Konfigurace experimentu v optické spektroskopii

Technika zkratka Typické pro méreni

odrazivost R velké hodnoty indexu absorpce

Propustnost T malé hodnoty indexu absorpce

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

dopad pod velkym uhlem | GIR Tenkeé vrstvy, signal v p-polarizaci na LO frekvenci

zeslabeny uplny odraz ATR meéfeni i kapalin, citlivé i na malé hodnoty indexu
absorpce

povrchovy plasmon SPR velmi citlivy na malé zmeény n a k v oblasti rezonance
(typicky 2 eV)

cirkularni dichroismus CD meéfeni chiralnich molekul, typicky polymery

Kerrova/Farradayova magnetické vlastnosti,

rotace efektivni hmotnost volnych nositel

 techniky prostorové rozliSené spektroskopie
» mikroskopie
» techniky blizkého pole (aperturni a bezaperturni)
 Casove rozliSena spektroskopie
* luminiscence (fluorescence)
« Ramanova spektroskopie



Co chceme urcit: dielektricka funkce

P(w) vztah k elektrickeé indukci:
& E() D(W,k) = eoe(w,k)E(w,k)
(P- polarizace, hustota dipélového momentu

definice: ¢€(@)=1+

Index lomu jako podil ) SRet
fazovych rychlosti SR = (( )) i COL RS
aZovych rycniostl. L /matter .
index
. «~  absorpce
na optickych k~0,u~1. N(w) = n(w) + ik(w)

frekvencich je .
J e(w) = €1(w) + ieg(w)

vodivost:  o(w) = —iweg(e(w) — 1)

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

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

= T ng?

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



Propagace elektromagnetické viny

_27r

A

% — il — cl Ao Ao... vin. délka
N(w) N(w) ve vakuu

Postupnavina:  B( t) = F o~ l(wt—kz) .

I(z,t) = |E(z, )2 = [je %@ = [je—o=

- Exponencidlni pokles 4 wea(w)
intenzity s koeficientem & — —K = =
absorpce Ao cn(w)

* nejedna se presné feCeno o absorpci, a obsahuje i n(w). Jedna se o0 exp. pokles.
Napf. pfi totalni odraze intenzita exp. klesa, ale zadna energie se neabsorbuje.



pruchod elmag. viny rozhranim
Snellav zakon:

Nisinf; = Ny sin 6o

Fresnelovy koeficienty:

E.. Njycosf; — Nscos b,

medium N ry = = .
1 Fis Ny cos6y + N5 cos b6
medium N,
Erp Ny cos 6y — Ny cos b
ro = = — -
1 Eip *‘:\‘;1 CcOS 02 -+ 17\"'2 COS 91
/ Es 2N cos 64
8 — — == : ==
Ei_,,- i\"'l COS Hl + 1‘7\“2 COS 02
Etp 2;’\"‘?1 COS 61
1‘-1) — —

Ejp A-"?\"Tl COS 92 =5 17\"72 COS 91



reflexe a transmise na vrstvé na substratu
okoli (0)  vrstva (1), substrat (2) . e treba segist viechny reflexe uvnitf vzorku
* v pfipadé tenké vrstvy (koherentni
superpozice) sCitame el. pole, v opachém
pripadé intenzity zareni

pro koherentni interference dostavame:

r1e. 20 r 2 i28
ot _ T01p T T12p € tot _ T01s +T12s €
d l+’(l1)71)1; 1 4 i} l+]()lsll?~, 23
i23 2
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(viz napf. Azzam Bashara, Ellipsometry and polarized light)



,2nejjednodussi®“ experiment: propustnost

i E|? d
Propustnost: Al T8 £ <« 9 5
I |Ei|? E
Pokud se neuplatnuji vicenasobné odrazy uvnitf vzorku pak 41:_) /
T=(1-R)’e™ r

Pokud studovana latka ma velmi maly index lomu (napf. kapalina v rozpoustédle, plyn), Zze R~0,
pak

T~e™=10"

g... absorpéni koeficient
absorbance: A =¢ecd = ocNd c... (molarni) koncentrace mol/m3

c...absorpéni prufez

N... objemova koncentrace

Beeruv-Lambertlv zakon: A = — 10 g T

* potfeba méfeni vstupni intenzity 7. Pfi méfeni roztokl (plynu) je to kyveta 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



,2nejjednodussi®“ experiment: propustnost

41
jelikoz @ = Tk
J %é
bude pro k=1 signal ubyvat radové na tloustce vzorku odpovidajici A,
(~ 500 nm VIS, 3um MIR) => na makroskopickych vzorcich méfitelné jen
malé absorpcni koeficienty- slabé roztoky, plyny, nebo pfimési v pevnych
latkach.

* Obecné je méfeni transmise nejvice citlivé kdyz a.d~1
* pro vysokeé k se pro mereni propustnosti pouzivaji tenkeé vrstvy
* pfi mereni kapalin se adjustuje koncentrace roztoku



ukazka absorpcnich spekter v analyticke chemii

» absorbance roztoku DNA

v

jednotky absorbance se Casto
znaci jako OD= optical density
(opticka hustota)

0... propousti se vSechno svétlo
1... propusti se 10%

idealni citlivost méreni je mezi
T=10-90%, tzn. mezi

A=1-0.05

linearni zavislost absorbance
na koncentraci demonstruje
Beer-Lambertllv zakon

DNA Absorbance Spectra Measured with STS-UV
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zdroj: ocean optics




ukazka absorpcnich spekter v analyticke chemii

» absorbance roztoku DNA

oD versus Concentration 0.15 to 150 pg/mL

260

1.5 /

Absorbance @260 nm

o Z0 a0 (=] 80 100 120 10 180

Concentration (pg/mL)

» nad absorbanci 2 (projde jen 1% svétla) se zaina objevovat odchylka od

linearity diky detekci rozptyleného svétla (temny proud)
* je dulezité udrzovat koncentrace v rozsahu, kdy je dobra citliivost méreni

propustnosti, asi 10-90 %, , tzn. A~0.05-1

zdroj: ocean optics
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Molar Extinction Coefficient (¢cm-1IM)

ukazka absorpc€nich spekter v analytické chemii

UV spektrum ketonu elektronové prechody HOMO-LUMO

c*(anti-bonding)

n:*(anti-bonding)
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zdroj: S. Prahl, Oregon Medical Laser Center



ukazka transmisniho meéreni: dopovany kremik

» fosforem dopovany kfemik (n typ), tloustka vzorku 320 um
 koncentrace 5x10'% cm-3 se projevuje velkyma strukturama v propustnosti

Bakalarska prace M. Havelka, 2006
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4 Obrazek 5.12: Donorové hladiny v kfemiku pro ruzné druhy primési.
vinocet v [cm ]

Obrazek 5.9: Vyvoj spektralni zavislosti propustnosti pii nizkych teplotach.
Vzorek NT s koncentraci pfimési 5.59 x 10" cm®.



ukazka transmisniho meéreni: supravodivost v olovu

tenké vrstvy 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 Q/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 meéreni: supravodivost v olovu
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F16. 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.
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ukazka transmisniho meéreni: utlum v optickém
vlakné z kfiemenného skla pro optické komunikace

Utlum v fadu 1dB/km

nejmensi utlum 0,2 db/km okolo tfetiho

komunikaéniho okna ~1550 nm

[~ Attenuation
- |dB/km]
[}
1 oo 3r:: JIl‘l
wmdow wndow wimndow {
i i
\\ ;
\
B \ A /
scattering \, I /
I % i | ] IR-absorption
i il ﬂ_ ;| /
- S M s ond /a"

abs,  abs. N

0.6 03 1.0 1.2 14 1.6 1.8 20
Wavelength [jum]

Laserove zdroje pro optické komunikace

*FC/PC Interface for Single Mode Fiber
*Available Wavelengths: 1310 nm and 1550 nm
«Stable Output with Temperature Control
*Built-In 40 dB Optical Isolator

LASER RADIATION
BONgT VW DAECTL T el
CLASS ih LASER PRODUCT LASER
13109636 0m <5 miy PRODUCT
|EC B0825-1 EDITION 1.2 2001-08




Odrazivost (Reflectance)

oL _IEP
= — = >
I, |E? -—

« pomeér intenzity odrazeného a dopadajiciho zareni

* nejCastéji pod uhlem blizko normaly (asi 10°), tzv. (near normal incidence
reflectace).

* Pro specialni ucely takeé velké uhly (~80°), tzv. grazing incidence reflectance (GIR),
bude diskutovano dale.



Odrazivost polonekonec¢ného vzorku

* polonekonecnym vzorkem myslime vzorek tlustSi nez hloubka priniku, nebo
vzorek se zdrsnénou zadni stranou, ktera rozptyluje zareni tak ucinne, ze se
nedostane do detektoru.

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

1_;7\'T
1+ N’

1 — n)2 + k2

-
14+ n)?+ k?

R=|r]?= E

» odrazivost citliva pouze na k radové srovnatelné s n, tedy typicky k>0.01, tedy
silné absorpCni procesy

« mefenim R ztracime informaci o fazi odrazivosti » — 4/ R eld”



Reflexni pristavek pro Bruker 80V, uhel dopadu cca 10°
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Zakladova deska

Sférické zrcadlo R~100, f=R/2=50mm

« vzorek optickou stranou dolu lezi na clonce
* clonka zajistuje stejnou pozici vzoru a reference



Normaly pro odrazivost

* mnozsvi dopadajiciho svétla je treba exporimentalné zjisit pomoci méreni se
vzorkem se znamou reflektivitou.

» ve stfedni a vzdalené infraCervené oblasti se pouziva vrstva zlata, odrazivost
98.5%

« 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 pristavku V-W nebo pomoci méreni s goniometrem.

* vymeéna vzorku za referencni vzorek prinasi nejistotu do méreni (ref. vzorek
muZze odchylovat paprsek jinaim smérem). Typicka nejistota cca 2% na velkych
vzorcich, na malych vzorcich i vétsi.

* nejpresnéjSi normalizace je in-situ naparfovanim (Au nebo Al). Relativhé presné
normalizuje i velmi malé vzorky (mensSi 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 tfreba dat pozor na oxidaci, vznik Al,O4
» vysoka odrazivost hliniku az do 15 eV
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Lorentzuv oscilator

Newtonova rovnice harmonicky buzeného mechanického oscilatoru:

(12.1'(?‘) dx(t)
) > = —kx(t) — m~ ‘ 1 D
" 2 o ) dt TEEge
F
~ v ’ 'I.[](u':) = iy s :
Reseni: wi — w? — iwy
k qE >
Wo = — F = u

m m

polarizace je hustota dipdlového momentu

n: koncentrace

P(w) z nqro,j(w)

J ®

z definice dielektrické funkce: olasmova frekvence:

a ;.
s(w)=1+ Pla) =1+ > — o
& k(o) T, 0" —1wy, Wpl,j =

prispévek vysokofrekvenénich pfechodu Ize nejhrubéji aproximovat konstantou:

pl

Lorentzovych oscilatoru. Typicky dobfe

« dielektricka fukce nezavislych

— iwn

5] funguje pro fonony. Drudetv model kovu
dostaneme dosazenim m,=0



Ukazka pouziti Lorentzova oscilatoru: odrazivost kremene

odrazivost

® [cm’l]
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* Na kazdou strukturu pouzit
jeden Lorentzlv oscilator
« 7 infraCervené aktivnich

fononu
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Drudeova formule

» odezvu volnych nosi¢l naboje
ziskame pro w,=0

) Example on n-doped silicon:

@,
s(w)=e, ———2
o(@+1y) 6o b ellipsomertic data ;
o —— Drude model )
2 : 2
z qn 40 - i
plasmova frekvence o, = _ ;
50m 20 _ 4
zavisi na koncentraci nositelt » a w of :
na jejich efektivni hmotnosti m* : o =3642 em’ = 7n=2.7x 10" cm™
20 F J
[ e _ 1
r s i 1 Y—?)SO cm
& prochazi nulou (pro y ~0) pro 40 | ]
a)p[ :. PR T T [N TR T T S N N 1 PR R N PR P T
@ = 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
VEw wavenumber [cm'l]

proe, =1 je to pfimo «,. Na této frekvenci
se v latce propaguje longitudinalni plasmon,
proto se této frekvenci fika plasmova.
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* v obecnosti jsou prispevky do dielektrické
funkce aditivni, tedy se mizou scitat rizné
oscilatory, Drudeuv pfispévek atp.

Infrared region Visible/UV region
A e — —
-~ ~ o ~
SS ’ \
Atomic polarization
)
(l)p Lo . . .
- Electric polarization
l "
’ At |
0 >
’l
A
Free-carrier
absorption

o™

w 4

\

]

]

\

0 >

Angular frequency of light log ®

Fugiwara Spectroscopy ellipsometry princ.



Kramersovy-Kronigovy relace

>'s
. —24.3 R(‘(—(Sz) — l opC
Ime(w) = P | dQ——17; — + .
Tl— . Szﬁ e v ub“- (-_Ow'
0
opc is the DC conductivity
i
” 2 QIme(92)
Ree(w) — 1= =P [ dQ—5—",
| m SZ"’ — )™
0

* realna a imaginarni ¢ast dielektrické funkce neni nezavisla pres Siroky interval
frekvenci. Pres cely inteval frekvenci jsou vzajemné spojeny Kramersovymi-Kronigovymi
relacemi

* tyto relace plati pro jakoukoliv odezvovou funkci systému ktery splfiuje princip
kauzality, tzv. jakéhokoliv fyzikalniho systému

» modelové dielektrické funkce ziskané z vypoctu na zakladé fyzikalnich pohybovych
rovnic (Newtonovy rovnice napf. Lorentzlv oscilator, Schrodingerova rovnice.) pfirozené
KK relace splnuji.

- pro odvozeni viz napf. Ch. Kittel Uvod do fyziky pevnych latek



Kramersovy-Kronigovy relace pro odrazivost

» méfenim R ztracime informaci o fazi odrazivosti 7" — V Re

* pfi méreni R v Sirokém intervalu frekvenci Ize fazi dopocitat pro veli€inu

Inr(w)=mhnR(w)+io(w
2w 'dQl 1/ R(Q2) —In/R(w)

T 02 — 2
0

o(w) =

» ze znalosti faze a amplitude Ize dopocatat libovolnou odezvovou funkci



Priklad aplikace Kramersovych Kronigovych relaci na
reflektivitu kremiku

[ Sikrystalicky

——DATA B

Extrapolace do nizSich a vysSich
energii ziskame pomoci fitu
Lorenzovyma oscilatorama
(Cervena)

0.6 |-

Fit Lorenztovyma
oscilatorama pro ziskani
extrapolaci

0.3

00 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1
0 4 8 12 16

E [eV]

« Drude-Lorentziv model je KK konzistentni (je odvozeny z pohybovych rovnic).

* Proto fitovani Drude-Lorentzovym modelem je v podstaté aplikace KK relaci.

 P¥i limitné velkém poctu oscilatort (na kazdy frekvencni bod jeden oscilator) je to
presna aplikace KK relaci (tzv. variational-dielectric function), viz. A. B. Kuzmenko,
Rev. Sci. Instr. 76, 083108 (2005).



« srovnani optickych konstant (n a k) ziskanych z KK odrazivosti a z elipsometrie
» rozdily jsou zpusobené absenci pfesné informace o odrazivosti na vys$Sich energiich
* pfesné optické konstanty bez pouziti extrapolaci ziskame z elisometrie
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- KK reflexe . 2 §
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i KK reflexe 1
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Variational dielectric function — elegantni a obecny zpulsob
aplikace KK relaci

I 5 I | I F I
l 1 I

« Fitovani s trojuhelnikem v ¢, v
% ok kazdém frekvenénim bodé
N | 1 &, dopodteno z KK relaci.
—t — » Dielektricka funkce je tedy flexibilni
o ] bod-po-bodu (bez modelovych
N restrikci), vSak zaroven KK
Sof | s konzistentni
Y . * Na rozdil od standardni KK metody je
15 (;) +— # ! = === ji mozno aplikovat v jakemkoliv
N modelovani (tenké vrstvy,
s AN ' elispsometrie)
Ll ™ o

c'Di-1 G]i (Di—1

Frequency

A. B. Kuzmenko Rev. Sci. Instr. 76, 083108 (2005)



Variational dielectric function — elegantni a obecny zpulsob
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Frequency

~aplikace KK relaci

Fitovani s trojuhelnikem v ¢, v
kazdém frekvenCnim bodé

g4 dopocteno z KK relaci.
Dielektricka funkce je tedy flexibilni
bod-po-bodu (bez modelovych
restrikci), vSak zaroven KK
konzistentni

Na rozdil od standardni KK metody je
ji mozno aplikovat v jakemkoliv
modelovani (tenké vrstvy,
elispsometrie)

A. B. Kuzmenko Rev. Sci. Instr. 76, 083108 (2005)



Variational dielectric function — elegantni a obecny zpusob

Srovnani se standardni KK vypocltem

0.8
0.6
- 0.4
0.2
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20

aplikace KK relaci

VDF umoznuje napf. soucasné
modelovani reflexe i transmise
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A. B. Kuzmenko Rev. Sci. Instr. 76, 083108 (2005)



Variational dielectric function — elegantni a obecny zpusob
aplikace KK relaci

VDF umoznuje soucasnou analyzu odrazivosti a elipsometrie

1-0 T T T T 40
N\ o '(a) % | '(b) Implementovana v
09 \ experiment [\ . 120 programu Reffit, volné
N e variational \ > ’
. e b ” stazitelny (A.
08 = \\‘ . RS R TR e — 0 - KuzmenkO)
" < “ https://reffit.ch/
0.7 } Ty 8.
——t————— -20
:EJOT (c) (d) -
o -W‘ MgB,, polycrystal
G | T =300 K
o S5 .
¥ A
b‘- \\\\\ I
O X | 1 | 1 1 1 1 | L
0 2000 4000 10000 20000 30000

Wavenumber (cm™)

FIG. 6. The KK-constrained variational fitting of the reflectivity in the far-
and mid-infrared (a) and €,(w) and €,(w) in the near-infrared to Ultraviolet
ranges of a polycrystalline sample of MgB, at room temperature. Panels (c)
and (d) show the effective optical conductivity obtained.

