posun paprski ve vrstvé. Pii kolmém dopadu svétla je dradhovy rozdil interferujicich
paprski s = 2n1d, a pro jejich fazovy posun z plati
x = QTW s nebo x = 2% 2n1d . (12.12)

Z vyrazt (IZ11I) a (IZI2) je ziejmé, Ze propustnost Ty se méni pii zméné vlnové délky A
dopadajiciho svétla. Pro jisté vlnové délky pri dané tloustce vrstvy obdrzime maxima nebo minima
propustnosti.

Pro nase vzorky plati ptipad ny > n. Tedy interferujici paprsek 2 se odrazi dvakrat od prostiedi
s men§im indexem lomu a proto ma stejnou fazi jako paprsek 1 (pfi jednom takovémto odrazu se
méni faze o 7). Uvaha plati i pro dalsi interferujici paprsky. Navic ze vztahu (IZII) vidime, Ze
pro n1 > n bude mit T

maximum pro  sin 5 =0,tj. x =27, 47, ... ,2km, (12.13a)

minimum pro sin% =+l tjz=7m,3m, ... ,2k—1)7, (12.13Db)

kde k je celé ¢islo. Ze vztahu pro fazovy posun (I2Z.12]) dostaneme maximum a minimum propust-
nosti pro drahovy rozdil

maximum pro 2nid = A, 2\, ... k), (12.14a)
A 3) (2k — 1) A

minimum pro 2n;d = —,

—, ... 12.14
27 27 ’ 2 ( b)
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{sklo / SklO
vrstva

Obrazek 12.5: Prichod svétla podlozkou a podlozkou s vrstvou.

Potom ze vztahu (I2.I1)) dostaneme maximum a minimum propustnosti

4n
TP = —— 12.15
f (TL + 1)2 ) ( a)
; 4n?n
TRin — 1 12.15b
f (n? +n)? ( )

Jestlize znadme index lomu podlozky n, pak vztah (I2.15D) nam dava moznost stanovit index lomu

vrstvy nq z rovnice
niy TR — 2013/ +ny /TR =0, (12.16)

1i1M—rﬁn
— vn. (12.17)
VIf

tedy

ny =

Postup méreni

V kyvetovém prostoru spektrofotometru je podlozka bez vrstvy a podlozka s vrstvou, viz obr.
Abychom mohli stanovit propustnost systému vrstva-podlozka, zavedeme tzv. méfFenou propust-
nost

Ton =Tt/ Tss (12.18)

kde T je propustnost samotné desticky, T'rs propustnost desticky s vrstvou. Hledanou velicinu

Ty vypocteme ze vztahu [3]
1—Rs

T, =1, 12.19
P MY R, (1 =T’ (12.19)
kde ( 2
n—1
Ry=—. 12.20
T (n+1)2 ( )
Méfeni se redukuje na stanoveni spektralni zavislosti relativni propustnosti T,,, = f(\) v in-

tervalu vlinovych délek A € (400,900) nm. Z grafu této zavislosti stanovime minima T, a pomoci
rovnice (IZI9)) vypocitame odpovidajici hodnotu T'. Pro vlnovou délku A, pro kterou nastal tento
extrém, stanovime hledanou hodnotu indexu lomu n; vrstvy z rovnice (I12.17)).
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Pro stanoveni tloustky tenké vrstvy doporucujeme nésledujici proceduru. Z rovnic (I2.14al)
i (I2.14D) vyplyva, ze pro dvé sousedni maxima i dvé sousedni minima ve spektralni zavislosti
propustnosti, naméfena pro dvé vlnové délky A a A < A, po vylouceni parametru k plati
2nid  2nyd

= 1. 12.21
N A + ( )

Odtud dostavame vztah pro tloustku vrstvy

AN

d = ————.
! 2(np A —n1 N)

(12.22)

Ukoly
1. Namérte spektralni zavislost propustnosti daného vzorku.

2. Urcete hodnoty indexu lomu vrstvy ze vSech extrému spektralni zévislosti propustnosti,
které maji lichy interferencéni rad (vyraz (12.13D])).

3. Vyneste graficky zéavislost indexu lomu vrstvy na vinové délce.

4. Uréete hodnotu tloustky vrstvy.

Varianta B: Lambertiv-Beertiv zakon, méreni absorp¢niho koefici-
entu

Uvazujeme-li o prichodu monochromatické svételné viny homogenni vrstvou latky o tloustce d,
pak je propustnost dana Lambertovym zakonem

T = exp(—ad) (12.23)

kde « je koeficient absorpce svétla, ktery obecné zavisi na vlnové délce (frekvenci) dopadajiciho
zareni.

Ovéfeni platnosti Lambertova zdkona (I223]) lze provést jednoduse tak, Ze budeme mé&Fit
spektralni propustnost T'(\) ve vhodném intervalu vlnovych délek na planparalelnich destickach
téze latky s riznymi tloustkami.

Vyneseme-li zavislost InT" na tloustce d vzorkit dané latky pro uréitou vin. délku, musime
v pripadé platnosti (I2.23) dostat linearni zéavislost, z jejiz smérnice lze urcit koeficient absorpce
.

Hodnota absorpcéniho koeficientu je vsak ovlivnéna zanedbanim reflexi na rozhranich vzorka.
Muzeme vyuzit popisu situace na obr. s tim, Ze nyni je vrstva jiz absorbujici.

