Specidlni praktikum — optickd charakterizace 1

Polarizace svétla a optické veliciny

Intenzitu a polarizaci kvazimonochromatického svétla lze kompletné popsat Stokesovym vektorem

So I

s_|S ) E&-1
Sy I—1_|°
Sy I, — Iy

kde I =1, + 1, = I, +1_ = I, + I je celkovd intenzita svétla a I, I, I, I_, Iy, I5 jsou intenzity svétla,
které by proslo polarizatory propoustéjicimi razné polarizované svétlo: I, — vodorovné, I, — svisle, I, — sikmo
pod thlem 45°, I — §ikmo pod dhlem —45°, I, — kruhové pravotocive, I — kruhové levotoc¢ivé. Ze Stokesova
vektoru muzeme vyjadiit ruzné dalsi veli¢iny popisujici polarizaci svétla, napiiklad stupen polarizace

1
P:S—O,/Sf+S§+S§.

Zménu intenzity a polarizace pii odrazu od libovolného linedrniho optického systému, resp. pruchodu svétla
takovym systémem, pak lze popsat matici svazujici Stokestuv vektor vstupujiciho (dopadajiciho) svétla S;, a
vystupujiciho (odrazeného) svétla Sous:

Sout = MS, .

Této matici M se fika Muellerova matice. Bézné optické veliciny méfrené optickymi ptistroji, jako je odrazivost
¢i propustnost, lze vyjadfit pomoci prvka této matice.

I kdyz mé Muellerova matice obecné 16 prvki, nezavislych je jich ¢asto pouze nékolik mélo. Pro jednoduché
systémy nevykazujici komplexni kombinace anizotropni polarizace a depolariace svétla je fada prvka Muellerovy
matice nulovych nebo svizanych s jinymi prvky. Konkrétné odraz kvazimonochromatického svétla od systému
idealnich izotropnich tenkych vrstev na polonekonecné podlozce lze popsat pouhymi tfemi veli¢inami. Realnd
podlozka samoziejmé neni polonekonecnd, ale lze ji za polonekonetnou povazovat, kdyz nemusime uvazovat
svétlo odrazené do detektoru z jeji zadni strany. To nastane napiiklad kdyz dostateéné absorbuje svétlo nebo je
jeji zadni strana velmi drsné.

Uvedeny systém nedepolarizuje svétlo a odraz polarizovaného svétla lze uvazovat samostatné pro svétlo polari-
zované v roviné dopadu a kolmo k roviné dopadu, tedy tzv. p-polarizaci a s-polarizaci svétla (viz obrédzek 1). Plné
polarizované svétlo muzeme vzdy rozlozit na p a s slozku, které se v tomto pripadé nemichaji: p-polarizované
svétlo se odrazi i zlomi opét jako p-polarizované a s-polarizované zase jako s-polarizované. Vztahy mezi kom-
plexnimi amplitudami elektrické intenzity dopadajici, odrazené a proslé viny jsou vyjadreny koeficienty odrazu
(rp, rs) a pruchodu (tp, ts) pro jednotlivé polarizace:

Erp = TpEip s By =i, Etp = tpEip ) By =t .

Muellerova matice popisujici odraz svétla od vzorku ma pak tvar

|7‘p|2 + ITS|2 |rp‘2 - |7GS|2 0 0
M — 1 |74p|2 - |TS|2 |7'p‘2 + |7”S|2 0 0
2 0 0 TpTs + TpTs i(r;‘rs —rpry)
0 0 —i(rprs —rpry)  rpri +rpTs

Odrazivost vzorku, kterd je definovana jako pomeér intenzity odrazeného svétla I, ku intenzité svétla dopadajiciho
na vzorek Iy (implicitné uvazujeme nepolarizované svétlo), je rovna prvku Mgy matice:

I, 1

R=— = Moy = *(‘Tp|2 + |r5|2) .

Iy 2
To odpovidd i intuitivnimu vysledku, Zze odrazivost je pro nepolarizované svétlo rovna pruméru (R, + Rs)/2
odrazivost{ pro p a s polarizované svétlo (R, = |rp|?, Rs = |rs]?).
Odrazivost popisuje zménu intenzity svétla pii odrazu, zbyvajici dvé nezavislé veli¢iny popisuji zménu pola-
riza¢niho stavu svétla. Existuje fada zpusobt, jak takové dvé veli¢iny zavést. Bézné se pouziva elipsometricky
pomeér p:

0= rp/rs 5
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2 Specidlni praktikum — optickd charakterizace

lzm lsm

p-polarizace s-polarizace

Obrézek 1: Oznaceni amplitud elektrické intenzity pro p a s polarizaci svétla. Sipky vyznacuji roviny, ve kterych
kmita vektor elektrické intenzity.

coz je komplexni ¢islo a odpovida tedy dvéma redlnym velicinam. Jako redlné veli¢iny popisujici zménu pola-
riza¢niho stavu se Casto pouzivaji tzv. azimut ¥ a fazova zména A definované vztahem

tan Wexp(iA) = rp, /75 .