A. B. Kuzmenko Rev. Sci. Instr. 76, 083108 (2005)



in-situ naparovani, C. Homes et al.

 Metoda pfesného méreni
odrazivosti monokrystalu
malych rozmérd (pod 1 mm)
pomoci in-situ naparfovani zlata

ST

A SSIII TS LI LIIIITSS,
€55

&K
— G
)

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, C. Homes etal., Applied optics 32, 2976
insulating flange; M, the detector focus. The solid circles repre- (1993)

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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Ukazka spekter odrazivostnich spekter pniktidovych supravodicu
meérenych in-situ pokovenim
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Nutnost pfesné zmérit odrazivost
s presnosti lepSi nez cca (pod
0,5%) na nizkych frekvencich,
kde diky supravodivému stavu
jde odrazivost limitné k jedné
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K.W. Kim etal, RPB B 81, 214508 (2010)



Infracervena mikro-spektroskopie

« jednobodovy detektor MCT (Hg-Cd-Te), chlazeny LN, rozsah 600-7000 cm-’
* ploSny MCT detektor 128x128 pixelu, rozsah 900-4000 cm-?
* objektivy

= reflexe, transmise 15x, 36x

» ATR (attenuated total reflection, poruseny totalni odraz)

= objektiv na reflexi 80 stupriu

InfraCerveny mikroskop
Bruker Hyperion 3000
(CEITEC)




Schwarzschildiiv objektiv

 schéma
Schwarzschildova
objektivu 15x,

* pouziva pouze zrcadla,
tzn. prostupne jak pro
viditelné tak pro IC zareni

e rozliseni az A/2, difrakcni
limita ve vzdaleném poli —
far field. Pro stredni infra
A2 ~ Sum. Pod tuto
hranici je mozno jit
technikama blizkého pole
(Near field) - mnohem
komplikovanéjéi prevzato z Uni. Augsburg




IC-mapovani s jednobodovym detektorem

plast SAN s povrchovou vrstvou, 30x30 spekter (~2 hodinové méreni)
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y-axis [ ]

IC-mapovani s jednobodovym detektorem,
mapa 30x30, plocha 2.5 x 2.5 cm, intenzita pasu 1000-1200 cm-’
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mapovani IC antén, (se svolenim M. Kvapila)




mapovani antén s FPA detektorem 128x128 (se svolenim M.
Kvapila)

. PR BR

* pouzit objektiv 36x

* oblasti odpovidajici ~2-3
um rozliseni - difrakCni
limita pro ®=2000 cm-’
(A=5um)

26100

26050

T I I I i T I I I T T T I I i T T I I T T T I I i T T I I I
39600 39650 39700
3357.34-1089.96 X-axis [pm]



Ukazka FPA detektor na listu Eucalyptus botryoides

Rez listem

Intenzita amidového pasu | (1580-1700 cm-T)

50% pruhledné

I o

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



ATR - zeslabeny uplny odraz (attenuated total reflection)

(a) ATR mikroskopie
IR Radiation Cassegrain
Objective

Ge Crystal

Sample

evanescent wave

IRE

IR
radiation detector

(b) nSe

Mirrors

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

* vzorek se priklada do tésného kontaktu
(max 1um) s odraznou plochou

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

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

* vinova délka je v krystalu n-krat mensi ->
zlepseni prostoroveho rozliSeni v mikroskopii
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simulace ATR s 1nm vrstvou SiO,
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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
absorpcCni Cary

* stejna simulace, ale ,opacné® - s-
polarizovana reflexe na 1nm vrstvé

SiO, na Ge substratu

« struktury jsou asi o fad mensi, zde
uz pod tyckou urovni Sumu



vysoke rozliseni! 64 um

prd >~
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Proteih (Amide |) DNA/RNA (1080 cm)  Carbonate (1354 cm'')

025

o
N
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Absorbance
o
o
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zdroj: S. G. Kazarian et al,

-1
Applied spectroscopy 135A (2009) Wavenumber/cm

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.



ukazka IC absorpénich spekter v analytické chemii

infraCervena propustnost, propan

CH3('3HCH3

OH
100+
%
@
&
-
£ h‘ |
() ]

4000 3000 2000 1500 1000 S00
vavenumber (cml)

* hlavni ddraz na polohu absorpcnich pasu, intenzita hraje pouze doplrikovou roli



Frekvence vibraci je ucena hmotnosti a tuhosti vazeb

dopadajici zareni

~

*

~7
e

X
X

rozptylené zareni

%

O
x~ O

rezonance

D
()
-
—
(D

’
<

Wo =



3600

3400

frekvence vibraci vodiku

3200

2600

2400 ¢cm !

free [OH

Hydrogen bonds

Intramolecular “chelate’

hydrogen bonds

.

Two b
| m

- -

i
ands, it not cychic

Various

“Ywo or three bands, I not Cychc

in solution

in solid
state

In solution

In sold
state

Positions of Stretching Vibrations of Hydrogen (in the hatched ranges the boundaries are not well defined);
Band intensity: s = strong, m = medium, w = weak, v = varying




Infrared and Raman Tables &%~ (j

2400 2300 2200 2100 2000 1900 cm ™"

frekvence vibraci trojné vazby

m S CmCmG

o | |
Positions of Stretching Vibrations of Triple Bonds and Cumulated Double Bonds
(s = strong, m = medium, w = weak, v = varying)
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frekvence absorpce rozpoustédel
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Ukazka analyzy ATR spekter pomoci softwarové databaze

Bruker, diky RNDr. A. Nebojsa

Priprava spekter pro analyzu
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Odecteni vlivu atmosféry (vodni para, CO,, puvodni spektrum
modré, Cerveneé upravené)
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Zapocitani vlivu indexu lomu na tvar ATR spektra



COPUS Browser )
S0 isplay - hyperion3000 8
=l "2 spirin. 0 1 =
*J- ABI Ec I Ec IHISTCIFWI
=1l A spirin, 0" 2 e
el seemen] Eo | Bo lmsrond| &1
AE § SEARCGH =G ZC |HIZTORY D
2
£
2 5
ca
m
-0
o
B
€8
el
]
[
(%]
=
[}
: M H
=
=
=
1 1 1 1 1 1 1
2000 3500 2000 2800 2000 1500 1000
Wavenumber cm-1

Prevod ATR spektra na absorbancni spektrum
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Spectrum Search

Search Paametors | St Lbrare

Search algorthm

@ Standard ) Misture analysis
The spectrum to be searched for contains ...
Several components -

(71 Spectrum comelation

(7 Use existing peak tables from selected spectra

Minimum hit quality: 100

Madimum number of hits; 40

Moznosti hledani v pfehledu spekter




Compound information
0 » | Compound Name ACETYLSALICYLIC ACID IN KER |
Malecular Formula CgHeD4
5 R Molecular Weight 180,16
| CAS Ragistry Number 50-782
Melting Point 136-140
T Date of Measurement 27.05.1380
/& Time of Measurement 11:36:33
o Sample Scans 64
0 169
b 1rn
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2200 4200 4000 2200 3800 2400 3200 2000 2800 2800 2400 2200 2000 1200 1800 1400 1200 1000 800 800 0
Wavenumber cm-1
Hi:No:. = Color | Hit Quality Compound Name: CAS number Molecular formula Molecular weight
b1 v R 977 ACETYLSALICYLIC ACID IN KBR 50-78-2 C9H304 180.16 I
2 . 952 BENZOIC ACID, 24ACETYLOXY) ACETYL-S C3HB04 180.042
3 O 872 ACETOSAL 50-73-2 C3HBEO4 180.159
4 ] 326 ESTOL 1586
5 [ ] 317 2.4,6{1H,3H,5H}-PYRIMIDINETRIONE, MONOS... C4H3N2Na103 150.004
6 (] mn 2, Z-BIPHENYLDICARBOXYLIC ACID 482053 C14H1004 24273
x | | 305 JFLUDROBENZOIC ACID 455-38-9 C5H7F102 14011
Color Path Type
vl Aspirin.0 D:\UsersFTIR\Nebojsa\2021\ATR Verlex Query Spectrum |

Vysledek hledani je acetylsalycylic Acid
(pouzita metoda Standard, méren byl
prasek z tablety aspirinu)



b | Compound Name

I.STE.P'.F{IC ACID IN KBR

| Molecular Formula

| Molecular Weight

| CAS Registry Number
Metting Poirt

| Date of Measurement

C13H3602
28447
57114
67-69
07.09.1532
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4400 4200 4000 2800 2200 2000 2800 2800 2400 2200 2000 1800 1400 1200 200 00 4040
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| Hithe.  Color | Hit Quaity Campourd Name: | CAS number  Malecular foma Molecular weight  +
b1 7 754 STEARIC ACID IN KER 57-114 C18H3602 284 47 L4
2 Wl | 734 STEARIC ACID 57-114 C18H3602 284 49
3 | 629 OCTADECANOIC ACID  STEARINIC ACID C18H3602 284 271 -
4 | e 1 [ r
v Staric acid .0 D:\UsersFTIR\Nebojsa\2021'ATR-Vertex Query Spectrum |

Kyselina stearova (ATR Ge krystal, mikroskop)



Prehled knihoven

Use Library Path Status Entries Description
1 BASF.501 CAUsers\Public\Documents\BrukertOPU J 3929 | BASF
: BPAD. 501 C:\Users\Public\Documents\BrukertOPU J 234 | Bruker Optics ATR-Polymer Library
* [ | Demolib.s01 C:\Users\Publici\Documents\BrukentOPU J 350 | General Library IR
2 FILLER.5MM C:\Users\Public\Documents\BrukertOPU J 308 | Polymer filler
£ GCL.5MM C:\Users\Public\Documents\BrukertOPU J 2101 | Georgia State Crime Library
® [l |Honey.501 D:\UsersFTIR\Nebojsalknihovna J 2 |Knihovna medu
£ MERCK. 501 C:AUsers\Public\Documents\BrukertOPU J 20
- Natural Fiber Library.501 CAlUsers\Public\Documents\BrukertOPU J 157 | Collection of Natural fibers
< PHARMA.S501 C:AUsers\Public\Documents\BrukertOPU J 390 | Pharma
L POLYMER.SMM C:\Users\Public\Documents\BrukertOPU J 1304 | Polymer library
R RAMDEMO. S01 C:\Users\Public\Documents\BrukerlOPU| 246 | Bruker Raman Demolibrary
L [l SR.IDX C:iUsers\Public\Documents\BrukertOPU J 200 | Demo Database
L SYNTHETIC FIBERS ATR LIBR | C:\Users\Public\Documents\BrukertOPU J 337 | A Collection of Synthetic Fibres




spektroskopické kurzy Spektroskopické spolecnosti Jana

Marka Marci http://www.spektroskopie.cz

Méreni a interpretace vibliaénich spekter
Meéreni vibracnich spekter, VSCVHT Praha, leden
Interpretace vibracnich spekter, VSCHT Praha, leden




Absorpce CO, a globalni oteplovani

vzdalena infraCervena oblast
globar, DTGS, Ge coated mylar bms

res 1cm’”

evakuovano ~1 mbar
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Ukazka absorpce v CO,
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1400 2900 2400 1900 1400 S00 | \ carbon dionide molecule shown in
its four possable modes of vibration
67

W. Al-Jasim, Phd thesis



vibracni a rotaCni pasy

VibracCni energie anharmonického oscilatoru

Gv) = w, (’u+ %) v (H %)2

w, — frekvence harmonického oscilatoru
Yo — anharmonicky Clen

v - kvantoveé cCislo

Rotacni energie

F,(J)=B,J(J+1)-DJ*(J+1)?* . i) 1

J —rotacni kvantoveé Cislo
D — centrifugalni konstanta
B, — rotacni konstanta

Selekéni pravidla:

Av==%1 (£2, £3 pro vyssi harmonické), e
AJ==1 jm2

| R Branch

]

<@ =-="moOm i



Ukazka absorpce v CO, — vibracni a rotacni pasy

Fundamental vibrationallrotational transition of CO,
380 ppmv, 1 metre path
1.0 —
0.8 Q
3
€06}
=
&
5 P R
T 04
o
0.2
b25 bs0 b75 700 725
Wavenumber/cm’”

/ \ Absorpéni linie rotaéniho spektra

Absorpcni linie rotacniho spekra vétev R - narlst rotaéniho &isla
vetev P - pokles rotacniho Cisla

Vibracni pas 69



Absorpce CO, a globalni oteplovani

Actual 15-micron band * Absorpce CO2 nejen v hlavnim
maximu na 667 cm-1, ale taky v

2 10° = , ) ) a
=~ | postrannich pasech diky rotaCnimu
= E 10° - g™ spektru
1
o Y
= & oqpt- T~ Rotani bz
B = otacni pasy
89 .
g % 0 NP
g 2 Zhruba linearni pokles

10°° v logaritmickém

spektru
pasy

Planck distribution

467 567 667 767 867
Wavenumber v (em™')
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Romps et al., Journal of climate 13, 4027 (2022)



Absorpce CO, a globalni oteplovani

Dusledkem postrannich absorpénich
pasu je to, ze zavislost absorpce
tepelné energie na zemi AF (angl.
radiative forcing) je logaritmicka v
zavislosti na koncentraci CO,

(Cy + AC)

0

AF =5.35 x In

(Wm™?)

Myhre, G. et al. 1998 Geophysical Research
Letters. 25 (14): 2715

Prvné na toto prisel S. Arrhenius v
r. 1896

Romps et al., Journal of climate 13, 4027 (2022)

Spectral forcing from

Absorption coefficient k

Planck distribution
aB(V, T) (Wm2em)

00 0.1

2xC0O; (Wm 2em)

=k

for CO, (m? mol™)

=]
=

0.02 0.03

0.01
|

Qa9
o0 o i=
1 1

02 03 04

T T T ]
500 1000 1500 2000
Wavenumber v (ecm ")



Elipsometrie

 detekce zmény polarizacniho stavu zareni po odrazu od vzorku

« zakladni princip, elipsometrie s rotacnim analyzatorem , pfimé urcCeni
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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...pokud se v experimentu se svétlem pouziji polarizatory, tak se typicky ziskaji
nové informace



Princip elipsometrie

polarizatory

vzorek

]:‘l‘p

D
\A
-~ A

* Elipsometrie je de facto interferenéni experiment s komponentou elektrického
pole rovnobéznou (p) a kolmou (s) k roviné dopadu.

Meérené veli€iny v elipsometrii:

* Uhel pootocCeni elipsy ¥
« elipticita A

=> n,k nebo g,4, ¢,
— bez dal$ich pfedpokladu



zakladni rovnice elipsometrie

. . e atye p T
Definice elipsometrickych uhli ¥ a A: p = L — tan W elé‘
r.

Fresnelovy koeficienty:

;"I\"'T-_g cos ¢ i — I\‘Tl COS 92 E\"'Tl COS 91 = L?\TQ COS 92

'y — — — e, =
P L\, o~ LAY, o~ e . T o
Ny cos by + Ny cos 6 Ny costly + N5 cos 6o

Snelldlv zakon: Ny sinfy = N9 sinbo

Index lomu okoli: N, = | /€. Index lomu vzorku: N, = | /€.

l

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

2

1 —p(W,A)\"
1+ p(\W,A)

es(U, A) = €, sin? 0y | 1 + tan?6,

shrnuto: ze dvou mérenych veliCin ¥ a A urCime dveé veliCiny ¢, a ¢,



Brewsteruv Uhel a citlivost elipsometrie

rozhrani vzduch — sklo

, ; r :
: _ P iA
_of@ ~ p=—=tanVe
f:; —_:'_—_ﬁ___:—_—::::—::ﬁ‘—-\_ {p 1 T:h
2 051 ’ - ' )
2 p s NN . . vvr v .
S ool — ——w—--n___ﬁ__‘f_g_ N Elipsometrie méfi pomér mezi r, a
E — \\ - r,, které se nejvic liSi blizko tzv.
g 057 e S | Brewsterova uhlu
-1.0 : -
0 30 60 90 ' g
t‘O' HB — _f "2
1.0F (b) 1 O
s E . |il ‘ /_/{/
22 o= /] Jelikoz presné na Brewsterove uhlu v
=3 osf LIS / pfipadé izolatort je ¥=0, je idealni
2 o Wl - Al
23 il ,_ /\\\\ meéfit na uhld dopadu pod, nebo/a
f [ —0 " \|  nadnim

0 30 60 90
zdroj Fujiwara

« U materialt 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 pfes ruzné uhly dopadu
a tak ji korigovat, pfirozené je tfeba se snazit tyto efekty mit malé jak jen to jde.



