1 Infracervena spektroskopie

1.1 Uvod

Infracervend oblast je velmi dulezity spektralni obor protoze na téchto frekvencich je mozno ziskat
informace o fononech a o vodivostnich elektronech v materidlech. Ze spektra fononu lze ziskat in-
formace o struktute latky, poptipadé o interakcich fononu s dalsimi kvazic¢dsticemi. Vlastnosti vo-
divostnich elektronu jsou dulezité jak pro aplikace (koncentrace nositelu, rozptylovd doba), tak pro
zékladni vyzkum (rozptylové mechanizmy, interakce vodivostnich elektronu mezi sebou ¢i s dalsimi
kvazicdsticemi). Aplikacné velmi dulezitd je oblast charakterizace tenkych vrstev. V tomto praktiku
se seznamite s ukazkami z kazdé z téchto oblasti.

1.2 Fourierovsky spektrometr

Smeérem k malym frekvenim v infracervené oblasti ztraceji dostupné zdroje zafeni na vykonu a de-
tektory na citlivosti. Hlavni nevyhodou disperzni spektroskopie pouzivajici difrakénich mtizek nebo
hranolu je fakt, ze se z celého spektra energie zdroje Stérbinami vybira jen jeho mala ¢ast. Revoluci
v infracervené spektroskopii byl proto vyndlez Fourierovského spektrometru, ktery pro spektrdlni
rozliSeni pouziva interferenci, coz umoznuje béhem meéfeni vyuzivat celou energii zafeni zdroje.

Schéma Fourierovského spektrometru Bruker IFS 66/v vidime na obr. 1. Z&afeni ze zdroje S
prochézi Michelsonovym interferometrem. Jeho jadrem je délic svazku BS (angl. beamsplitter),
kterym se svazek rozdéluje na zrcadlo M a FM. Zrcadlo M je pohyblivé a umoziuje ménit fazi mezi
obéma paprsky. Zareni pak prochazi vzorkem SP zobrazenym v konfiguraci pro méfeni propustnosti.
Do vzorkové komory je mozno vlozit pfidavna zrcadla a pfipravit experiment pro méreni odrazivosti.
Déle se zafeni fokusuje na detektor. Piimo méfend velicina je zavislost intenzity na detektoru na
poloze zrcadla M. Jak je ukdzédno nize, Fourierovou transformaci tohoto signalu pak ziskdme zadanou
zavislost intenzity na frekvenci.

Piedpoklddejme, ze zdroj je monochromaticky a emituje vinu E(r,t) = Ey cos(kor —wot). Intenzita
elektrického pole na detektoru v bodé rp je

Ep(r,t) = %{cos(korD — wot) + cos[ko(rp + 22) — wot]} (1)

kde 2z je rozdil optickych drah mezi dvéma interferujicimi paprsky (dvojndsobek posunu pohyblivého
zrcadla). Jestlize zvolime rp = 0 a zavedeme veli¢inu vinocet vy = ko /27, pro intenzitu detekovaného

g ls
o K-
w
4
mry

Figure 1: Schéma Fourierovského spektrometru Bruker IFS66/v.



fr. obor frekvenc¢ni rozsah zdroj deli¢ svazku detektor
FIR 50—680 cm ! globar mylarova folie T222 DTGS D201
MIR 380—7000 cm ! globar KBr DTGS D302
NIR 6000—11000 cm ™! halogenovd zdrovka kiemen InGaAs

Table 1: Sada zdroju, déli¢u svazku a detektori kterymi je vybaven spektrometr Bruker IFS66v/S.

zafeni tak dostdvdme
I(x) = konst g (E?) = konst %OEg[l + cos(4mvpx)] , (2)

kde () znaci casové stfedovani. Prepsanim této rovnice s pouzitim spektralni intenzity
I(v) = konst eg E0(v — 1) /2 ziskdvdme
1 o0
I(z) = 5/ I(v)[1 4 cos(4mva)] dv . (3)
0
Tento vztah bude platny pro libovolné spektrum I(v). Z technickych duvodu je uzitetné definovat
stiedn{ intenzitu I’ (x) jako