Uvazujeme vliv absorpce jen pii pruchodu latkou, tzn. pro index lomu zkoumané latky n a
index absorpce k (imaginarni slozka indexu lomu) musi platit (n — 1) < k2, tedy odraz na
jednom rozhrani lze poéitat prosté podle vztahu (IZ8]). Celkova intenzita proglého svétla je (plati
p=1-1)

I = Iyexp(—ad) (7° + 72 exp(—ad)®p* + 72 exp(—ad)* p* + 7% exp(—ad)®p’ +...) . (12.24)
a soucet nekonecné geometrické fady pak da vyslednou propustnost

2 _ — )2 —
o T exp(—ad) _ (1 —p)*exp(—ad) . (12.25)
1—p?exp(—2ad) 1-— p?exp(—2ad)
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Odrazivost (jako soucet podobné nekone¢né geometrické fady) by v tomto pfipadé vysla o néco
komplikovanéji

r=1 ! 14p2) =1 = 1+ p? (12.26)
~ p \1 - 72p2 exp(—2ad) 7)o \T= 1= 2P exp(~20d) ") '

7Z tohoto vztahu lze uréit koeficient absorpce a bez zanedbani odrazt na rozhrani vzorku, pokud
zname odrazivost p na tomto rozhrani. Zavedenim substituce x = exp(—ad) Fesime kvadratickou
rovnici

— TP’ —(1-pPx+T=0 (12.27)

jejiz kofeny jsou

(1—p)* £ /(1 —p)* +4T2p?
—2T p2 )
Zmalosti £ miZeme stanovit hledanou hodnotu absorpéniho koeficientu « pro libovolnou hod-
notu vlnové délky, pro kterou jsme zméfili propustnost T'(\).

Ti2 = (12.28)

Pro vypocet oviem potiebujeme znat veli¢inu p. Tu lze zjistit pfimo méfenim odrazivosti
desticky, u které nedochazi k odrazim od zadni stény — lze toho dosdhnout napf. zdrsnénim skla
pomoci brusného papiru (svétlo, které projde prvnim rozhranim, se absorbuje nebo rozptyli).
Potfebujeme k tomu také nové usporadani experimentu s reflexnim stolkem a sondou. Vysledkem
takovéhoto méfeni je zjisténi, ze reflektivita jednoho rozhrani je relativné nizka (okolo 5%) a
zhruba konstantni ve méreném spektralnim oboru. Z tohoto diivodu je kvadraticky ¢len v rovnici
([I227)) zhruba o 3 Fady nizsi nez linearni ¢len a lze ho tedy zanedbat. Hodnotu x pak uréime
jednoduse

r=T——— (12.29)
neboli

Inz=—-ad=InT —2In(1 — p). (12.30)

Vyraz In(1 — p) zde vystupuje jako konstantni ¢len v linearni zavislosti propustnosti 7' na
tloustce vzorku d — muzeme ho uréit soucasné s hodnotou o pomoci linearni regrese (proloZeni
zévislosti pfimkou). Do konstantniho ¢lenu se také promitnou piipadné nepfesnosti v kalibraci
(referen¢ni hodnoté Iy), nebot In7T = In I1 — In Ij.

Postup méreni

Experimentalni situace se také od uvedenych teoretickych tvah odlisuje tim, Ze vzorek vétsi
tloustky nahrazujeme nékolika destickami zbarveného plexiskla vlozenymi za sebe. Dochéazi tedy
k nésobné vétsimu poctu odrazl na rozhranich — v piipadé malé reflektivity p a vySsi absorbce ve
vzorku lze ale tento rozdil zanedbat.

Tloustku destic¢ek povazujte za identickou: zméite tloustku nékolika desticek, za vysledek vez-
méte prumérnou hodnotu.

Ukoly

1. Naméite spektralni zévislost propustnosti fady desti¢ek téhoz materidlu s riznymi tloust-
kami.

2. Pomoci vztahu (I2:23]) ve zlogaritmované podobé ovéite, zda plati Lambertiiv zakon a urcete
absorpéni koeficient dané latky za predpokladu, Ze nebereme v tivahu odrazy na rozhranich.
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Obrazek 12.6: Propustnost absorbujici desticky.

3. Pomoci vztahu (I2:28)) provedte opravu predchoziho odhadu s tim, Ze rigorézné uvazujeme
odrazy na jednotlivych rozhranich. Oproti predchozimu pfipadu pouZzijte linedrni regrese
(muZete ovéfit i vySe uvedené tvrzeni, Ze hodnota reflektivity p resp. In(1 — p)) je pro
uvazované hodnoty vin. délek piiblizné konstantni).

Pozn.: Pokud vami pouzity program nebo vypocet neurcuje také nejistotu koeficienti linedrni regrese,
miuzete jako odhad ,kvality” prolozeni vypocist hodnotu koeficientu « pro napf. prvni 3 a posledni
3 méfeni a nejistotu fadoveé stanovit jako polovinu rozdilu 2 vypoctenych hodnot.

Uziti v praxi: Spektroskopické metody jsou v prumyslové praxi velmi ¢asto vyuzivané. Ve viditelné
a blizké infracervené oblasti se ¢asto pouzivaji k urcovani tlousték tenkych vrstev deponovanych nebo
rostenych béhem vyroby elektronickych souc¢astek planarni technologii. Omezime-li se pouze na tento obor
pramyslové praxe, méfenim spektralni zavislosti odrazivosti se urcuji tloustky napi. neabsorbujicich oxida
nebo vrstev polykrystalického kifemiku na monokrystalickém kiemikovém substratu. V infra¢ervené oblasti
se odrazivosti vyuziva k méfeni tloustky slab& legovanych epitaxnich vrstev na silné legovaném substratu.
Méteni spektralni zavislosti propustnosti v infracervené oblasti se vyuziva k uréovani obsahu intersticialniho
kysliku a substituéntho uhliku v slabé legovanych kiemikovych deskach, které maji v této oblasti pouze
lokalizované absorp¢ni pasy. Z poklesu intenzity svétla b&hem prichodu (pro konkrétni vinovou délku) a
tloustky desky lze uréit koncentraci téchto pFimési.
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