Azimut souvisi s velikosti g a vyjadiuje zménu poméru intenzit p a s polarizace. Fdzova zména souvisi s faz{ o
a vyjadiuje vzajemny posun fazi p a s polarizace.

Nevyhodou téchto a podobnych veli¢in je, ze jsou periodické, nespojité, pripadné mohou nabyvat nekonec¢nych
hodnot a obecné blizké zmény polarizaéniho stavu neodpovidaji blizkym hodnotdm g, ¥ a A, coz neni vhodné
pro vyhodnoceni experimentalnich dat. Prakti¢téjsi je popis pfimo pomoci prvka normalizované Muellerovy
matice (tj. Muellerovy matice, ze které jsme vytkli odrazivost R)

1 mq 0 0
mq 1 0 0
0 0 mo —Ms

0 0 ms mo

které lezi v intervalu [0, 1] a blizké zmény polarizaéniho stavu odpovidaji blizkym hodnotdm mq, ma a mg.
Jelikoz je zména polarizacniho stavu popsdna dvéma ¢isly, pouze dva z téchto prvku jsou nezavislé. Konkrétné
jsou svazany vztahem

2 2 2
mi+my;+m3=1.

Tento popis ma jesté dalsi vyhodu, Muellerova matice ma stejny tvar, i kdyz zapoc¢itadme odraz na zadni strané
podlozky a dalsi bézné depolarizujici efekty. Potom ovsem plati

m?+mi+mi <1,

tudiz mq, ms a mg predstavuji tii nezdvislé prvky matice. V literatuie se ¢asto oznacuji pismeny N, C a S,
ovS8em s jinou znaménkovou konvenci: m; = —N, my = C, mz = —8S.

Propustnost vzorku je definovana jako pomeér intenzity proslého svétla I; ku intenzité svétla dopadajiciho na
vzorek Iy:

T=1/I.
Propustnosti nemé smysl uvazovat pro polonekoneé¢nou podlozku a je zapotiebi zapocitat odrazy svétla uv-

v piipadé odrazivosti.
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Specidlni praktikum — optickd charakterizace 3

Obrézek 2: Oznaceni ihlu dopadu, odrazu, lomu a indext lomu pro odraz a lom na jednom rozhrani.

Tenka vrstva na podlozce

Pro optickou charakterizaci vzorku je tfeba vyuzit vztahy mezi optickymi veli¢inami a vlastnostmi materiala,
tloustkami vrstev a dalsimi parametry. Zaénéme popisem odrazu a lomu svétla na jednom rozhrani mezi dvéma
ruznymi 1zotropn1m1 prostiedimi s indexy lomu ny ang (viz obrazek 2). Uhel dopadu svétla ze strany prostiedi 1
oznaéme 9. Uhel odrazu j je roven uhlu dopadu. Uhel lomu do prostiedi 2 je ddn Snellovym zdkonem

nysin¥; = nosinds .
Tento zakon je zjevné tranzitivni. Jsou-li prostfedi absorbujici, jsou indexy lomu i dhly komplexni veli¢iny,
Snelluv zdkon i nasledujici vztahy 1ze nicméné formélné zapsat zcela stejné.

Z podminek na rozhrani pro Maxwellovy rovnice ziskdme Fresnelovy koeficienty odrazu, které jsou pro p a s
polarizaci rovny

E,,  mnicosdy —ngcosdy E.s nicost —ngcostdsy

Ty = = s = = .
P Eyp  npcosds +ngcosty FE,s  njcosty + ngcostds

Pro kolmy dopad svétla se vztahy zjednodusi na

B L Sk
r s ny + no
Fresnelovy koeficienty pruchodu jsou
By 217 cos 1 FEi 2n7 cos U1
tp — = ts = =