I'(z) = I(x) — 3 /000 I(v)dv = 3 /000 I(v)cos(4mvz)dv . (4)

Vidime, ze I’(x) je Fourierova transformace I(v). Inverzni Fourierovou transformaci pak ziskdme
hledanou spektralni zévislost intenzity

I(v) = 2/]’(90) cos(4mvz)dz . (5)

V infracerveném oboru se tradicné pouzivd veli¢ina vlnocet vy = ko/2m = 1/, kde vinova délka
zafeni A je brana v centimetrech. VInocet tedy predstavuje pocet vinovych délek v jednom centimetru
a jeho jednotka je cm~!. VlInocet je pifmo timérny frekvenci (energii) zafeni. Uzitecny je pievodni
vztah mezi vino¢tem a energif (1 meV ~ 8 cm™1).

Cely infracerveny obor (typicky 10-12 000 cm~!) se z technickych divodi rozdéluje na t¥i obory:
blizkou (NIR, z anglického "near infrared”), stfedni (MIR, z anglického ”middle infrared”) a vzdédlenou
infracervenou oblast (FIR, z anglického ”far infrared”). Nésledujici tabulka uvdd{ piehled zdroju,
délicu svazku a detektoru pro tyto tii frekvenéni obory, kterymi je vybaven spektrometr Bruker
IFS66v/S na UFKL. Zminéné rozsahy predstavuji rozsah citlivosti spektrometru s pouzitim danych
komponent.

Zdroj pro oblast FIR a MIR je zhavena SiC ty¢, tzv. globar. Detektory pro tuto oblast jsou
DTGS, (deuterovany tri glycin sulfidt). DTGS je termoelektricky detektor, tzn. prevadi zahfati
citlivého elementu na elektricy signal. Vyuzivd se zde velké teplotni citlivosti DTGS diky blizkému
feroelektrického prechodu (viz tloha Feroelektrické vlastnosti). Aby se zabranilo ibytku signdlu diky
silné absorpci zareni diky vibracim vody a COs, spektrometr je pfi méfeni evakuovan pomoci rotaéni
pumpy na tlak pfiblizné 1 mbar.

1.3 Dielektricka funkce a Fresnelovy koeficienty

Experimentdlnim cilem infracervené (nebo obecné optické) spektroskopie je urceni frekveni zavislosti

realné a imagindrni casti dielektrické funkce e(w) = €1(w) + iea(w). Dielektrickd fuknce je dand
pomérem polarizace (hustoty dipélového momentu) P a celkového elektrického pole E
Pw)
=1 . 6
) =1+ ()

V obecnosti je polarizace i elektrické pole vektorem a tedy dielektricka funkce tenzorem. Pro jednodu-
chost se zde omezime na izotropni piipad kdy dielektrickd funkce je skalarni. Dielektricka funkce je



spojena s indexem lomu rovnici N(w) = /€(w). Zpravidla u vodivych materidlu se optické konstanty
vyjadiuji pomoci frekvenéné zavislé vodivosti o(w) = —iweg(e(w) — 1). Redlnd ¢ést optické vodivosti,
o1(w), predstavuje frekvenéné zdvislou absopbci elektromagentického zdfeni v materidlu. Jeji limita
do nulové frekvence predstavuje DC vodivost.