Zvykame sinaW%¥aA

r _ Vlastnosti ¥':
p = P — tan W 91& * ¥ je mirou pootoCeni roviny polarizace po:

4 odrazu. Pfi 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

rozhrani vzduch — sklo

ot @ nad a pod Brewsterovym uhlem.
2 sl ———==2"_ | < objemové izotropni materialy maji ¥ mezi 0 a
::: S R N ~.\‘§:it>{\ 450,
§ T * ¥ blizko 45° maji materialy s velkou odrazivosti
£ o5 ]| pod Brewsterovym thlem, typicky kovy
T . ~\ «hodnoty nad 45° se objevuji na vrstvach
’ v > " pfipadné na anizotropnich objemovych vzorcich
s 1.0} (b) " //? o
S 3 ~——— /1 Vlastnosti A:
: - |f~ix““:‘3~}j;:3;§i // |+ naizolujicich materialech je A=0 (nad
=4 i A | Brewsterovym uhlem) nebo 180° (pod
E [ R " 7\| Brewsterovym thlem)

zdroj: Fujiwara



(a) Rotating-analyzer ellipsometry (PSAg)

Elipsometrické konfigurace

S S
- - | N « rotaCni analyzator (polarizator)
! Polarizer S;-:([g[))lc Rotating o Id
p r . -
Light source 2 analyzer Detector

(Ap)

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

C‘mnp{,nmtm' (C)

; | * rotaCni analyzator (polarizator) s

,. *t_\. P, p , |

o =T ﬁ U ih”\? fixnim kompenzatorem
Ll - . Sample _ /
Polarizer (S) Rotating iy
Light source (P) analyzer  Detector
(Ag)

(c) Rotating-compensator ellipsometry (PSCRA)

RDlal[iI]‘T compensator (Cp)

f\&ﬂ P r\‘,
= U ;H%

- Sample ,
l —— Polarizer {SIJ Analyzer "'1——____!'

Light source (P) ' (A) Detector

* rotaCni kompenzator

zdroj: Fugiwara



Princip elipsometrie s rotaCnim analyzatorem (PSA)

Jak experimentalné urcit ¥ a A?

Pro urcitou pozici prvniho polarizatoru (zkracené polarizatoru) méfime zavislost
intenzity na pozici 4 druhého polarizatoru (analyzatoru). Zavislost je harmonicka
funkce s periodou 180 stupnu:

I9P = I77P(1 + accos(2A) + Bsin(2A4))
Lze ukazat, ze propagace elektrického pole konfiguraci PSA dava na detektoru
Eax = Eors (('( s P cos A tan Te'® + sin Psin A_)
Kde P je uhel polarizatoru. JelikoZ pouze inzenzita zareni je mérena, dostavame
i = ‘E_u;]") = Iy|1 — cos(2P) cos(2W) +
+ (cos(2P) — cos(2W)) cos(2A) + sin(2P) sin(2v)) cos A sin(2A4)]
Vyresenim rovnosti /***=/, dostavame

1+ a b
i | tan P| cos A = = sgn P

tanW = 4/ - . :
1 — & 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.




Elipsometr s kompenzatorem (Ctvrt-vinovou destickou)

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

( ompcns ator (C)

By p,'i//"“‘\L' 5

. / H U U s\ #‘"‘7'
\d : Polarizer S L /
v (S) Rotating '
Light source (P) analyzer  Detector
(AgR)

 Fixni kompenzator umoznuje posunout hodnotu A ze slabych mist - 0 nebo 180°. Toto
je uzite€né pfi méreni izolatort nebo naopak kovu, kde A je blizko 0 nebo 180°.

A kompenzatoru se jednoduse od namérenych dat odecte. Slaba mista se ovSem
pouze presunou do jinych hodnot A.

(¢) Rotating-compensator ellipsometry (PSCRA)

Rotatling compensator (Cg)
S S
by,

o LR = 0 \ I l" “J"“. ' e~ A
‘il i Sample | . -
= PO[‘}‘)‘ZGI (S) An 1lyzel i
Light source (¥) (A) Detector

I[dealni metoda méfeni 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 lze ziskat hodnotu
A v celém rozsahu 0-360° s vysokou presnosti. Navic je mozno urcit stupen
depolarizace svétla odrazeného od vzorku.



Depolarizace
*Pouze s polarizatorem stupen depolarizace nelze urcit. Napr. uplné depolarizované svétlo nelze
odlisit od kruhové polarizovaného. Ctvrtvinova desti¢ka pfevede kruhové polarizované svétlo na
linearné polarizované. Tuto zménu jiz detekuiji rotujicim polarizatorem. Depolarizované svétlo po
prichodu kompenzatorem bude opét depolarizované.
* Depolarizace vznika nekoherentnim interferenci vin. Napf. nehomogenni vrstva generuje
depolarizaci, pfipadné odrazy na pfilis tlusté vrstvé (substratu). Depolarizaci Ize v principu zahrnout
do modelu pomoci Stokesovych vektort a Mullerovych matic a tyto jevy kvantifikovat.

(a) Surface scattering (d) Thickness inhomogeneity

e

i Sample

S

Thin film

(b) Incidence angle variation

Substrate

(e) Backside reflection
Sample |

(c) Wavelength variation

N

Thin film \ l

Sample

| Substrate




Equilibrium ellipsometry at CEITEC Nano
Eéﬁﬁéﬁﬁm + I\SllléI}II = C@)IC\EIECNO in

Woollam VASE, NIR-UV range
He closed-cycle cryostat 7-400 K




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

data z elipsometru s rotaCnim analyzatorem - optické konstanty obdrzené inverzi ¥ a A s
SrTiO, , d=0.5mm drsna zada

35 e e e predpokladem polonekoneéného vzorku

Wk E (pseudo optické konstanty)
sf 80 ; , , o
g "/ ]  nezavislost na uhlu demonstruje, ze ruzné
OF 507 E Uhly neobsahuji novou informaci
> I5F 3
F 60° ] :
10F E SrT|03
5 z_ 700 _i 12 ] AL L L L L e e e
0:-...|....|....|....|....|....|....—: —50° / ]
1 2 3 4 5 6 7 10 - 0 . ]
E [eV] ] — 60 \ (erme) mezipasové
180 : 700 / prechody -
s 8 i
160 | ] ]
140 ] /
120 £ 6 - / .
100 £ E ] T &
3 70° 3 4] | ~
< 80 : ; ] 70° (nejblize / 2 Y
60 F 3 . Brewsterové Ghlu) ma
40 _ _ >  nejmensi dum / h
20 F 2 /, S\
L n = ] ‘N‘&M‘ o *\;«‘%M .
0 0 —r LI = | L | | !
! 2 7 1 2 3 4 5 6 7




hloubka priniku [um]

propustnost

0.1

0.01

—_
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o
o0

e
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o

hloubka priniku v
oblasti mezipasovych
prechodu ~20-30 nm

—_hloubka priniku v
zakazaném pasu 1 um?

E [eV]

1 2 3 4 5 6 7  nekompatibilni s
) ) ) l ) ) ) ) l ) ) ) ) l ) ) ) ) l ) ) ) ) l ) ) ) ) l ) ) ) ) /transmisi na 500 Mm
- propustnost oboustranné lesténého vzor om tloustka vzorku.
i — 1]
[] [] [] l [] [] [] [] l [] [] [] [] l [] [] [] [] l [] [] [] [] l [] [] [] [] l [] [] [] []
1 2 3 4 5 6 7



modelovani drsnosti povrchu

 drsnost (mnohem mensi nez vinova deélka) je potfeba vzit v uvahu modelovanim.
Nejjednodussi zpusob je pomoci teorie efektivniho prostredi.

e _
eff
SB , Drsnost \ tloustka d

m SA

» teorie efektivniho prostfedi se pokousi vypocitat (efektivni) dielektrickou funkci
prostiedi slozeného ze dvou komponent s dielektrickou funkci e, a 5. Jelikoz se

jedna o aproximativni vypocty, existuje nékolik pfistupu. Nejznaméjsi jsou
Bruggemantv model a Maxwell-Garnetova formule.

» Pro modelovani drsnosti se nejvice hodi Bruggemanova formule

N * N.. poGet komponent,
£ 5T Cefl o nejiednodussi pripad N=2
j = . o  oodil k t
— 6+ €0t f;--. objemovy podil komponenty
j=

 Bruggemanova formule je symetricka, hodi se pro libovolny pomér f,, fz kdy nemusi
byt jasné co je hostitelské prostiedi a co je inkluze.

vice informaci o teoriich efektivniho prostredi: A. Sihvola, electromagnetic mixing fomulas and applications, 1999



Reseni Bruggemanovy rovnice pro dva éleny

ax?+bx+c=0

a=—2
b=¢,2fb—fa)+¢e,(2fa—fb)
c =g,

—b + Vb? — 4ac
X =

2a

Pro hodnoty:

e,=1, =2
f,=0.5, f,=0.5

x,(+) =-1,44..
x,(—) =1,44... fyzikalni feSeni



modelovani drsnosti povrchu

*\/ pfipadé izolatoru:
1. Predpokladam izolujici model (Cauchy, Sellmaier)
2. Predpokladam povrchvou vrstvu s Bruggemanovou formuli s néjakym pomérem
(typicky 50 na 50) a s né&jakou tloustkou
3. Fituji tento model na data v izolujici oblasti (typicky pod zakazanym pasem)
4. Timto ziskam tloustku povrchové drsnosti a hodnoty dielektrického modelu



—

kbez zapottens
drsnosti (pseudo k)

o
—

~

>

S

o

5 0.01 \

& -—

e

= 1E-3 2.2nm

(0

0

£

.g 1E-4

S

£ obdrzeno korekci na drsnost a
1E-5 doplnéno transmisi

) I ) ) ) ) I ) ) ) ) I ) ) ) ) I ) ) ) ) I ) ) ) ) I ) ) ) ) I
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 zpfresnit, pokud se navic zapocte i propustnost materialu
(citlivost na malé hodnoty & oproti reflexnim metodam)



160 L] L] L] I L] L] L] L] I L] L] L] L] I L] L] L] L] I L] L] L] L] I L] L] L] L] I L] L] L] L]

140 | SrTiO, —
o b ;
100 - -
s0 ;
0 ;

oblast zakazaného pasu

< > ]
40 | .

20 | Mezipasovy prechod 3.08 eV‘;

O i 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 i

1 2 3 4 5 6 7
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 pravé 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 radu
desetin nanometru.




Maxwell-Garnet effective medium theory

Asymetricka teorie pro efektivhi medium, kdy mame hostitelské prostredi s
dielektrickou funkci ¢, a dielektrickou funkci inklusi ¢,,, s koncentraci c,.

€m — €4
Ecff = €d 1+ 3¢, :
€m + 265 — Cm (€ — €4)

1O: ' I ' ' ' ' I ' ' ' ' I ' ' ' ' I ' ' ' ' I L

6k 3 Modelova situace:

E i hostitel izolator a inkluze kovu
w _(2);_ Insulator_e1 _; 8d=21 8m=2+DrUdei

4 Drude 2

-6 F i 3 . . v s

S E i i Dava rezonanci na konecCné

e, frekvenci na energii, kde

33‘# T T T3 ]jmenovatel je maly

20 F :

1.8 F :

1.6 E ——ema_ef E

1.4 E ema_e2 K

1.2 F
w 1.0 E

0.8 F

0.6 F

04 E

02 F

00— 1 v

1 2 3 4 5

E[eV]

vice informaci o teoriich efektivniho prostredi: A. Sihvola, electromagnetic mixing fomulas and applications, 1999



Aplikace efektivniho prostredi a nanotechnologie

- CiSe Lycurgus

- Rim, 4 stoleti

- Nanocastice Ag, Au a Cu

- Pri osvétleni zvenku je zelena,
pfi osvetleni zevnitf Cervena




urceni n, k, i d u tenké vrstvy

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

YL, AV

N(A), k(A)

Known Subsirate

- Redeni: zjisti dal$i nezavislou informaci nebo zmensi neznamé parametry

« Zmenseni neznamych parametru: v pfipadé transparentni oblasti je £~0, potom
urCime d, které pouzijeme na analyzu netransparentni oblasti. Material vSak nemusi
mit transparentni oblast: co pak?



simulace odezvy vrstvy 50nm n=1.5 na substratu n=3.42

80 13 e
70 | —PsiFitss_B 75 3 az od této frekvence zacina byt 3

—PsiFit75_B . 10 F N\ ’ s 1 s ro. =
PeiFites B n analyza citlivd na n a d nezavisle

3 3 / :
: 5 6 F 55 deg —

W -
o =
g 4F
2 s
R 2 F
o s
0F
- elpseudo55_B
C elpseudo75_B
-2 - e1pseudo85_B
o L1 1 l L1 1 L1 1 l L1 1 l L1 1

| | T P T
0 1 2 3 4 5 6 7
| |

e2pseudo55_B _-
e2pseudo75_B
e2pseudo85_B

— DeltaFit55_B

F —DeltaFitr5_B 3 o
100 DeltaFit85_B - o
F ] 3
< 80 F 3 o
wn
o
2k
-4 :_
1 1 I 1 1
5 3 . . 0 1 2 3 4 5 6 7
0 1 5 7
E [eV
E [eV] [eV]

» Pfevedeni na pseudo dielektrickou funkci ukazuje ,mnozstvi“ nezavislé informace v
ruznych uhlech dopadu. Pseudodielektricka funkce je dielektricka funkce vypoctena za
predpokladu izotropniho polonekoneéného vzorku

« Uhlova zavislost pseudodielektrické funkce muzZe byt zplsobena také anizotropii



metody zvyseni presnosti uréeni toust’ky vrstvy (a tedy i jeji
dielektrické funkce)

— urcCeni tloustky typicky nad 50 nm

« modelovani dielektrické funkce vsrtvy Krames-Kronigovsky konzistentni funkci:
toustku jiz neurCujeme z kazdé frekvence nezavisle ale globalné pomoci modeloveé

funkce
— Toto fadové zvySuje presnost urCeni tloustky jak v transparentni tak semi-transparentni oblasti

* nameéreni dalSi nezavislé informace:
— Viceuhlova elipsometrie
— odrazivost, propustnost

* VV obecnosti je z elipsometrie tloustka dobre urcCitelna nad 50 nm. Pod touto
hodnotou chyba tloustky rychle roste. V obecnosti se vzdy musime koukat na chybu
tloustky urcenou z fitu.

* NejCastéjSi postup pfi urCovani tloustky a dielektrické funkce:
1. Prvné modeluji dielektrickou funkci KK konzistentnim modelem
2. Zafixuji tloustky vrstev a povrchové drsnosti
3. Je mozno se pokusit udélat fit bod po bodu, ktery vystihne jemné detaily dat



Inverzni (regresni) problém:

» meéfime vysledek (odezvu), ne pfimo vlastnosti materialu

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

* feSeni je nutno hledat numericky, minimalizaci rozdilu pfredpovédi modelu a
mérfenych dat, typicky se jedna o sumu kvadratt odchylek:

¥ (\Ijexp()\) o \Dteor()\))z (Aexp(/\) B Ateol‘()\))g
=3 L T a0

A0

< A TC()l‘l‘(ﬂ)Xl)()\) T thor()\))z = ‘r‘corr(Roxp()\) o Rteor()\))g]

N

_ . do fitovani se da pridat propustnost,
vazeni pomoci chyb, které elipsometricke odrazivost. ..

meéreni primo nameri!



implementace regresniho algoritmu (,,fitovani“)

 hledani hodnot parametrt funkce prokladanim dat

* resp. hledani hodnot parametru, jejich chyb a korelaéni matice
 nejoptimalnéjSi numericka implementace minimalizace ¢tvercu odchylek
je Marquardt-Levenberguv (ML) algoritmus. Kdo chce védét vice, chodte
na Numerické metody, J. Chaloupka

* implementace ML algoritmu:
 gnuplot:

* nejrychlesji zpusob fitovani (,na par radku®)
* volné stazitelny program
» moznost definovat (i komplexni) slozité funkce po Castech
« pro rozsahlejSi situace muze byt pfiliz jednoucelové, avsak pro
praktikum bohaté dostacuijici
» implementace i Gaussova pfip. Gassova-Lorentzova profilu

* python:
skriptovaci jazyk, nezavisly na platformach (linux, Windows)
« implementovany ruzné minimalizacni procedury v€etné ML, viz
scipy, numpy, ale hlavné LMFIT

A b ad




* C:
» v GSL(Gnu scientific library) implemetovany ruzné minimalizacni
procedury vcetné ML
 velmi rychlé

* Ct+:
* pfirozené opét mozno pouzit GSL, pro lin. algebru Eigen
« implementace ML od P. Mikulika na
http://www.sci.muni.cz/~mikulik/freewareCZ.html#mardgfitp
 velmi rychle, pro rozsahlejSi programy moznost vyuziti vSech
vyhod objektového programovani
grafické rozhrani pomoci Qt + grafy v QCustomPlot

* fada dalSich programovych baliku
» Octave (zdarma) a Matlab
« LabView
* Reffit: volné stazitelny program na analyzu optickych dat s
implementaci ML algoritmu, viz
http://optics.unige.ch/alexey/reffit.html



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...

 dobry regresni program by mel taktéz vypocitat korelacni matici.
Vysoké hodnoty elementd korelacni matice (>95%) ukazuji na
korelované (svazané) parametry. Model neni citlivy na parametry zvlast
ale typicky na soucin nebo podil, pfipadne soucet apod.