Eyp  njcosdy 4 ngcosty Eyp  nicosty +ngcosty

Koeficienty odrazu pro jednu tenkou vrstvu na podloZzce muzeme dostat koherentnim se¢tenim piispévka od
jednotlivych odraza ve vrstvé (viz obréazek 3). Oznacime-li 41 a r¢o Fresnelovy koeficienty pro hornf a dolni
rozhrani vrstvy (¢ = p,s), je koeficient pro celou vrstvu roven

_Tql T2 exp(2iX)
14 rargpexp(2iX)

kde X je fazovy clen

2
X = %ndcosﬁ .

Symboly A, n, d a ¥ ozna¢uji po fadé vlnovou délku svétla, index lomu vrstvy, tloustku vrstvy a thel lomu
ve vrstveé. Koeficient r, mizeme povazovat za efektivni Fresneluv koeficient pro celou vrstvu, kterou si tak lze
predstavit opét pouze jako jednoduché rozhrani. Zacneme-li postupné od podlozky, je timto zpusobem mozné
rekurzivné vypocitat koeficienty odrazivosti i pro systém vice vrstev.

Vidime, Ze tloustka vrstvy vystupuje ve vyslednych vztazich v argumentech komplexnich exponencial. V piipadé
neabsorbujici vrstvy, kdy je n redlné, to znamend v argumentech goniometrickych funkci. Ve spektrech odrazi-
vosti, propustnosti a dalsich optickych veli¢in, tedy v jejich zavislostech na vlnové délce A, budeme proto pozo-
rovat interferenéni minima a maxima. Jelikoz je X imérné nd/\, bude hustota minim a maxim rist s tloustkou
vrstvy a jejim indexem lomu.
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4 Specidlni praktikum — optickd charakterizace

Obrézek 3: Schéma s¢itani piispévku koeficientu odrazivosti, resp. odrazivosti.

V pifpadé podlozky propoustéjici svétlo musime k vypoctu odrazivosti (resp. propustnosti) celého systému
navic se¢ist i vSechny odrazy uvnitt podlozky. Schéma s¢itani 1ze opét znazornit obrazkem 3, ale v tomto piipadé
s¢itdme nekoherentné, tedy uz intenzity svétla, nikoli amplitudy elektrické intenzity. Oznacime-li po fadé Ry, R},
Ry, Ty, T5 a U odrazivost systému na hornim rozhrani podlozky shora, odrazivost systému na hornim rozhrani
zespodu, odrazivost systému na dolnim rozhrani shora, propustnost systému na hornim rozhrani, propustnost
systému na dolnim rozhrani, a propustnost podlozky jako takové, muzeme odrazivost a propustnost celého
vzorku psét

T2U? R, _ TW'yU
1— R\ RyU2’ 11— R|RU2"
Pii vypoctu kompletni Muellerovy matice namisto jen odrazivosti ¢i propustnosti bychom sé¢itali podle stejného
schématu, ale namisto odrazivosti a propustnosti bychom pracovali s odpovidajicimi Muellerovymi maticemi.

R=R;+

Vyhodnoceni dat, disperzni modely

Pro nékteré jednoduché systémy lze optické konstanty urcit primym vypoc¢tem z mérenych veli¢in. V priblizeni
dvoufdzového systému (okoli-polonekoneény vzorek) muzeme komplexni index lomu urcit pfimo z elipsomet-

rického pomeéru p jako
2
1—p
= in¥gt/1+tan?dg [ —— | .
N1 = N SIn 0\/ + tan 0<1—|—p>

Ve slozitéjsich pripadech je nutné pouzit vhodny model optické odezvy systému a nafitovat pomoci néj experi-
mentalni data. Fitujeme za pomoci metody nejmensich ¢tverci. Pro sumu ¢tvercu S plati

N

S(p) = Z(yi — f(zi,p))*ws,

i=1
kde y; a f(z;, p) jsou méfené a teoretické hodnoty v daném bodé i, w; je inverzni hodnota ¢tverce odhadované
chyby meéfené veliciny a N je pocet ziskanych experimentalnich hodnot pro dané métreni. Béhem fitovani hledame
takovy vektor parametru p, ktery minimalizuje celkovou sumu ¢tverci S. Vektor parametri p obsahuje tloustku
a parametry disperzniho modelu. Klicové je volba poc¢ateénich parametru, protoze bézné minimaliza¢ni metody
(napf. Levenberg—Marquardtuv algoritmus) nezkoumaji cely prostor parametri, ale hledaji pouze lokdln{ mini-
mum S(8) (které se od globdlnitho muze lisit).