Uvazujme nyni dopad elektromagentické viny z prostfedi s indexem lomu Nj na rovinné rozhrani s
prostfedim s indexem lomu Ny. Pomeér elektrické intenzity odrazené (r) nebo proslé viny (t) vzhledem
k dopadajici je vyjadien tzv. Fresnelovymi koeficienty:

Ny costy — Nocos by Ny cos i — Ny cos by (7)
Ts = , T'p = )
N7 cos i + Nocos by P Ny cos 6y + Ny cos b
2N; cos 0y ~ 2Njcosth — Npcosbs

t. = , = 8

® 7 Njcos#y + Ny cos b P Ny cos b1 + Ny cos by (8)
Ijhly 0, a 6 jsou thly mezi smérem sifeni dopadajici a proslé viny vzhledem k normaéle. Indexy ‘s’
a ‘p’ odpovidaji kolmé a paralelni slozce elektrického vektroru k roviné dopadu. V piripadé kolmé
odrazivosti na polonekonectném vzorku (vzorku, kde do detektoru nedopada vlna odrazend od zadni
strany) se vztahy (7) redukuji na

1—N.
r= 2. (9)
1+ No
V experimentu méifme pomér intenzit zafeni, tzv. odrazivost R, kde R = |r|2. Intenzita

dopadajiciho zéreni se métri pomoci norméalového vzorku. V infracervené oblasti se typickyk pouziva
zlato, jehoz odrazivost je velmi blizkd 100%. JelikoZ orientace vzorku ovlivituje smér odrazeného
zafeni, zaména méfeného vzorku za referencni typicky prindsi neurcitost odrazivosti v fadu 2-3%.

1.4 Lorentzuv a Drudeuv-Lorentzuv model

Lorentzuv model je nejjednoduchsi mikroskopicky model vychézejici z klasické predstavy o ¢astici s
nabojem @ vazaném ke své rovnovazné poloze silou tmérnou vychylce, na kterou pusobi elektrické
pole E = Ey e !, ReSeni{ Newtonovy pohybové rovnice
d2x(t) 5 dx(t)
m——-— = —muwyx(t) — my——= E(t 10
— at) — my S+ QE() (10)
kde m je hmotnost castice a konstanta 7y charakterizuje brzdnou silu, dava pro vychylku ¢éstice z
rovnovazné polohy reseni
1 .
xr = QWEO eﬂ“’t 5 (11)
mwi — w? —iwy
kde wq je vlastni frekvence a 7y je konstanta urcujici tlumeni. Polarizace P je definovana jako prostorova
hustotu dipélovych momentu vzniklych vychylkou iontu, P = nQx, kde n je hustota iontu. Dosazenim
do vzorce (6) ziskdme dielektrickou funkei

(W) =1+ 5 (12)

ﬁu
wj — w? — 1wy

kde parametr F' = nQ?/eym se nazyva oscilatorova sfla. Piispévek jednoho Lorenztova oscildtoru do

frekvenéni zavislosti dielektrické funkce je tedy charakterizovany tfemi parametry F', wg a -y, které

jsou na urovni tohoto modelu neznamé a je potieba je ziskat srovnanim s experimentalnimi daty. V

pripadé, ze v latce je vice infracervené aktivnich excitaci s ruznymi frekvencemi, je polarizace dand
souctem jejich ptispévku .
k

E_EOO—F;W,%—WQ—M%. (13)

Koeficient e, = 1+ A€ je hodnota dielektrické funkce na vyssich frekvencich nez studované spektrum.

Ae lze chapat jako nizkofrekvenéni limitu pfispévku do polarizace na vysokych frekvencich. Pro

w < wy dédva suma v (13) v nejjednodussi aproximaci konstantu Ae = Y, Fj/wi. Zavislost (13)

velmi dobie popisuje jednofononovou absorpci. Odchylky od této zavislosti mohou byt zpusobené
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Figure 2: Odraz viny od pruhledné vrstvy na substritu.

pritomnosti dvoufononové absorpce, kterou je mozno vsak opét modelovat pomoci ur¢itého mnozstvi
Lorentzovych oscilatort.