* Vice matematické metody zpracovani mereni, F. Munz



Ukazka fitovani v pythonu s balikem LMfit

import numpy as np
import pylab
from Imfit import Minimizer, Parameters, fit_report

#nacteni dat do matice
data=np.loadtxt('Data.dat')
xdata=data[:,0]
ydata=data[:,1]

#definice residualu: rozdilu fitovane funkce a dat

def residual(params, x, ydata):
v = params.valuesdict() #rozbaleni parametru do slovniku
e = V['eINF'-v['w']**2/(x*(x+1j*v['g'])) #dielektricka funkce
N=e*0.5 #indexlomu
R=abs((N-1)/(N+1))**2 #vypocet odrazivosti
return R-ydata

#vytvoreni parametru a jejich startovacich hodnot. Mozno nastavit, zda se parametr fituje (vary=True) nebo ne
params = Parameters()

params.add(‘eINF', value=9,vary=True)

params.add('w', value=1780,vary=True)

params.add('g’, value=300,vary=True)

minner = Minimizer(residual, params, fcn_args=(xdata,ydata)) #fitovani
result = minner.minimize()

final = ydata + result.residual # calculate final result: data + residual
print(fit_report(result)) # write error report

Dale vystupy na monitor a ulozeni do soubour....

Balik Lmfit umoznuje flexibilni praci s parametry: fixovani, a dynamické pridavani
parametrd bez nutnosti zménit formalni strukturu (hlavicky atp.)



Vystup z programu:

[[Fit Statistics]]

# function evals =35

# data points = 1131

# variables =3

chi-square =0.049

reduced chi-square = 0.000

Akaike info crit =-11350.479

Bayesian info crit = -11335.387
[[Variables]]

eINF: 11.6164884 +/- 0.014466 (0.12%) (init=9)

w:  3678.47546 +/- 3.844275 (0.10%) (init= 1780)

g: 361.851472 +/- 1.073051 (0.30%) (init= 300)
[[Correlations]] (unreported correlations are < 0.100)

C(w, g) = 0.678
C(eINF, w) = 0.627
C(eINF, g) = 0.216

» hodnoty parametrl s jejich chybami (1sigma)
» hodnoty nejvétSich korelaci



Vedecka metoda

« Zmeérte data

« formulujte hypotézu (model)

» testujte hypotézu na namérenych datech vCetné analyzy chyb
 opakujte od zaCatku

dilezita poznamka: Nikdy nemtzete dokazat, ze hypotéza je spravna. Pouze
muzete ukazat, ze je nespravna, pokud neprojde testem, nebo ze prosla testem (je
koroborovana).

Vice viz K. Popper, Logika védeckého zkoumani

K. Popper odmitl teorii verifikace (novopozitivisté), odmitnuti indukce (zobecriovani)
Védeckou teorii Ize pouze empiricky testovat

Zakladem védeckého poznani je falzifikace

Pouze teorie, kterou lze falzifikovat je védecka

Konecnou jistotu o pravdivosti teorie neni mozné ziskat. Pouze miazeme jit v pred
postupnou falzifikaci a vyluCovanim teorii



NIR-UV priklad 1: SiO, vrstva na Si
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« fitovano modelem izolujici vrstvy (Cauchy model) na Si substratu d=659 + 0.8nm
« relativné tlusta vrstva, spektrum obsahuje nékolik interfereCnich maxim, velmi dobre
definovany fit, mala chyba tloustky



NIR-UV priklad 2: tenka SiO, vrstva na Si
Generated and Experimental
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« fitovano modelem izolujici vrstvy (Cauchy model) na Si substratu d=22.5 £ 0.1nm
« tenka vrstva, uhlova zavislost pseudodielektrické vrstvy se obévuje az nad 4 eV



Y in degrees

NIR-UV priklad 3: tloust’ka styrenové vrstvy SAN

Generated and Experimental
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* v zavislosti ¥ a A mUzou byt
Spatné Citelné

* nezavislost informace v ruznych
uhlech dopadu odhali pfepocet do
pseudo-optickych konstant

» modelovano bod po bodu, tzn.
dielektricka funkce nezavisle na
kazdé frekvenci + tloustka.
Substrat zméren nezavisle.



NIR-UV priklad 3: tloust’ka styrenové vrstvy SAN

vysledek modelovani bod po bodu tloustka 60.3£0.3 nm
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spektroskopie pod velkym uhlem dopadu GIR - grazing

incidence reflectivity

A ,

zdroj: M. Muller

* 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 transversalni optické (TO)



spektroskopie pod velkym uhlem dopadu GIR - grazing

Reflection

incidence reflectivity
Generated and Experimental

60° _

pro srovnani R(0°) na 100 nm vrstvé. (mald) struktura na TO frekvenci. N;
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na

0.93 by tato struktura byla 100x slabsi, tzn. ~0.02 % a tedy prakticky neméfitel
80° ]
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* simulace p-polarizované odrazivosti 1nm vrstvy SiO, na zlatém substratu pod raznym

uhlem dopadu

» tam kde na kolmém dopadu neni prakticky nic méfitelné je na 80° az 8% struktural!
« citlivé na velmi tenké vrstvy — az mono atomarni

* nejcitlivéjSi na substratech s velkou odrazivosti, napf. na Si 10x slabsi
« tento efekt se nékdy nazyva Berremanuv efekt, nebo Berremanuv mod



TO vs LO frekvence

dielektricka funkce SiO2 amorfniho, data JAW

- I L] L] L] L] I L] L] L] L] I
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10 | 2 E
6 / _
4 - _
® 2 - 81 E
of i \/'/
2F J LO= 1250 3
4f ;
oF ;
[ l '} '} '} '} l '} '} '} '} l

500 1000 1500 2000
vinocet [cm’l]

« 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 absorpéni spektroskopie EELS). | s
elmag. vinou je mozno pozorovat absorpce okolo LO za urcitych podminek: ohrani€eni
materialu rozhranimi — Berremanuv efekt (vrstvy, rozhrani), nebo v anizotropnich
materialech



Berreman mode
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Infrared Absorption at Longitudinal Optic Frequency in Cubic Crystal Films
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Fic. 1. Computed transmittance at room temperature of

s-polarized and p-polarized radiation by a LiF film 0.20 x 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, awr~e*n/m*

SR
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Figure 2. Conventional IRRAS (black) and corrected PM-IRRAS (red) spectra of 4 grafted onto SiO,/Au substrate, in the (a) 3100—2700 and
(b) 1850—1400 cm ™' spectral ranges.



SPR (surface plasmon resonance)
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Box 2 Figure | Basics of surface plasmon polaritons. a, An SPP as a
collective excitation at a metal-dielectric interface™. The electromagnetic
field (electric field, E, plotted in the z—x plane; magnetic field, H,, sketched
in the y direction)  is drastically enhanced. b, The perpendicular field E,
decays exponentially with a characteristic length 04 (of the order of the
optical wavelength) in the dielectric and a characteristic length of o, (the
skin depth) in the metal.

 povrchovy plasmon (surface plasmon-polariton)=povrchova vina
naboje a elektrického pole



SPR (surface plasmon resonance)

projekce vinového vektoru
dopadajici viny ve smeéru povrchu

a
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zdroj: KIT, electrochemical surface systems

Excitace povrchového plasmonu zkrze
hranol (tzv. Kretschmannova
konfigurace)

(a)

Zhang JPD 2012

» disperzni relace povrchového plasmonu (modra) je vzdy mensSi nez energie volné viny
ve vakuu. Na ose x je projekce vinového vektoru ve sméru povrchu. a je uhel od kolmic
* aby se disperze svétla protnula s disperzi plasmonu (jen tak dojde k excitaci) je nutno
zvetsit vinovy vektor svétla. To se déje za pomoci vstupu z prostredi s indexem lomu > 1
* je tfeba odliSovat od plasmonu excitovaného pfi GIR. Plasmon v GIR je
,mezirozhranni“ - potfebuje dvé rozhrani, nepotfebuje vstup z indexu lomu vetsi nez 1



SPR (surface plasmon resonance)

zdroj: Biosensing instruments

\.;ﬁ i%(“%‘\ L,,:f -biomolecules

_ligand Click to view animation
1!
S I

metal film Reflected image

incident light reflected light

l lnlens:ty profile
s ‘5
S g
5 (== 5
o 3
= -:? 4.r1..u."ur

L) -

Time Ineident aﬂgk deg

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

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

* vstup z prostredi o n>1 je
zprostfedkovan polokouli
(umoziuje mnénit uhel
dopadu)
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SPR (surface plasmon resonance)

Generated Data

 simulace p-polarizované odrazivosti
50nm vrstvy Au pfi dopadu ze vzduchu
pfi uhlech 40-50°

» stejna situace, ale dopad z prostredi
z indexu lomu skla (BK7, n~1.5)
 obrovské zmény reflektivity az 90%
odpovidaji vybuzeni (absorpci) na
povrchovem plasmonu
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SPR (surface plasmon resonance)

Generated and Experimental
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* Uhel 43°

« posunuti resonance pfi depozici 1A
vrstvy izolantu -CaF, (méné nez 1
atomova vrstva)

* nezalezi na charakteru vrstvy

* rozdilové spektrum predchazejiciho
pripadu, zmeény az 2%, tedy lehce
detekovatelné
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jSi pohled

SPR (surface plasmon resonance) — detailn
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SPR (surface plasmon resonance) — detailnéjsi pohled
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SPR (surface plasmon resonance) — detailnéjsi pohled
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jSi pohled

SPR (surface plasmon resonance) — detailn
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SPR (surface plasmon resonance) — detailnéjsi pohled

Generated Data

Opét P-polarizovana odrazivost,
To samé co v predesSlém slidu (dopad z
indexu lomu 1,15) ale na tlusté nepruhledné
VIsve.
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Fenomenologicky sumar:

- BerremanUv mod potfebuje p-polarizaci, je nejvyraznéjSi na nejtencich
vrstvach v blizkosti eps1=0, nepotfebuje Kretschmanovu konfiguraci (dopad z
indexu lomu >1),

- SPR potrebuje p-polarizaci, typicky potfebuje tlustsi vrstvy okolo 50nm, a
dopad z prostfedi s indexem lomu >1. Pak se objevi rezonance i na mensich
uhlech ~ 45st.

- Provizorni zavér: SPR je ,Berremantv mod“ s kone€nou vinovou délkou viny
Sifici se podél rozhrani. Principialné jde o dvé rizné rezonance.

Vice M. Schubert: Infrared Ellipsometry on Semiconductor Layer Structures
Phonons, Plasmons, and Polaritons



CD - cirkularni dichroismus

» rozdil v absorpci levo- (L) a pravotocive (R)
kruhove polarizovaného svétla

* typicky generované latkama s chiralni (Sroubovitou
strukturou), tedy typicky proteiny, DNA atp.

« opticka aktivita je rozdil indexu lomu pro levo a
pravotocCivé kruhové polarizované latky (napf.
fruktéza). ZpUsobuje staceni roviny polarizace.

rozdilova absorbance AA=A-Ax

s pouzitim Beer-Lambertova zakona ~ A4A=(g; -eg)cd=Aecd

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

» Z historickych duvodu se vynasi data pomoci molarni elipticity 0[deg]=3298 Ae

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



CD - sekundarni struktura proteint

« typicka ukazka CD z UV oblasti
demonstruijici citlivost CD na

sekundarni strukturu proteina (o-

helix, B-skladany list)

8
6
4
[6]
(104 °cm2/dmol)

a)= o-helix

b)— antiparallel

(
(
(c) = extended
(d)=—=collagen (triple helix)
(

e) collagen (denatured)

-6
190 200 210 220 230 240 230

Wavelength (nm)

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



Kerrav jev

* jedna se o staceni polarizaCni roviny linearné polarizovaného svetla pfi odrazu
vzorku s magnetizaci (nebo v magnetickém poli)
« Faradayuv jev je to samé, jen pfi pruchodu vzorkem

Konfigurace Kerrova méreni:

X B ) y
| . o — // \ | /
P I N | // . 7~ |
4 o I N ~ | / v ~
¥ 4 ¥+ 4 L
| N . | / \, : 1
[ po— S
| / \._\‘ / _ ’ y i ]
/N M X / N 7
d /\\’ / /4v

Mt 14 o= £

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

zdroj: L. FlajSman, bakalarska prace, VUT 2013



Kerrav jev

* Newtonovy rovnice Lorenzova oscilatoru v magnetickém poli:

d?z dz . eB, dy e .
—— AP S s, = gl o8,
dt? dt ' 0 m dt =0 m
d?y dy . eBy dx e .

2 LT 2 wd) — — = gl g—e",
dt? dt Yo m dt w0
d'::'f: —|_ ]-_,El: _|_ , .,E.u L EE € Diu.'f

= Wn < E z 0 % .

dt2 dt ! “Om '

. 0 . 9
€ ll‘c-"‘"Ey.D — E.r.DL‘U‘H + IEJ‘.OW’F 2 i E.J'.()U-*'(-;

g = —

,-'w:") _ .‘2 .',| 2 e A ‘2" ‘2 4
m (Wg — w* +1wl)* — wie cyklotronova frekvence:
; 2 . 2
{/ B € —lq.‘quEJ._t_) — Ey,[]u-)— T 1E_u_(l~'-‘v"r T E_u.U""-"G - B
Yo = — . T . . : i — i
m (Wi — w? 4+ iw!l")? — w2w? We — — Tl/
i E—Ezﬂ

-~

At

m(wé — w? + ilw)

zdroj: L. FlajSman, bakalarska prace, VUT 2013



Kerrav jev

* odpovidajici tenzor dielektrické funkce obsahuje nediagonalni komponenty.

Pravé nediagonalni komponenty vedou ke staceni roviny polarizace

2 9 .
s _qy.p W—wtilw
“zr — Cyy — + wer e K \ 2 i
(UL-U — W + ].Ma“].—\)u - W‘-WE i
| plasmova frekvence:
e i,
Err = 1 + Wo— :
o : 2 ‘ ..-) . E B )
pu.-‘(-) W< + lru,- . — ne<
' . P EoMm
= " 9 1WWe
Cxy T " ~me T Wer 5 2 AT 2,42 ey — eBz
(ub[] — W ‘|‘ lwr) — W ‘uL»C puc — —T
\ z nediagonalni
komponenty muzeme urdcit
efektivni hmotnost
g1 —1&2 0 ~ o~ = nezavisle na koncentraci
- - ~ “rr — tyy T =l nositel(l
ep = |1e2 £ 0 )
- - - Epn =— —1E9
~. I
0 0 € | y
zdroj: L. FlajSman, bakalarska prace, VUT 2013



Urceni efektivnhi hmotnosti pomoci Kerrova jevu

» diferen¢ni (v Bx3T) elementy Muellerovy matice M32 a M23 (jsou to elementy

umeérné stoceni polarizace) ve tfech riizné borem dopovanych vrstvach InGaAs
na GaAs substratu,

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

nr N I
[rm,] [107 em3]  [em#/(Vs)]
GaAs
0.067

PsiznelPy = 54.7x107 0.093+0003 5.9:0.3 888422

02} _ 5
: PsarelPu = 21.310 0.097:0003 4102  976+19

eloy = 9.12¢10°

0.1 Pongfn ™ ¥ 1<% 0.100:0.004 23103 80320
2 InAs

0.1 §
! 0.023

100 200 300 400 500 600
B
@ [em | zdroj: M. Schubert, PRB bude publikovano



Kerrav jev

0.010 - Zavislost Kerrovy rotace na vnéjsim poli
pro 50nm vrstvu kobaltu

0,008 - ek

0.006 - . 7
| —— Obtizna osa

0,004 Snadna osa |
0,002

0,000 H

0_[rad]

-0,002 4
-0,004 4

-0,006 4

-0,008 4

'().()l(] T T T T T | T T T T T T T T T 1

B [mT]

» Pomoci Kerrovy rotace muzeme méfit napf. hysterezni smycku magnetickych
materiall. 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, bakalarska prace, VUT 2013



Kerruv jev

* princip méfeni malych uhli diky Kerrové jevu ve VIS:

Wollastonuv hranol o ,
()h('ll()h‘l{()l)

pod thlem 45°
T
J

Hallova sonda

Zesilovace

Opticky retardér

Va F

\ %\. « He-Ne laser
'+
- -
Vzorek - T

()(lll/(lT()l S(‘(l\ filtr

QOO

e
W

zdroj: L. FlajSman, bakalarska prace, VUT 2013



Magneticke materialy, aneb kdyz nu#1

V magnetickych materidlech muze dojit k situaci, ze
u#1 — typicky na THz frekvencich

V izotropnim meédiu pak pfi propagaci
(transmisni méreni) je potfeba pouzit

N = Je (@ (@)

kdezto ve Fresnellv relfexni koeficient je

_1- fe(@)/u(w)
1+ /e(@)/u()

Pokud tedy nékde je (Lorenzova) rezonance v u(w),
pak se to efektivné chova jako pfevracena
Lorenztova rezonance v dielektrické funkci, tzn., ma
opacnou fazi.
Timto zpusobem je mozno pfi souCasném meéreni T
a R rekonstruovat ¢(w) i u(w).

N

E(w) = €5 + E
—l(ch

(cu“O

—w? — iy

(U
W) = oo + Z J m== j,m0

._ J f”O - (U— l}/j_’"(')

Transmission

>, 0.44+

Reflectivit

02F fke
0.15¢ :.
0.1 ¥
0.05

042
0.4F

Wavenumber (cm‘1)

P.D. Rogers, etal, PRB 83 174407 (2011)



Magneto-spectroscopy on topological insulator Bi,Te,

optical spectroscopy: A. Dubroka (MU Brno)
M. Orlita (LNCMI Grenoble),
|. Mohelsky (LNCMI Grenoble, BUT Brno)

sample growth: G. Springholz (Uni Linz)
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Cyclotron frequency

Classical free electron in magnetic field

eB
m

We =

Cyclotron frequency

Electrons in a solid

A
B

e h? OA(E)
We =—, Mc=- -
M. 2 OF

A = surface of the orbit
m_ = cyclotron mass



Landau levels in two dimmensions

Electron gas in 2D: T B relativistic particles with zero mass:
with parabolic dispersion — & linear dispersion

E

0

k
27.2
B0 = o —
Er = hwe(L + %) E; = sgn(L)\/Qefw%\LB
Lot e B L=0,41,42,..

s
L.D. Landau, Z. Phys. 64, 629 (1930) .. Rabi, Z. Phys. 49, 507 (1928)



Landauovy hladiny v grafénu

B (T)
0.1 0.2 0.5 1.0 2.0 4.0
80 [ E A
70 |
60 |
E 50 |
e | 0
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(0))] L
c N
TR ;"§ A B
: B E Lou>lye Lol
[ o2 ~ ]
20 - E 1]
[ B=03T
ok A Lio>Lon) _
[ 20 40 60 80
I Energy (meV)
0 L 1 L 1 L 1 L 1 i L 1 L i 1 1 L 1 L 1 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 F = :i:’UFka' =
(a) B1/2(T1f2)
M. Orlita et al. PRL (2008) Ej, = sgn(L) 4\/285“%% LB

L= 31, =2,. ..



Absorbance

360

320

Energy (meV)

200

0 5 10 15 20 25 30 34
B (M

FIG. 5. Relative magnetoabsorbance Ag from Fig. 4, visualized
as a false-color plot. The vertical red line separates the data collected

using the superconducting and resistive coils, below and above 13 T,
respectively.

Landau Levels in Bi,Te,

Druha derivace absorbance

360 360 Lsgs—sLass
7LZAL2

320 320 /‘L3<1)—’|—1(3)
9 = v'—zm—"-uz)
£ 280 £ 280
> B P
E‘é 240 E 240 ’Lz_'LD
L w

200 o 200 |

160 B

(a) (b)

FIG. 6. (a) False-color plot of the second derivative of relative magnetoabsorbance in the middle infrared spectral range d>Ag/dw?. The
vertical red line separates the data collected using the superconducting and resistive coils, below and above 13 T, respectively. (b) The deduced
minima of d?Ag/dw® associated with the positions of interband inter-LL excitations. The solid (open) circles correspond to positions of

dominant (weak) lines in the spectra. The lines correspond to the theoretically expected positions of resonances that follow three different
selection rules: # — n £ 1 (solid blue line), n — n £ 0 (dashed green line), and n — n £ 2 (dashed red line).

Druha derivace d?A/dw?, zvyraznéni slabych linii na pozadi

I. Mohelsky etal., Physical Review B 102, 085201 (2020).



Landau levels of two band model of Dirac Fermions

Two band model:

E(k) = £,/ A% + FPu3k?

Landau level spectrum

N oll = oll = iy | Iy
o = | ~l & =l &
Sla T T 1 E, = 4. /v32eliBn + A%, where n > ()
w (] —~ —~ ~~ D
= — Q oY Q gy o l
- | S| = &5l = =i .
0 Selectionrule n— n=+ |
==, 1(1)
= 2(2)
n-ntl nont2 —~n-n 30
" 1 L 1 N i . L a . r— 4(4)

Magnetic field



Konfigurace experimentu v optické spektroskopii

Technika zkratka Typické pro méreni

odrazivost R velké hodnoty imaginarlni ¢asti indexu lomu &

propustnost T malé hodnoty imaginarini ¢asti indexu lomu &

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

dopad pod velkym uhlem | GIR Tenké vrstvy, signal v p-polarizaci na LO frekvenci

Poruseny totalni odraz ATR mérfeni i kapalin, citlivé i na malé hodnoty £,

povrchovy plasmon SPR velmi citlivy na malé zmény » a k v oblasti rezonance
(typicky 2 eV)

cirkularni dichroismus CD meéreni chiralnich molekul, typicky polymery

Kerrova/Farradayova
rotace

magnetické vlastnosti,
efektivni hmotnost volnych nositelt




luminiscencéni spektroskopie

‘ E vodivostni pas

v\ termalizace

excitace |
i : zakazany pas
rekombinace |i Sirky E_

L ‘

foton . dira____'__, ..........
b termalizace
valenéni pas

|luminiscenéni zafeni

=S

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

* v procesu termalizace se ,ztrati“ informace o energii excitacniho zareniJe tfeba
odliSovat od Ramanské spektroskopie

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

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




fotoluminiscence

typu excitace se typicky promita do nazvu:

w4

« foto-luminiscence (v chemii €asto fluorescence, pripadné pro dlouho Zijici stavy
fosforescence). - excitace opticky, typicky laserem.

» elektro-luminiscence — excitace naboje elektricky (foto-diody)

* emisni spektrum: pozorovani termalniho zareni (zareni Cerného télesa) - typicky
astronomie

 termoluminiscence — (potfeba odliSovat od zareni Cerného télesa) — emise

dlouhozijicich stavl po zahrati - pouzivané také na historické datovani

Thermoluminescence
J |IRRADIATION . ] .
LB Termoluminiscence fluoritu (CaF,)

‘STORED’. SOURCES: AMBIENT 40K, 2381,
B20y...

STORAGE

SOME ELECTRONS ARE ‘TRAPPED’, AS THEY LACK
SUFFICIENT ENERGY TO ESCAPE THE LATTICE.

EVICTION
ELECTRONS ARE PROVIDED THE MEANS TO
ESCAPE FROM AN OUTSIDE STIMULUS (EG. UV
WAVELENGTHS OR HEAT).
THE AMOUNT OF THERMOLUMINESCENCE FROM
A HEATED SAMPLE IS USED TO DETERMINE THE
NUMBER OF TRAPPED ELECTRONS RESULTING

FROM THE ABSORPTION OF ALPHA RADIATION. Zd roj : Wi ki
008

(Simplified from Aitken; 1985, 1998) Keiza




Priklady fotoluminiscence (prevzato z Yu & Cardona)

fotol. mezi donorovymi — akceptorovymi stavy (DAP)
fotoluminiscence

mezipasoveho prechodu GaP

Si-S

Photoluminescence 1.6 K

55 4337 3127 23

Energy [eV] Y

1.7 18

— e ——

GaAs
| (29.4 kbar)

1 ] 1 1 ] L I
2.120 2.121 222 223 224 225 226 227 228 229 230

Photon energy [eV]

Intensity [arb. units]

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 shcl_l r!umbers of 1he
pairs which have been identified by comparison with theoretical plots similar to those in
Fig. 7.5. (From [7.22])

2 % 31 Typa]
2 ‘;;E|||.|II.II|I“|.I.L1|| B NS PTOU B TP X
& 68 155 1as 137 131 127 123 1 o1 g4 | 13 101 10 9
61 S0 41 M4 02 25 21 8 15 12
m
7500 7000 6500 ] ::'E':E. ® Type i
R (I TR T TN N I PR S T
Wavelength |)&T £ "% DETEE iS00 9
- & m
Fig. 7.3. Photoluminescence spectrum due to band-to- i . i . N . p . i ,
band transition in GaAs measured (hroken line) at Wm0 a0 a0 aw

room lemperaturc and a pressurc 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])

Photon energy [eV]

Fig. 7.5. Calculated pair distribution for type 1 (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 Ey — Ex — Ep (7.17) appropriate for S-Si (type 1)
and S-Zn (type II) pairs. (From [7.22])



Priklady fotoluminiscence

Intenzita

CdSe
630nm
600nm
570nm
-530nm
480nm

22 24 26 28
E[eV]

3,0

* Luminiscence v CdSe koloidnich
kvantovych teCkach rtzné velikosti,
excitace laserem na 3.08 eV

* mérené spektrum je ovlivnéno spektralni
funkci pfistroje (spektralni citlivost
detektoru, propustnost komponent atp.). Je
potfeba celou detekéni drahu intenzitné
kalibrovat

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




intenzitni kalibrace spektrometru

* nutna hlavné pro emisni spektroskopii, luminiscenci, ramanskou
spektroskopii v Sirokém frekvencnim rozsahu

» kalibrované lampy (D, Xe vybojky, halogenové zarovky)

« tato propustnost spektrometru zavisi na polarizaci

i ) I ) ) ) ) I ) ) ) ) I ) ) ) ) I ) ) ) ) I ) ) ) ) I ) ) ) ) I ) ) ) ) ]
300 - -
kalibrovana halogenova zarovka Avantes

250 |

[\

(]

(e
|

150 |

emissivita [a.u.]

100 |

50 [

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
E [eV]



Ramanova spektroskopie

- Cast zafeni dopadajicich na material se rozptyli na
nehomogenitach materialu (bud' statickych nebo
dynamickych). V pfipadé dynamickych nehomogenit (vibrace
a jiné excitace) se zareni rozptyluje na odliSnych frekvencich
nez dopadajici zareni.

« Ramanova spektroskopie je nejCastéjSim zastupcem rodiny
rozptylovych spektroskopii.

* Brillouinova spektroskopie — rozptyl na akustickych
fononech — principialné to samé co Ramanova spektroskopie,
jen na frekvencich mnohem blize excitaCnimu zareni

Sir Chandrasekhara
Venkata Raman

- 1930 nobelova
cena za objev
neelastického
rozptylu




princip Ramanova rozptylu

« Elektromagneticka vina v mediu F(r,t) = F;(k,w)cos(k; - r — wjt)

indukuje polarizaci P(r,t) = P(k;, w;) cos(k; - r — w;t).

Vztah mezi amplitudami je dan P(ki, w;) = y(k;i, w;)F;(k;, w;).
elektrickou susceptibilitou

Medium je modulovano vibraéni O(r,t) = OQ(q,wp) cos(q - r — wpt)
vinou (fononem)

Tuto (malou) modulaci vyjadrime x(ki, i, @) = xo(ki, @) + (/0@)oQ(r. 1) + ...
pomoci Taylorova rozvoje

Celkova polarizace se potom sklada ]

z komponenty indukované vné&jSim polem Po(r,1) = xo(ki, 0 )Fi(ki, i) cos(ki - r — wit)

a vibraci Pig(r,t,0) = (dx/0Q)oQ(r, t)Fi(k;, ;) cos(k; - r — wjt)

celkova polarizace je tedy: P(r,t,Q) = Py(r,t) + Pyny(r,t,0),




princip Ramanova rozptylu

polarizaci indukovana _

x Fi(ki,w;)cos(k; - r — w;t)

COZ pomoci vzorcu pro

trigonometrické funkce = %(aX/aQ)O 0(q. wo)Fi(k;, wit)
Ize prepsat na x {cos[(k; + q) -r— (w + w )]
+ cos[(k; — q) - r — (w; — wo)t]} -

rozptylené zareni je na frekvenci nizsi ws — (CUi T a)(})
(Stokesova vétev)

a vySSi (anti-Stokesova vétev)

. R .
neZ dopadajici zafeni was = (0 + wo)




Kvantovy popis Ramanova rozptylu

Propagators Feynmanuv diagram Ramanova rozptylu
——————— Photon (jedna z nékolika moznosti, viz. Yu-Cardona)

= Electron-hole pair or
exciton

NANANNN  Phonon
w; n i’ W
>» — — —.#g._ o

excitované stavy jsou tzv. virtualni (ziji kratkou
dobu danou relacemi neurcCitosti mezi energii a
¢asem). Muzou byt napf. uvnitf zakazaného pasu.
L A Toto je zasadni rozdil oproti luminiscenci, ktera
et A A excituje par elektron-dira pouze do realnych stavd
uvniti pasové struktury

Vibrational
energy states

f ' ' Y- !
0
Infrared Rayleigh Stokes  Anti-Stokes

absorption scattering Raman Raman
scattering scattering

N W




Ramanuyv tenzor

celkova rozptylena intenzita I, x [ei}ax/aQ)OQ(wo) : eslz

smeér
smér dopadajiciho zar. odrazeného
zar.

zavisi na tenzoru druhého rfadu,

kterému se fika Ramantv R = (a%/aQ)DQ(CUO)

« symetrie krystalu a vibraci urCuje, které komponenty Ramanova tenzoru jsou
nenulove.

* napf. v centrosymetrickych krystalech jsou vibrace bud sudé nebo liché pfi
inverzi. Jelikoz je krystal invariatni pfi inverzi, jeho tenzorové vlastnosti musi
zustat zachovany pfi této operaci. Jelikoz vdak Q méni znaménko,

(6}{/8 Q) musi byt rovno nule (je to tenzor tfetiho radu)

proto Ramansky tenzor lichych vibraci v centrosymetrickych krystalech je nula




Porto notace

Priklad rozptylovée geometrie pod 90 stpunii.

Z . . .
) Svazek dopada podle osy z, polarizovany v ose X
s ; rozptyleny svazek podél osy x, polarizovany v ose y
Dz ¥ tzv. 1 geometrie
" . Jis
[y .
[ TN
' s - :J\ .
' PDy > Fig. 9.5. Beam and sample geom-
... etry for 907 scattering; (full drawn
- E
N y arrows: (||, L)-geometry, dashed ar-
Ev rows: (L, ||)-geometry)
Porto notace
a(bc)d, pismena odpovidaji
kartézskym osam Priklad na obrazku ma porto notaci z(xy)x

a,d ... smer dopadajiciho
a rozptyleného zareni

b,c... polarizace dopadajiciho a rozptyleného zareni




pfiklad Ramanova tenzoru pro sfaleritovou strukturu (GaAs,ZnSe, InSb...)
transversalni opticky fonon polarizovany ve sméru:

X y Z
0 0 O 0 0 d] (0 d O]
R(X)=1{0 0 d R(Y)= [0 0 0 R(Z)={d 0 0
0 d 0 d 0 0] 0 0 0

Table 7.2. Raman selection rules for backscattering geometries n zinc-blende-type crys-

tals. dro and dio denote the non-zero Raman lensgr]elemcnt;.lior’ th,? TC? ;H(ljd LtCi Infracervené aktivnl'jak
spectively. ¥ ¢ ! he [011] and [011] axes, while x", y” and z" deno

phonons, respectively. y’ and z denote t al X¢ \

the set of three mutually perpendicular [111], [110] and [112] axes (sec Problem 7.4) TO tak LO fonony.