Optickou odezvu volnych nosicu ndboje ziskdme jako limitu Lorenzova oscilatoru pro nulovou
vratnou silu, tzn. pro wy =0 »

ST (14)

e(w) = €
Tato zavislost typicky dobfie popisuje odezvu dopovanych polovodicu, pripadné kovu. V obecnosti se
v dielektrické funkci materidlu scitaji viechny prispévky: od volnych nosicu, infracervené aktivnich
fononu (fononu co vytvar{ dipélovy moment) a dalsich excitaci, jako jsou mezipdsové prechody.
Volné parametry dielektrické funkce (13) popt. (14) lze urcit srovnanim vypoctené reflektivity
a naméfeného spektra s pozadavkem minima odchylky mezi nimi. Zpravidla se pouziva minimal-
izace ¢tvercu odchylek mezi zminénymi dvéma spektry, napt. pomoci Marquardtova-Levenbergova
algoritmu.

1.5 Interference v tenké vrstvé na substratu

Velmi ¢astou formou vzorku jsou vrstvy na substratu. Pokud je vrstva pruhlednd, bude do odrazivosti
prispivat jak vrstva tak substrat. Pro korektni analyzu dat je potfeba zapocist vsechny piispévky,
viz obr. 2. Je mozno ukézat, ze secteni geometrické rady jednotlivych piispévka dava nasledujici
koeficienty odrazivosti

on_ Top ¥ € Mo ks € gy iy (15)
1+ ro1prizp €%° ’ 1+ 7ro157125 €29 A

kde indexy 01 a 12 odpovidaji koeficienttim mezi rozhranim 0-1 respektive 1-2. d; predstavuje tloustku

vrstvy a A je vlnova délka zafeni ve vakuu.

Nejcastéjsim zpusobem zpracovani reflektivity tenké vrstvy je ndsledujici: vytvori se Drude-
Lorentzuv model dielektrické fuknce substratu a vrstvy a ten se fituje na experimentalni data. Timto
zptisobem je mozno ziskat i tloustku vrstvy. Pokud je mozné, dielektrickd funkce substratu se uréi na
vzorku bez vrstvy, ¢imz je tloha nalezeni vrstvy lépe podminéna.



1.6 Bornova teorie atomové polarizace

Pokusme se odhadnout prispévek do dielektrické funkce od kmita mfize v jednoduchém iontovém
kryostalu. ReSme problém &ifeni vinéni v symetrickém sméru v iontovém krystalu (napf. LiF).
Piedpoklddejme, ze na kazdy iont ptisobi makroskopické pole E = Eye !, Uvazujeme-li interakci
je mezi nejblizsimi sousedy charakterizovanou silovou konstantou C, Newtonovy pohybové rovnice
nabyvaji tvaru

2o (t
MLi%() = O(w2s41(t) + 25-1(t) — 2725(t)) — qF, (16)

A%x9ey1(t
MF%M) = CO(w2s42(t) + @2s(t) — 222511(t)) +qF, (17)

kde My, My jsou hmotnosti iont, ¢ velikost jejich ndboje, a z(t) vychylky iontu z rovnovazné polohy.
Tlumeni pohybu iontu zde zanedbejme. Pro dlouhovinnou limitu, kterd je relevantni pro infracerveny
obor (vlnovd délka svétla je mnohem delsi nez meziatomové vzdélenosti), predpoklddejme feseni
vychylek ve tvaru

Xos(t) = a1 e Wt Tost1(t) = xp emlwt (18)
Dosazenim tohoto feseni do pohybovych rovnic obdrzime rovnice
MFQJQ:Z?F = 2C(IL1 — xF) + qu y (19)
MLiW2ILi = —2C(ILi - IF) —qky (20)
jejichz Tesenim ziskdme vychylky

TLi =~ 5, IF= "5 —F. (21)

Vychylky maji rezonanéni chovani kolem frekvence

1 1
2 _
wp = 2C( - + F) . (22)

Polarizace P je definovand jako dipélovy moment objemové jednotky. Ptispévek k polarizaci od
posunuti iontu z rovnovazné polohy je

N@E, [ 1 1
Pp = NQ(avi — ar) = wgi_woz (ML' + E) ; (23)
T 1

kde N je koncentrace iontu Li nebo F. Tato polarizace pak generuje prispévek v dielektrické funkci
podle vztahu (6)
N¢? 1 1
=14+ ——+-— . 24
= R o) (MLi " MF) 24