Toto je rozdil oproti

L SN in(racervené spektroskopi
TO phonon L.O phonon

Scattering geometry Selection rule

xly, y}i:'-;.vg(z,z‘).*f:' ' 0 .do ¥
Cox(y, 2% x(z )X 0 | Lag|
Ay, L)% M2y X AL ldiof
XL YKz, 20E 0 - | LO
a5 i O 0
Rodcasli My - |drof’ 0
yi(Z'. 2 ' | |drol? 0
_ & i
1 T s v AR ‘ 213)|dro (1/3)|dLo]
xﬂ(zﬂ, y”),_?” ' (2)’3) [dTO 12 0




Ramanska spektra sfaleritoveé struktury pod 90°

geometrie 90 stupniu, nepolarizované spetra

Anti-Stokes TO O
GaAs “
— | = ] ] L
InP l\ P
 D—— M 3 i e
L | M
340 300 260 220 220 260 300 340

Anti-Stokes shift [cm™'| Stokes shift [em™ )

AlSb

[ | T J

T Stokes

Fig. 7.21. Raman spectra of three zinc-blende-type semiconductors showing the TO and
LO phonons in both Stokes and anti-Stokes scattering. (From [7.61])

* typickym ramanskym signalem jsou vibracni pasy. Ramanska spektroskopie se
tedy vedle infraCervené spektroskopie radi k tzv. vibracnim spektroskopiim
 velmi vzacné se v ramanském spektru detekuji pfispévky vodivostnich elektronu




Velikost vinové

Energy (meV)

Emise LO a TO fononu

v Ramanském procesu

20.0

15.0

10.0

5.0

ho vektoru zareni a disperze fononu

Disperzni relace zareni je velmi ,strma”:

E=ha=hck

absorpce fotonu (pouze) TO fononem,
foton je TO vina (sonda)

~ Absorbce fotonu je doprovazena

74 ,_/_ absobci jeho kvaziimpulzu —
" \/ vinovy vektor svétla je k=2n /A kde

- A~30 um

- Hranice Brillouinovy zony je kg,=n/a kde
a~0.5 nm je velikost elementarni bunky

- => J;<<kg, tzn. v optickém ( a taky

L I’ X

Wave Vector

- Ramanové procesu) se absorbuji fonony
- pouze ze stfedu Brillouinovy zo6ny.

UK I




geometrie méereni Ramanského rozptylu

@ /M (b) (©
‘H’ S
'-_—’ :‘_""—‘ -,-’-‘ l‘-..‘""-- -"-_" ';"-:-.i -‘-—“—)
~ls | 4 | 1o v A
' 1 laser laser laser

laser

Fig. 9.1. Various geometries for light-scattering experiments: 90° scattering for
transparent crystals (a), 90° scattering for absorbing crystals (b), 180° backscat-
tering (c), 0° forward scattering (d). and line focus (e); (S: sample, M 2: mirrors)

Monochromator

 zpétny rozptyl pouzity kompatibilni s

mikroskopem. Fokusace laseru a sbér
Ramanova zareni je tou samou cockou.




Ramansky spektrometr

» monochromatické buzeni laserem nejCastéji ve viditelné oblasti, ale mozno v infra
nebo UV
» velmi Casta kombinace se standardnim (optickym) mikroskopem - fokusace
svazku na difrakéni limitu cca ~ mikrometry. Mala fokalni stopa je vyhodou oproti
infraCervené spektroskopii.
 spektrometry:
* klasické reSeni pomoci trojného monochromatoru — nutnost odstinit
primarni laser
 velmi Casté moderni reSeni pomoci notch filteru (blokuje pas
frekvenci) + jednomfizkovy monochromator
* typicky multikanalova detekce pomoci CCD (chlazeného peltierovsky nebo kap.
dusikem)
* | presto ze se jedna o rozptyl (tedy jev vysSiho fadu nez infraCervena
spektroskopie) tak pouziti velmi citlivych multikanalovych detektoru (viditelna oblast)
vede k rozumné kratkym akumulaénim dobam v fadu 1s-10 min




Ramansky spektrometr Renishaw na UFKL

difrakéni
mrizka

CCD
chlazené
Peltier. ef.

budici laser

» dnes nejCastéjSi geometrie zpetného rozptylu s pouzitim mikroskopu. Fokusace
laseru a sbér je tou samou CoCkou. Pouziti hranoveého filtru (edge filteru) na
odstinéni primarniho laseru



Ramanska spektra kalcitu CaCO,
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Fig. 9.6. Raman spectra of calcite for different scattering geometries. The four
" & & " " e
lines in (a) can be either A;, or E;. From (b) the mode at 1088 cm™ " is 4;,, from

1

(¢) the modes at 156 and 283 cm™' are E,, and thus the mode at 714 em™! is

also E,: after [9.4]

CaCO; ma bodovou grupu symetrie Dy4s 27 optickymi mody:

réN=3) — A,,(R) + 34z, + 4E4(R) + 2A14 + 3A24(IR) + 5E4(IR)

a0
005b

c 00 0 —c—d
Egl : 0—cd . EQQ ; —c 0 0
0 d 0 —d 0 0

Ramanskeé tenzory pro
dané mody




Zavislosti na polarizaci

200 300 400 500 600 700 800 mod
T T T T T e T symetire
La1_ySryMn1_xCrx03/ . E
| =g
7K | elleg| ¢ | :

/{\ \\ |- Me&Feny vzorek byl polykrystal
mod o] A i - Prece je zde zavislost na
symetire _ Fo g - '\ M vzajemné polarizaci vstupniho (e,

[T} b , , - ,
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A. Dubroka et al, PRB 73, 224401 (2006)




Teplotni zavislost Ramanova rozptylu

populacni faktor anti- stokesovy vétve:

Nge (©)= 1/(exp(h*o/kT)-1)

800
populacni faktor stokesovy vétve:
00
1+nge (0)=1/(1-exp(-h*w/KT)) '
600
nge (0) = Bose-Einsteinova statistika
500
400
28 300
26|
2.4 —

1 600
2.2+ populaéni faktor 550
ol (1+ngE(W))=1/(1-exp(-h*w/kT)) 500

) _ 450

E% 400
= 350
300
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La1 ,SrMn, CrO.,, x=4%, 488nm
-y y 1-x~ x 3

hruba data
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A. Dubroka et al, PRB 73, 224401 (2006)




rezonancni Ramanova spektroskopie

r~ 7

pokud se vSak excitacni energie budiciho zafeni priblizi mezipasovému
(meziorbitalovému) prechodu, nastava radové zvySeni ucinnosti rozptylu,tzv.
rezonanc¢ni Ramanuv rozptyl. Toto je mozno pouzit pro méfeni velmi tenkych vrstev
nebo velmi zfedénych roztoku.

10°
= GaP 3"%
5 TO 8
) of o
=
g (s}
L :E 101 i i
v » %
£ -
\‘ \CQC l = Fig. 9.15. Resonance Ra-
“CT, man cross section for the op-
Ts 1 7 ) L " i tical mode at 365 ecm™' in
20 22 24 26 28 3.0 3.2 GaP. The full drawn line is
haw (eV) calculated; after [9.9]

Raman intensity (a. u.)

A=647.1
-Al=514'5k ‘Al\ ~4 k Fig. 9.14. Raman spectra
of polvdiacetylene-TS as ex-
1=457.9 cited with different lasers of

equal intensity: after [9.8].

'y i S(’ A A A
1000 1200 1400 o 1600 2000 Insert: chemical structure of
v(em ) the polymer




SERS (surface enhanced Raman spectroscopy)

« Ramansky signal mize byt zesilen o mnoho fadl (az 107 i vyssi) kdyz je
detekovany material v blizkosti strukturovaného kovového materialu. Typicky se
poziva bud drsna kovova podlozka nebo nanokuli€ky (zlato, stfibro).

» Svétlo vybudi v kovu povrchovy plazmon ktery na rezonanéni frekvenci radoveé
zesili pole a tedy i ramansky signal.

Sol-Gel Matrix Molecules

p ¢ in Plasmon
N ~._ Field
-

Raman
Scattering
Out

Molecules 2-mL
Silver Particle in Solution Vial

zdroj: Real time Analyzers




Urcéovani sekundarni struktury proteinu

peptide vibrations

a-helix

B -pleated sheet

the secondary structure is stabilised

using hydrogen bonds

effect of the secondary structure

on Amide bands [1/cm]:

Amide |
alpha-helix 1645-1660
beta-sheet 1665-1680
beta-turns 1640-1690
unordered 1660-1670

using the vibrational information

Amide Il
1265-1300
1230-1240
1290-1330
1240-1260

(strength of the peaks in the bands),
relative abundance of the individual
secondary coordinations can be quantified




Figure 5. Raman spectra of the a-helix proteins at 532 nm in the 1800-
200cm range.

ALB- albumin

COLL - collagens

FTN - Ferritin

GTN — Glutathione transferases

Raman Intensity

1800 1500 1200 900 600 300 »
I 'y 5 Figure 8. Raman spectra of the -sheet proteins at 532nm in the 1800-200cm ' range.

Raman Intensity

ﬁff;/ » CAH- Carabonic anhydrase, CTG — alpha-
chymotrypsinogen A

ﬂ/ EST — enzyme EC, LCL - lecitins, PEP — poepsin, PGN -
RE pepsinogen

,.-wfs,]f A special interest is directed to the secondary structure of

proteins. Among the most important groups of proteins, we can
include the a-helix and the -sheet structures. Raman spectros-

m‘l‘g}/) copy of protein secondary structure has followed the approach

taken by CD studies. It has focused on the correlation of the
position of the amide | and amide lll vibrations with the crystallo-
graphically determined fraction of each secondary structural

P 'PGE\/ element present in protein. Typical wavenumbers for a-helix
’A\,fh.m,_,_m/ and P-sheet structures are: 1662-1655 and 1272-1264 cm™ ! (@),

I e T O O O N D M 1 . :
1800 1500 1200 900 600 300 167.4_“.37.'2 and 1.24[22]—1 227cm™ " (B), respectively, for amide |
and amide ffrmodes.—

ity

?W

Pro detaily viz Rygula et al, J. Raman spectrosc. 2013, 44,1061



Ramanova spektroskopie proteinu

Viz prehledovy Clanek A. Rygula et al, J. Raman spectrosc. 2013, 44,1061

Raman Intensity

Figure 1. Raman spectra of collagen from a rat tail at 488nm (blue),

532 nm
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Figure 3. Raman spectra of glucose oxidase at 488 nm (blue), 532 nm
{green) and 1064 nm (red).

Raman Intensity

Figure 2. Raman spectra of cytochrome c at
(green) and 1064 nm (red).
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Techniky blizkého pole

« SNOM - (scanning nearfield optical microscope), méfeni 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

VAVAVAVAY,
1

mody mérfeni v aperturnim snomu

a)

zdroj: wiki snom

» bezaperturni SNOM - vlastné kombinace AFM s optickou metodou. V okoli hrotu
dochazi k zesileni signalu. Principialné lepSi prostorové rozliSeni nez aperturni

(tip enhanced raman scattering)




SNOM modes:
illumination

collection transmission/reflection

transmision/reflection

AFM non-contact mode

AFM conductive
STM
letectors
—
Lasers: “ f
fiber coupler + bandpass filters r—
Nd:YAG A = 532 nm - green, -

power 20 mW, PGL-020-11-A |’
HeNe A= 6328 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

Xyz micro-
manipulator

TOWER 1

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:

Xyz 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
Smmx 5mmx 10 mm

fiber probes optimized for selected measurement

reflection
path

upright optical
microscope

tuning fork

scanner

Ve-pigce

£

/k

tuning fork

bent optical fiber

inverted optical
microscope

transmission

~/ , path \

o

Ye-piece
Camer,

\xyz sample

scanner

4 Xyz scanner 2
bent optical fiber

—

748

Xyz micro-
manipulator

TOWER 2

outgoing light

incoming light

 aperturni SNOM v
Ceitecu Multiview
4000

» kombinace
mikroskopu AFM a
SNOMu

* lateralni rozlisSeni
cca 100 nm

* Utlum signalu 104-
108 Jsou potieba
velmi citlive
detektory.

* Nejedna se o
spektroskopii,
typicky se méfri s
laserem



Topography images

SNOM images

SNOM v Ceitecu

Lithographic structure Hexacomb structure
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0.00 nm

collection transmission
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waves interaction



bezaperturnl SNOM

AFM- Ca ntilever

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

schéma experimentu:

schema synchronni detekce:

AFM Amplifier 0O Schmidt Trigger 4( Bandpass

: RETRO-REFLECTOR
FIBER }
CABLE i
FIBER
HOLDEI
= AFM
B
ref ,'l “.
BS] M3 -
b APD
ig 1
AOM :
| i | PERISCOPE &
L2< > Bszxﬁ | ¥
Vit § oo
I 3@ M4 E% M5
IR

BS: déli¢ svazku

AOM: akusticko-opticky modulator

APD: avalanche photodiode

SAW: sufrace acoustic wave filter

n?
u{/‘ ----------------
1
Mixer | Channel 1 |----
! ! teference I
AOM i Channel 2 :L*—: W + HS} B e
it i B a
. Signal Out [——
Spectrum Analyzer 1
1
1
APD g 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 of an
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 (¢ = 892 cm ™)

defined in the texttaken at zero gate voltage. These images show a characteristic

interference pattern close to graphene edges (blue dashed lines) and defects
(green dashed lines and green dot), and at the boundary 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, 100nm. All data were acquired at ambient conditions.



infracerveny SNOM tabakového viru

1679 cm’' 1721 cm™’

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

Brehm et al (Keilmann)
NanoLetters 2006



casove rozlisena spektroskopie

 Casove rozliSena spektroskopie —

Amplitude/intensity (arbitrary)

« zamérena na dynamiku materialu
« ¢asoveé rozliSeni az 1016 s (0.1 fs)
* pouziti femtosekundovych laser

» sledovani materialu po excitaci (metoda pump-probe)

Priklady:
« Casove rozliSena fluorescence (luminiscence)
« Casoveé rozliSena absorpCni/reflexni spektroskopie, typicky NIR-VIS
« Casoveé rozlisena THz spektroskopie, generace THz zareni pomoci fs pulzUl
« Casove rozliSena fotoemise

1.0

0.5

0.0

-0.5

-1.0

— Electric field E(r)

Time-averaged intensity (E*(DNE(D) []

—

|
I

1

f—

0

100

200

300
Time (fs)

400 500 600

simulace pulzu pulsniho laseru ~100 fs

zdroj: wiki, ultrashort pulses




Pump-probe femtosecond ellipsometry in ELI beamlines, Dolni Brezany

« pump-probe (excitace-detekce): detekce optické odezvy latky po excitaci. Typicky
jedna Cast intenzity pulzniho laseru se pouzije na excitaci a Cast na detekci.

adjustace Casového rozdilu

% Ti:Sa

Ly [l

i ' SHG/THG

o 3]} 1 400 nm 267 nm
\BS

% V%

G Qsee—y

FIG. 2. Experimental setup of the femtosecond pump-probe spectroscopic rotating-
compensator ellipsometer. Ch, chopper; A, analyzer; P, wire-grid polarizer; Cg,
rotating compensator; L, lens; S, sample; DL, delay line; BS, beam splitter; SHG/
THG, second/third harmonic generation (optional), SCG, super-continuum genera-
tion; and CCD, charge-coupled device detector. A photograph is shown in Fig. S1.

S. Espinoza et al., APL 115b 052105 (2019)
S. Richter et al., Rev. Sci. Instrum. 92, 033104 (2021)

vytvoreni polychromatického
svazku 1000-400 nm pomoci
nelinearni generace na safiru
(superkontinuum)

Ti:Sapphire laser (Coherent Astrella)
35 fs pulses at 800 nm

1 kHz rep. rate with 6 mJ pulse en.
10 mJ for pump mean

fluency ~ 10 mJ/cm?

Angle of incidence of probe 60 deg
Angle of incidence of pump 55 deg
Rotating compensator design
measurement range: 1.6-3.4 eV



Measurements of samples with

Its delay is linear with thickness

linear fit

lf-:I"J"JE_I.‘( [pS]

= 3] (98] UV N o\ ~1 o0
1

|||q|j PERETIT B

i ® [data x=0.5

1 10 100 1000 10000

t [ps] t [ps] d [nm]

Secondary transient peak is dependent
on film thickness - PROPAGATION of a
pulse or wave.

The first peak is thickness independent
—BULK phenomenon

Assuming the secondary peak delay corresponds to the propagation of
the pulse between surface and the interface, we get the velocity
v=5.7%0.5 nm/ps

M. Zahradnik, M. Kiaba, S. Espinoza, M. Rebarz, J. Andreasson,
O. Caha, F. Abadizaman, D. Munzar, A. Dubroka, PRB 105, 235113 (2022)
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Strain pulse (coherent phonon) propagation in semiconductors

PHYSICAL REVIEW B VOLUME 34, NUMBER 6 15 SEPTEMBER 1986 1.0 o

Surface generation and detection of phonons by picosecond light pulses

C. Thomsen, H. T. Grahn, H. J. Maris, and J. Tauc =

Department of Physics and Division of Engineering, Brown University, Providence, Rhode Island 02912 :}
(Received 19 May 1986) £
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Strain pulse propagation from surface towards inside Z 9
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« strain pulse profile is essentially anti-symmetric '
« gradual change of strain during propagation in the film O e s T T T T T T
« crystal-field splitting decreases with strain increase => o .r/r '
increase of excited (HS or IS ) states with pulse pro tion , e
( ) P propagatio time normalized to ¢,



Heat diffusion

|+ Fordelays >100 ps, heat diffusion takes placi
that can be modelled with bi-exponential
J“ﬂ."'m d= 1 decay
44 m-

« Decay constants range from
| =180 ps and t,=1800 ps for d=7 nm and
t,=1800 ps and t,=50 ns for d=44 nm and

=
i

i 1+ Decay constants increase rapidly with film
. thickness which demonstrates it is a film-to-
A substrate diffusion

Normalized Ae (3eV)

0.0 Lovound v ool o vond 3ol sl T
001 01 1 10 100 1000 1000

delay [ps]
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Terahertzova spektroskopie v casové domené (Time domain
THz spectroscopy — TD THz)

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

Beam splitter

" —— [l ultrafast laser
(fs pulses)

Detection Beam

Delay
line —_—

(Translation Stage) Sample
Position

L Excitation Beam

riy
poed ¥ el

Data recording # T T

Detection Generation

» zareni z femtosekundového laseru (typicky NIR nebo VIS) se rozdvoji na déli¢i svazku
na excitacni paprsek a detekéni paprsek

» ExcitaCni paprsek generuje THz zareni v generatoru. THz zareni prochazi vzorkem a
dopada na detektor

» Detekéni paprsek prochazi spozdovacim modulem (delay line), ktery umoznuje fizené
opozdovat detekéni paprsek vUci excitaénimu

» K detekci THz zareni na detektoru dochazi pouze v okamziku, kdy na ného dopada
detekCni paprsek




Princip generace a detekce Thz zareni v TD THz spektr.

Front View Side View
f- ~ “ €— Semiconductor material—>
Antenna electrodes ———
Electrical - \ \\\\\
— =) __’ \ \
ST NIR pulse—> 1‘| ‘1 |
J J P
@ —) ’ / ’
Focusnngl
y coupling lens

— Power source

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

generace zareni pomoci THz antény:
1. na nedopovaném substratu je kovova anténa pod napéetim.
2. Na anténu dopada fs puls, ktery generuje volné nositele proudu.
3. Nositelé proudu se urychluji pod vlivem elektrického 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 spektr.

Polari
To amplifier - l
Wollaston Electro-optic Planar NIR
rizer 14 t polarization
Planar o NS e crystal N Pellicle
polarizations Circular Phase-shifted
polarization Planar
Photodiodes polarization
< & T
& Planar Planar Circular K
To amplifier polarization polartzation polarization

Wy

Figure 4. Configuration of optical components for EO detection.

alternativné se THz zareni mlze generovat nebo (v tomto pripadé) detekovat pomoci elektro-
optického (EO) kryostalu. Elektro-opticky jev je modulace dvojlomu pomoci elektrického pole,
materialy napfr. 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 diferenCnim zesilovacem.
timto zpusobem je mozno detekovat a generovat THz pulzy aZ do vysokych frekvenci 60 THz
(~2000 cm-)



TD THz transmisni spektroskopie Si waferu
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 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 prichodu
bez vzorku, a znalost o
tloustce vzorku.

Fig. II.1 From time profiles to complex refractive index. (a) TH= waveforms: a freely 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 Ize uz relativneé jednoduse rozsirit na
detekci excitovanych stavi (pump-probe), jelikoz 1. k detekci dochazi ve velmi
kratkém Casovém okamziku, 2., systém uz obsahuje fs laser.

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

* v tomto pfipadé ten paprsek je na frekvenci fs laseru (NIR) (optické Cerpani, THz
detekce). Tento paprsek Ize konvertovat na jinaci frekvence az do THz oblasti. Pak Ize
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 cand (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
oxygen vibrations, respectively.

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

Ac,;(Q2cmT) Aa(10*cm™)
1000 2000

Delay time 7(ps)
Delay time 7 (ps)

50 75 100 125 40 50 60 70 80

Energy (meV) Energy (meV)
PR @1 [ 1 @0 &
- i --- optical 7 x 170 =
a 2 —thermal| | 7 5 G
/ - o
§ 1r 2 — c-axis ‘.&-’
5 4 --- ab-plane 5
3 : ~4 o &

50 75 100 125 0002 i 2

zdroj: A. Pashkin et al, PRL (2010) Energy (meV) Delay Time 7 (ps)

FIG. 2 (color). 2D optical pump-THz probe data: (a) Pump-
induced changes Ao (@, 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 L ¢ 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.







Profily spektralnich ¢ar

 Lorenziiv oscilator - neinteragujici oscilatory, odpovida standardni
exponencialni dobe zivota kvaziCastice

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

« Gaussuv oscilator: oscilator s gaussovsky nahodou frekvenci s Sifkou
mnohem vetsi, nez Lorentzova Sirka.

« Gauss-Lorentziv (Voigttliv) oscilator: konvoluce Gauss-Lorenzova oscilatoru
pro pfipad kdy Sifka Lorenzova a Gaussova oscilatoru je podobna.



Lorentzuv oscilator

Newtonova rovnice harmonicky buzeného mechanického oscilatoru:
d22:(t) da(t)

m . = —k z(t) — m» = ol (_,—iq;t
dt? Q - dt 120
F
o P P To(w) = —5 . _
Reseni: w§ — w? — iwn
k qLE o
wo =4[ — =320
m m
polarizace je hustota dipélového momentu
- n: koncentrace

P(w) z nqro,j(w)

7

z definice dielektrické funkce:

plasmova frekvence:

2, .
q; "

€014

f(q,) —

Wpl,j =

prispévek vysokofrekvenénich pfechodu Ize nejhrubéji aproximovat konstantou:

pl

Lorentzovych oscilatoru. Typicky dobfe

« dielektricka fukce nezavislych
; W,

_;_J,.-

i)

funguje pro fonony. Drudedv model kovu
dostaneme dosazenim m,=0



Cauchy and Sellmaier model

Models of dispersion in the transparent region

Sellmaier model is given by the Lorentz model with

zero broadening c(w) =
Usually one or two oscillators at higher energy then
measurement range work very well
Cauchy model is the development of the Sellmaier
model at long wavelengths for index of refraction: N(A) =A+
It is only an approximation, but it is often used in the
literature because of its simplicity
3.0 . .
(T)p|:1
75 [ m0=1 ]
: 7=0 i
20f :
[ Sellmaier ]
] — e Cauchy ]
05t '
0.0 0.5 1.0




Lorentziv oscilator s komplexni plasmovou frekvenci

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

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

(2000) \

S wit,j Fiee,
€ ( W ) — €0 + 2 F T
0.5

'-) -
: = r = K Y4
J :

» aby dielektricka fuknce byla Kramersové-Kronigovsky konzistentni, je potfeba aby
e(—w) = € (w)

» z tohoto duvodu je ®, nasobeno frekvenci
* na vysSich frekvencich nez my musi () klesat jako 1/w?, aby byla KK konzistentni

také vodivost il = s il —13

7z tohoto duvodu

Z u.‘(.__]- — i}
j]



nabirani komplexni faze v Lorenzove oscilatoru
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* simulace pro o,=100, y=10

* pfi zvétSovani imaginarni ¢asti plasmoveé frekvence odpovida michani realné a
imaginarni Casti standardniho Lorenztova oscilatoru

* nebezpecCi nefyzikalnich vysledkul 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

ST IO 300K Lorentzovy oscilatory s komplexni pl.fr.
3 standardni Lorentzovy oscilatory
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casove rozlisena spektroskopie c-osy YBa,Cu;0,

a'em™)
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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 7T =20K 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 (7" = 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 chovaiji jinak béhem 1ps po excitaci silnym pulsem zareni



Gaussuv oscilator

» symetricky vzata gausovka aby

ea2(w) = A ((e_(%)g - (_($)> e(-m)=¢*(»)

_ 2 = Lea(§)  imaginarni Cast je tfreba dopocitat
6-1_(0.)) = —P ) df , ,
T Jo &°—w pomoci Kramersovych —
Kronigovych relaci. Tato funkce je
FWHM = 52v/2 neanalytickd, je tfeba ji poditat
numericky.

» Gaussuv oscilator je mozno chapat jako odezva vibrace nahodného prostredi, kde
intisicka Lorentzova Sifka je mnohem mensi nez Gaussovska. Pokud jsou Sirky
srovnatelné, je potfeba pouzit Voitlv profil (Gauss-Lorentzuv profil)

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

» implementovan v programu Gnuplot



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

» GaussUyv oscilator je mozno pouzivat zcela fenomenologicky, napf. pro fitovani
mezipasovych pfechodu, které nemaji nic do ¢inéni ani s Lorentzovkama, ani s
Gaussovkama. S Gaussovkama se v tomto pfipadé Iépe pracuje, protoze rychleji mizi
dale od rezonance (Lorentzoka ma delsi ,, ocas®)



Voightuv oscilator

*\Voigtuv 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

1 yr = e ¥
V(w—wo)=;l£j' w;w 2 2dt'
VYD — ( o t) 4 ( )’L)
YD YD
Je mozno vyjadrit jako realnou €ast komplexni probability function
. . ' i ® ¢ W —
w(z) = u(z, y) + iv(z, y) = — | ds g=—_ 0 Y

» Ziskame tim také KK sdruzenou imaginarni Cast.
« Umoznuje modelovat napf. fonony v materialech s nahodnymi defekty, kde se
uplatnuje jak Lorentzovskeé, tak gausovskeé rosireni
* implementovan v
* Gnuplot
* Numpy (funkce wofz())



Tauc-Lorentz model

Jellison and Modine , APL, 69, 371 (1996)

Most importantly, below the badgap Eg, the

model is strictly zero. This allow to well model
materials with bandgap.

The model was developed for amorphous
materials, see the case of a-Si

AE(C(E — E,)? 1
(E2 — E2)2 + C2E2E

co(E) =

E, (V) 120+0.01
(=0) 1.15+0.06
(eV) 122+1

Ey (V)  345+0.01
C (eV) 2.54+0.02

on purely phenomenologic basis can be
used for insulators/semiconductors in
general as a KK consistent model with
zero absorption below bandgap.

k

Energy (eV)



Tauc-Lorentz model

Jellison and Modine , APL, 69, 371 (1996)

AE,C(E — E,)? 1
(B2 —E2)2+ C2E?E

The imaginary part is obtained by KK relations and can be expressed analytically ©

For £ > Eg eo(E) =

. 14 C ay \ (E5+E;+aE,) A a,, (2E,+a )
e (E)=€;(®)+=——— n . = = — 77— atan —
L L 2 gJ' akE, (Eo+E,—ak,) - 94 E, C
[ —2E,+a AE,C o [ y?—EZ
+atan( ——— N F2— | EAE =7} | ¥+ 2 atan( r—
\. e = | ac
AE,C E*+E. [|E-E,\ _AE,C |[E—E,|(E+E,)
—Z— -In| ———F—|+2—7E, In _— .
(NS E \ E+Eg i S S \(Ea_E;)-_*_E;(‘-

where
ap=(Ei—E3)E*+ELC*—Ey(E3+3E}),
A gn=(E2— Eg)(Eq+Eg)+E:C2,

a~C~

4

P=(Er— %)+

a=\4E;—C?,

y=VEz—C?/2.



Critical points of direct transitions

d’8(E) 0 N Dielectric function, ~0
——— = Ae'Y(E — Ecp+11') J
dL/ T 3D| Mo M, M, M;

n=-1/2,0,+1/2,+1 for 3D, 2D, 1D, OD critical point W /'_ e S |/
... derivative degree
J g /o N\ /
*For A>0, 3D crit. points
Phase ¢=0, 90, 180, 270 deg corresponds to M,,
M,, M3, M, critical point. - 1
*For A>0, 2D crit. points 2D /\ Mo _—\ & &/ s
Phase ¢=0, 90, 180 deg corresponds to \ \
M, (minimum), M, (saddle point), M, (maximum) e ol I
*=+1 0D critical point corresponds discrete I A 1
excitations (excitons) [ 1
*This is only an approximative formula that works 1D ﬂ i 3 \ ~M
reasonably only around the critical point- usually it s \
is applied to second derivative of dielectric —
function to suppress the behaviour in between
critical points.

v v ]
P. Lautenschlager et al, Phys. Rev. B 35 9174 (1987) |

J. E. Rove and D. E. Aspnes, PRL 25 979 (1970) E. Schmidt ef a/, Optické vlastnosti pevnych latek, 1986 ﬁw P



Critical points of direct transitions

Table 6.1. Van Hove singularities in one, two, and three dimensions and the corresponding
density of states D;. C stands for an energy-independent constant

Three dimensions M, 0 (E — Ep)'?
M, C — (Ey — E)'” C
M5 i C — (E — Ep)\2
M3 (EO _ E)llz 0

Two dimensions M 0 C
Ml — lIl(E() — E) — lIl(E — E())
M, C 0

One dimension M 0 (E — Ey)~12
M, (Eo — E)~ 172 0

Yu, Cardona, Fundamentals of semiconductors



M, critical point

o2 (102 m2)

1.0

0.8

0.6r

04r

For hw < E,, a(hiw) =0.

room temperature

InAs

.
o

0.5

Energy (eV)

0.6

For ho > Eg, a(hw) o (hw — Eg)?

InAs has very small binding energy of excitons, MO should be not much
affected by excitonic effects

Square root behavior observed.

Fox, Optical properties of solids



Critical points of direct transitions in GaAs

201

€2

P. Lautenschlager et al, Phys. Rev. B 35 9174 (1987)

aAs '
1000} \ Eo

I & so0f
- >

m Q
: R ol-4
s 3
i L -500 {

w { : —dgmdmg

O -1000 [x00004]  [x1] : [xo xi] <~ 9fefdw?
I | Iyl 1 gl A I/ R S N
= 151 1515 15217 1928 30 32 34 44 50 54
. E (eV)

TABLE 1. Values of the parameters E(0), @ and B obtained by fitting the critical-point energies versus temperature to the equa-
tions E(T)=E(0)—aT?/(T+pB), and values of Ez, az, and © obtained by fitting with the equation
E(T)=Ez—ag[14+2/(e®’T—1)]. The numbers in parentheses indicate error margins.

E(0) a B Ep ag C) Line
eV) (107* eVK™) (K) (eV) (meV) (K) shape
E, 1.517(8) 5.5(1.3) 225(174) 1.571(23) 57(29) 240(102) Excitonic
Eo+ A 1.851(5) 3.5(4) 225(fixed) 1.907(9) 58(7) 240(fixed) Excitonic
E, 3.041(3) 7.2(2) 205(31) 3.125(9) 91(11) 274(30) Excitonic
(=300 K)
2D (300—760 K)
E; 4.509(8) 4.0(7) 241(177) 4.563(21) 59(26) 323(119) 2D

E, 5.133(21) 6.6(4) 43(66) 5.161(33) 38(33) 114(95) 2D




Hetzinger-Johs model for critical points

Psemi-M0

Johs, Herzinger etal, Thin Solid Films 313, (1998) 137]142
Herzinger, Johs et al, APL, J. Appl. Phys. 83, 3323 (1998)
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Hertzinger-Johs model for critical points

Johs, Herzinger etal, Thin Solid Films 313, (1998) 137]142
Herzinger, Johs et al, APL, J. Appl. Phys. 83, 3323 (1998)
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Figure 8-31. Two views of Psemu-Tr1 oscillator. Left: Genosc dielectric function display
showing the polynomial spline functions FI, FII, FIII & FIV, as well as the endpoints and
control-points. Right: Psemi-Tri shape for several combinations of AL & AR.

« Phenomenologic way how to model critical points in absolute dielectric function

« The information about dimensionality is lost
* Implemented in Woollam WVASE software



Hetzinger-Johs model for critical points

Johs, Herzinger etal, Thin Solid Films 313, (1998) 137]142

Herzinger, Johs et al, APL, J. Appl. Phys. 83, 3323 (1998)
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Figure 8-38. Top: Genosc Oscillator list for Psemn oscillator fit to InP.mat. Bottom
1 - & only. Right: g & &)...

gure 6-39.
Details of Genosc dielectric function display for same fit. Left: &, only

Phenomenologic way how to model critical points in absolute dielectric function

neede to analyze thin films, anisotroic effects etc

The information about dimensionality is lost
Implemented in Woollam WVASE software






Rychlokurz ,,symetrie a vybérova pravidla®

» Jedna se uvod s cilem seznameni se s notaci. Cil pasivniho ,pfecCteni” zapisu, napf.
v Clancich.