Toto je Bornova formula pro ptispévek iontové polarizace do dielektrické funkce. Srovnénim s (12)
vidime, ze piispévek md tvar Lorenzova oscildtoru (s nulovym tlumenim), jehoz oscildtorovd sila je

N¢? 1 1
Fg = — . 25
P €0 (MLi * MF) (25)

Prispévek tohoto oscildtoru do dielektrické funkce na nulové frekvenci je Aeg = Fp /w?F

1.7 Ijkoly pro meéreni

e Naméite odrazivost pro tihel blizko normély vzorku LiF, dopovaného Si (vzorek ID1 lestény),
epitaxn{ vrstvy Si na dopovaném Si (vzorek E23), a vysokoteplotniho supravodice YBasCusOr.
Méfen{ provedte ve vzdéleném infracerveném oboru (FIR, 60-690 cm ') a ve stfedn{ infracervené
oblasti (MIR, 380-6000 cm~1!). Mé&fen{ opakujte pro ovéteni jejich reprodukovatelnosti.



1.8 Ijkoly pro zpracovani

1. Spektrum LiF prolozte pomoci Lorenztovych oscildtoru. Dvoufononovou absorpci modelujte
pomoci dalsiho Lorenztova oscilatoru. Do protokolu zaznamenejte obdrzené parametry modelu.
Pro prokladéni pouzijte spektrum pouze do frekvence, kde se neprojevi odraz od zadni strany
vzorku.

(a) Do jednoho grafu nakreslete spektrum redlné a imaginarni ¢dsti dielektrické funkce odpovidajici
obrzenému modelu. Hodnoty redlné casti dielektrické funkce na nejnizsich frekvencich
srovnejte s tabulkovou hodnotou DC dielektrické konstanty.

(b) Srovnejte ptispévek jednofononové absorpce do dielektrické funkce Aep z experimentu a s
teoretickou predpovédi Bornovy formule. Z frekvence vibrace urcete silovou konstantu C'.

(c) Srovnejte velikost oscildtorové sily jedno- a dvou-fononové absorpce a pokuste se interpre-
tovat jejich rozdil.

2. Spektrum dopovaného kiemiku prolozte Drudeovou formuli. Do protokolu zaznamenejte obdrzené
parametry modelu.

(a) Zobrazte spektrum redalné ¢asti frekvenéné zdvislé vodivosti odpovidajici obrzenému mod-
elu. Ziskejte nizkofrekvenc¢ni limitu redlné ¢éasti vodivosti, vypoctéte z ni mérnoy odpor a
srovnejte tuto hodnotu s naméfenou DC hodnotou ppc = 1.3 mQcm.

(b) Zobrazte spektrum redlné ¢éasti dielektrické funkce. Srovnejte hodnotu € s hodnotou DC
dielektrické konstanty ¢istého kiemiku.

(¢) Vypoctéte koncentraci dopantu za predpokladu, ze se jednd o n dopovany kremik.

3. Spektrum epitaxni vrstvy Si na dopovaném kiemiku prolozte modelem koherentnich interferenci
ve vrstveé izolatoru na substratu tvofeném dopovanym kiemikem. V modelu neuvazujte odrazy
od zadni strany (substrdt je neprihledny). Do protokolu vyneste parametry modelu véetné
tloustky vrstvy a chyby téchto parametri.

4. Spektrum vysokoteplotniho supravodi¢e prolozte Drudeovou formuli. Pokuste se interpretovat
pro¢ Drudeova formule nepopisuje dobfe namétrena data. Pokuste se alternativné prolozit toto
spektrum dvéma Drudeovymi ¢leny, jednim s malym rozsifenim a druhym s vétsim rozsitenim.
Zobrazte spektrum redlné casti frekvencéné zavislé vodivosti odpovidajici obéma modelum.