*Detailni popis s cilem aktivniho pouziti teorie grup viz prednasky
» F9800 Fyzika kondenzovanych latek Il, prof. J. Humli€ek
» doporucena literatura:
*H.Kuzmany Solid state spectroscopy,
* Yu, Cardona, fundamentals of semiconductors,
* M. Diem, Introduction to modern vibrational spectroscopy — vhodné (nejen)
pro biofyziky, biology

» C6310 Symetrie molekul, prof. Kubacek,




symetrie a vyberova pravidla

» pouha symetrie molekuly (krystalu) udava, kolik vibraénich modu je

pozorovatelnych (tzv. aktivnich) v Ramanskych a infraCervenych spektrech
 operace vSech symetrii dané molekuly (krystalu) tvofi grupu
* rozklad grupy na ireducibilni reprezentace fekne kolik moédu s danou symetrii
viditelné v dané spektroskopii struktura ma

Table 8.1. Symmetry elements in crystals

symmetry element

Schonflies international

rotation axes Cnil/n) w=12234.15).6. (..
mirror planes Oh Oy Od, T
inversion ] 1
rotatory reflection axes S, 7 (rotation inversion) = 1.2,3,4,6
translations i i
screw axes & n
glide planes o a,b,e,n.d
dalSi s

bodové symetrie
(molekuly)

™~

ymetrie (nekonecnych)

prostorovych mfizi




pfiklad bodove symetrie C, priklad tranlaéni symetrie u krystalu

(@) (b)
3 2 1
Cs Cs
1 23 12 3

Fig. 8.1. Symmetry operations for a triangle: point symmetry (a), and transla-
tional symmetry (b)

C, |~r —‘G_V

H H Fig. 8.4. Geometry and symmetry elements of

the water molecule



symetrie molekuly vody: tabulka charakteru grupy C,,

symetrie grupy
cg L —| o \
' Caog 1l E. L5 6, O,
y IR L
/\0 ireducibilni s 13 1 -1 =1
H . H reprezentace B, | 1 -1 P
' By |k =1 =1~

s pouzitim charakterovych tabulek grupy C,, |ze ukazat, ze rozklad na ireducibilni
reprezentace je

= 3A,+A,+3B,+2B,

\ tfi mody symetrické

konvence:

Nedegenerované maody:

A ... symetrické vzhledem k hlavni ose

B ... antisymetrické vzhledem k hlavni ose

dvojitée degenerovaneé mody: E
trojité degenerované mody: T, nebo F




tabulka charaktert grupy C,,

I'= 3A,+A,+3B,+2B, symetrie grupy
C,o | E L; o, o,
» molekula vody ma celkem 9 stupnu volnosti. 2 T 1 | K i
 z toho 3 jsou translacni a 3 rotacni, ktere jsou v . - "
tabulce charaketri oznaceny v poslednim sloupci Ay | 1 I -1 -l R,
(malé pismena pro translace, velké pro rotace) B, |1 -1 1 —1|T.| R,
B, | 1 -1 —1 1|T]|R,
» po odecteni translacnich a rotacnich stupnu
volnosti zbyvaiji pouze 3 vibracni stupné / /
translace gtgce

L= +
o= 2A¢ %8B, Vlastni vektory vibracnich moédu

N

B,



obrazkové shrnuti symetrie a vybéerovych pravidel

molekula se stredem inverze

\ molekula bez stfedu inverze
v v,
molecule o0—o | 00O o-O-0
vibration +O—0=|-0—)= | -0-0O-0+ |-0-O—=0 ?—é-?
change ofa |“
zmé&na susceptibility with Q I/ Q l/ ]‘/ l N/ l N/
da _ _
ﬁ #=0 #0 #0 =0 =0
Raman active yes yes yes no no
change of F, F,;I [ / [ [ | [
zmeéna dipolového with Q Q
momentu df, =0 #0 =0 #0 #0
dQ
infrared active no yes no yes yes

» pokud ma struktura stfed symetrie (inverzi) pak Ramansky aktivni mody nejsou
infraCervené aktivni a naopak.



Priklad krystalu: topologicky izolator Bi,Se,

MGELS
v for
Raman
i TIPS

Ramansky aktivni mody ~ —>
(méni susceptibilitu)

infraCervené aktivni mody (i
(indukuji dipol) )

—_—

A

prostorova grupa R3m(D>;,) s

Bi,Se;= 5 atomu na primitivni buriku, tzn. 15 stupnud volnosti.

3 davaji vzniknout akustickym modim

12 je optickych:

[=2A,+2E +2A, +2E, index g... gerade (prfimy) — vychylky stejnym smérem

index u... ungerade (nepfimy) — vychylky opacnym sméfem



Priklad krystalu: topologicky izolator Bi,Se,

Selection rules for one-phonon infrared absorption (IR) and Raman
scattering in V,~-VI; compounds having R3m symmetry

modes selection rules
symmetry | number Raman ‘ IR
|
(0 g O
0 0 b
Eg 2 ¢ 0 O 0 —¢ —d ’; —
(O —¢C d) —c 0 O)
0O d 0 —d 0 0
Atu 2 — Ellc
E, 2 ; — E | c

» struktura ma stred symetrie (inverzi). Pro kazdou strukturu s inverzi Ize odvodit, ze
Ramansky aktivni mody nejsou infraCervené aktivni a naopak.






Ovladani experimentu pocitacem
* kolik jazyku umis, tolikrat jsi ...
existuje predmét F3300 Rizeni experimentu poéitaéem, doc. Brablec

* nizkourovnove jazyky: c, c++, (a dalsi jako fortran)
 vyhody: velka rychlost, numericka knihovna GSL
» nevyhody: dlouhy kéd, nutnost vytvoreni hardwarové komunikace,
neprenositelny mezi platformami
 rada (nékterych) zkuSenych: vyhni se nizkouroviovym jazykdm pro ovladani
experimentu, resp. kombinuj vysokouroviiovy a nizkourovnovy jazyk
« grafické prostredi Qt je ke stazeni (nekomercni licence)

* vysokourovroveé jazyky:
* python:

* interpretovany jazyk, tedy univerzalnéjsi ale pomalejsi
 dUraz na jednoduchost
* velké mnozstvi dobfe dokumentovanych utilit pro komunikaci s
hardwarem
* pfenositelny mezi platformami, ale potfebuje instalaci pythonu
» Casto pouzivany v praktiku
* velké numerické knihovny pouzivané i teoretiky



* vysokourovnove jazyky:
» LabView
* komercni jazyk specialné vyvinut na ovladani experimentu
poCitaCem (National Instruments), cena cca 40 000 k¢.
« tedy velké mnoZstvi nastroju po ruce které se nemusi ,shanét
« grafické programovani G
« velmi jednoducha implementace grafického rozhrani

Vig VIV I

nizkourovnovym jazykem
* velmi rozSifeny v komercni sfére
» napf. LHC je naprogramovano v LabView

i > 4 o = ‘Start,Stop Serial Port Pz Rusning
= gl _test.vi Block Diagram EIE| X j o LE— - : _ : -
File Edit Operate Tools Browse Mindow Help Absolute_Position |0 [ AU !
3 ) Drvioe Ackdrase
i I = I EE =1 = : T | i
2 & "':'!'IE]“"DIE"'-‘" |13ptAppI|cat|onFont '“*D'" u.v”f;)v'i I g “:'f:H .EPM' 0 25k Sk TS N00K LSk IS0k 7Sk 20k 2oSh IS0k 7Sk UK
~ pem— i w—. e e
|- Y| e = =
] GI60 1638
Charmel 2 ;ET«_J m I s T 5 [
a [\m @ ‘\m
WETATE
0 {10000 S o] Jio0] 3000
mn Incresment, man min Inemont [
Hokd_Cusrent o Mowe_Curment = [
wEPFR=, 20T Y,
L Jear™ {1 B o L
o 2 3 N
\| POATE |
o | ™ [s0 fo i | 100
min Incramant e i Incresment i

« kombinacni pfistup (moderni): pro zastfeseni, komunikaci, grafické rozhrani pouZiji
vysokourovinovy jazyk. V pripadé potreby rychlosti volam rutinu naprogramovanou v
nizkouroviiovém jazyku (pres dll nebo pfimé volani a rouru)




Rozhrani mezi pristrojem a pocitaCem

* seriovy port
- GPIB

« USB

* LAN



Sériovy port

* nebo také RS-232

* jeden z nejstarSich (zalozen) a nejjednoduchSich zpusobu propojeni.
Standard stale udrzovan u velké rady pfistroju.

* moznost dokoupit kartu s RS-232 portem pro nové pocitaCe (doporuceno
pro rychlost), moznost dokoupit také redukci USB/RS 232

* rychlost prenosu max 115 kb/s, ale standardne méne, typicky 9600 b/s

« komunikace probiha (vetSinou) kfizenym kabelem, ne prodluzovacim
(FeCeno v manualu pfistroje)

» fada USB propojeni simuluje sériovy port



ukazka komunikace pres sériovy port v pythonu 2.7

#Program na testovani reakce instrumentu na rs232, Keithley 325 teplotni kontroler
import sys
import serial #knihovna pro praci se seriovym portem

# rutina pro posilani RS-232 prikazu

def scpi(msg):
global ser
ser.write(msg+"\r\n") #ukonceni slova entrem (/r) a znakem pro novy radek (\n), dane typem pristroje
return

# main program
NoSerPort=2 # COM3
ser=serial.Serial(NoSerPort)

print "Oteviram RS232 port cislo ", NoSerPort+1
#parametry komunikace, dane pristrojem
ser.baudrate=9600

ser.parity = serial.PARITY_ODD

ser.bytesize = seria. SEVENBITS

ser.stopbits = serial. STOPBITS ONE
ser.xonxoff =0

# poslani prikazu na odezvu instrumentu "IDN?"
scpi("* IDN?")

#vypsani odpovedi

print "odpoved na *IDN?:", ser.readline()

raw_input(‘press Enter...") # cekani pred zavrenim obrazovky
ser.close()



GPIB (general purpose interface bus)

» GPIB (general purpose interface bus)

» standard zalozen ~1960, je stale aktualizovan a pouzivan

* moznost pripojeni az 15-30 zarizeni na jeden port v pocitaci

* relativné rychla komunikace (8Mb/s) vzhledem k RS 232 (typicky
~10kb/s)

» draha karta (~ 15 kk¢)



ukazka USB komunikace v pythonu 2.7 pres VISA

 VISA = virtual instruments software architecture

» toto je obecny projekt pro unifikaci komunikace mezi poCitaCem a pristrojem
iImplementovany velkymi spoleCnostmi Rohde & Schwarz, Agilent
Technologies, Anritsu, Bustec, National Instruments, Tektronix a Kikusui.

* je potfeba nainstalovat balik ovladacu od nékteré z téchto spolecnosti
(doporucuji National Instruments, ~100 MB)

v ramci pythonu (podobné v LabVview) vznikl interface pyVISA na
jednoduché ovladani tohoto baliku

#Demo pro studenty na ovladani Source Measurement Unit Keithley 2450 pro méreni proudu
import visa

rm = visa.ResourceManager()

res = open("VISAresources.txt",'w')

print >> res, "vypis VISA kompatibilnich portu:", rm.list_resources()
keithley = rm.get_instrument("USBO0::0x05E6::0x2450::04039713::INSTR") #definice objektu s USB adresou

print(keithley.ask("*IDN?")) # univerzalni prikaz na identifikacni (odezvu) pristroje

keithley.write(":SOUR:VOLT 1) # nastav napeti 1V ve voltech
print "proud je:", keithley.ask("MEAS:CURR?") # precti proud



syntaxe typu portt VISA (resources)

ENET-Serial INSTR

ASRL][0]::host address::serial port::INSTR

GPIB INSTR GPIB[board]::primary address[::secondary address][::INSTR]

GPIB INTFC GPIB[board]::INTFC

PXI BACKPLANE PXl[interface]::chassis number::BACKPLANE

PXI INSTR PXI[bus]::device[::function][::INSTR]

PXI'INSTR PXl[interface]::bus-device[.function][::INSTR]

PXI'INSTR PXl[interface]::CHASSISchassis number::SLOTslot number[::FUNCfunction][::INSTR]
PXI MEMACC PXl[interface]::MEMACC

Remote NI-VISA visa://host address|:server port]/remote resource

Serial INSTR ASRLboard[::INSTR]

TCPIP INSTR TCPIP[board]::host address[::LAN device name][::INSTR]

TCPIP SOCKET

TCPIP[board]::host address::port::SOCKET

USB INSTR USBJ[board]::manufacturer ID::model code::serial number[::USB interface number][::INSTR]
USB RAW USB[board]::manufacturer ID::model code::serial number[::USB interface number]::RAW
VXI BACKPLANE VXI[board][::VXI logical address]::BACKPLANE

VXI INSTR VXl[board]::VXI logical address[::INSTR]

VXI MEMACC VXl[board]::MEMACC

VXI SERVANT VXl[board]::SERVANT

GPIB - GPIB komunikaze

ASRL — seriovy port (RS-232 nebo RS-485)
PXI keyword - PXI and PCI resources.
TCPIP - Ethernet communication.




syntaxe typu portt VISA (resources): priklady

ASRL::1.2.3.4::2::INSTR

A serial device attached to port 2 of the ENET Serial controller at address 1.2.3.4.

ASRL1:INSTR A serial device attached to interface ASRL1.

GPIB::1::0::INSTR A GPIB device at primary address 1 and secondary address 0 in GPIB interface 0.
GPIB2::INTFC Interface or raw board resource for GPIB interface 2.

PXI::15::INSTR PXI device number 15 on bus 0 with implied function 0.

PXI::2::BACKPLANE

Backplane resource for chassis 2 on the default PXI system, which is interface 0.

PXI::CHASSIS1::SLOT3

PXI device in slot number 3 of the PXI chassis configured as chassis 1.

PXI0::2-12.1::INSTR

PXI bus number 2, device 12 with function 1.

PXI0::MEMACC

PXI MEMACC session.

TCPIP::dev.company.com::INSTR

A TCP/IP device using VXI-11 or LXI located at the specified address. This uses the
default LAN Device Name of instO.

TCPIP0::1.2.3.4::999::SOCKET

Raw TCP/IP access to port 999 at the specified IP address.

USB::0x1234::125::A22-5::INSTR

A USB Test & Measurement class device with manufacturer ID 0x1234, model code 125,
and serial number A22-5. This uses the device’s first available USBTMC interface. This
is usually number 0.

USB::0x5678::0x33::SN999::1::RA
w

A raw USB nonclass device with manufacturer ID 0x5678, model code 0x33, and serial
number SN999. This uses the device’s interface number 1.

visa://hosthname/ASRL1::INSTR

The resource ASRL1::INSTR on the specified remote system.

VXI::1::BACKPLANE

Mainframe resource for chassis 1 on the default VXI system, which is interface 0.

VXI::MEMACC

Board-level register access to the VXI interface.

VXIO::1::INSTR

A VXI device at logical address 1 in VXI interface VXIO.

VXI0::SERVANT

Servant/device-side resource for VXI interface 0.




dodatky






elipsometrie = samokalibrujici se technika

epsilon 1

krok 4=> 800
pfepocitani na pseudo dielektrickou
funkci (se znalosti uhlu dopadu).

400

Pseudodielektricka funkce je pro =
polonekonecny vzorek rovna ’ A
dielektrické funkci. 222
. sy v s v s ox o -600
Principialné je mozné i uhel dopadu _ _
urCit pomoci méreni s goniometrem 100 200 300 400 500 €00
v symetickych polohéch +- hlu oo et
dopadu. i
1,000
Ziskavame tak dielektrickou funkci -y
nezavisle na jakychkoliv sool. I
predpokladech typu o
- referencniho normalu jako ,, _ _ ‘ | .
pfi mereni odrazivosti 0 _ ' s
) eXtrapO|aC|’ nUtnyCh prO 100 200 300 400 500 600

Kramersovy-Kronigovy relace



elipsometrie = samokalibrujici se technika

krok 1=>

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

flipped alfa

100 200 300 400 500 600
flipped beta

100 200 300 400 500 600

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

krok 2:

<=

aplikujeme fit pro obrzeni Fourierovych
koeficientl o a B3, které jsou jiZz nezavislé
na spektralni fukci, ale stale zavislé na
konkrétni hodnoté P, a na presné
znalosti nulovych poloh P, a 4,.
Zobrazeny jsou dvé mereni pro P a —P
(zelena a Cervena), které se odlisuji diky
neznalosti Py a 4,



elipsometrie = samokalibrujici se technika

krok 3=>

kalibrace nulovych poloh P, a

A, Hledani P, a A,takovych, aby se
Y a A od méreni na P a —P shodovaly

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

Korektné zkalibrované
Y a A jsou typickym vystupem
komercnich elipsometrd

psi [deqg]

K]
o

30

180
160
140

120 --

100

100 200 300 400 500 600
delta [deg]

100 200 300 400 S00 600



InfraCerveny elipsometr na univ. ve Fribourgu (prof. C. Bernhard)
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MIR priklad: epitaxni Si vrstva na dopovaném Si

Generated and Experimental * méreno na Woollam IR-VASE
40 : . . . . ——Model Fite_. . . ,
d=34'um | ' e | mod’el. vrgtya na dopovanem
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Y in degrees

Y 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

Generated and Experimental

* nyni méreno s pfivienou
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