Jednoduchy disperzni model je Cauchyho vztah

kde A, B, C, ...jsou fitovaci koeficienty. Jednd se o empiricky vztah a plati pouze pro prihledné materidly ve
viditelné oblasti! Muzeme do néj nicméné zahrnout slabou absorpci, extinkéni koeficient x pak mé tvar

KR = ae

Komplikovangjsim piipadem je PJDOS (Parametrized Joint Density Of States) model. Celkovd dielektrickd
funkce ¢ = n? je vyjadiena jako soucet pifspévki od jednotlivych druhii optickych piechodi, napi. excitace
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valencni pas vodivostni pas

vyssi
excitované
stavy

DOS

energie elektronu Er=0

Obrazek 4: Schéma zavislosti hustoty elektronovych stavii na energii, s vyznacenymi parametry E, a Ey. Vy-
plnéné oblasti predstavuji obsazené stavy, prazdné oblasti neobsazené stavy.

valen¢nich elektronu, absorpce na defektnich stavech, absorpce na fononech, atd.

e(E) =1 +Z%(E) 7

kde j znaéi typy pfechodil a €; je Castecnd dielektickd funkce pro dany typ pfechodd. Pii fitovani omezené
casti spektra je potfeba zahrnout pouze piispévky, které ovlivnuji dielektrickou funkci v daném rozsahu. Pro
fitovani viditelné, blizké ultrafialové a blizké infracervené oblasti v rdmci praktika je dostacujici zahrnout pouze
elektronové prechody mezi valenénim a vodivostnim pasem a absorpci na defektnich stavech.

Imaginarni ¢ést dielektrické funkce pro prechody mezi valenénim a vodivostnim pésem vyjadiime nésledovné

 30Q(E — E,)*(E — Ey)?
- (By — E,)P B2

5i,va1—>vod(E) sgn(E) pro Eg < |E‘ < Eh 5

kde E, je sitka zakdzaného pédsu a Ej, je maximaln{ sffka mezipasovych pfechodu (viz Obrazek 4).

Absorpci na defektnich stavech muzeme zjednodusené v komplexni ¢dsti dielektrické funkce vyjadiit jako Gaus-

sovu funkci ) )
o= 2 [ (BB _ o (B Y
" 21 Bg 2BZ, 2BZ, ’
kde parametr Qg je amplituda funkce a je imérny koncentraci defekti, Eq je poloha maxima a Bg je rozsifeni.

Plati, ze v poloviné vysky ma Gaussova funkce sitku 2v/21In 2Bg.

Redlna céast dielektrické funkce se dopoéita z Kramers—Kronigovych relaci

e(E)=1+ l][OO Mdu

) ou—FE

V modelu PJDOS pouzitém v ramci praktika bude tedy vystupovat celkem 6 parametri. Tti parametry popisujici
mezipasové prechody Qf, Fg ¢, Fy, ¢ a tii parametry pro absorpci na defektnich stavech Qg ¢, Eq. ¢, Bg,¢. Posledni
fitovany parametr je tloustky vrstvy ds.

Fazové modulovana elipsometrie

Elipsometrie je opticka technika, v niz se méfi zména polarizacniho stavu svétla pii odrazu od vzorku, piipadné
pii pruchodu vzorkem. Piislusny opticky piistroj se nazyva elipsometr. Ptesnéji jde o skupinu piibuznych
technik, lisicich se konstrukei a usporaddnim piistroje a mnozinou méfitelnych veli¢in, ktera se pohybuje od A
a ¥ po kompletnich 15 prvkia normalizované Muellerovy matice.

Vs8echny typy elipsometrii maji ur¢ité spoletné optické prvky. Konkrétné polarizatory, kterym se tradiéné iikd
polarizédtor, resp. analyzétor, jsou-li v optické cesté pied vzorkem, resp. za vzorkem (u elipsometri JobinYvon se
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6 Specidlni praktikum — optickd charakterizace
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Obrazek 5: Schéma elipsometru v PSCA (polariser-sample—compensator—analyser) uspofadéni. V optické cesté
musi byt samoziejmé i monochromator, ktery zde bereme jako soucést detektoru, takze neni zakreslen zv14st.

ovem pouzivé konvence opacnd). Vétsina typt také obsahuje kompenzdtor (prvek posouvajici vzéjemnou fazi
polarizac{ ve dvou kolmych smérech), piipadné kompenzdtory. Analyzou zdvislosti intenzity svétla na natocen{
téchto prvku, piipadné jiné zméné jejich parametru, pak lze zjistit, jak méfeny vzorek méni polariza¢ni stav
svétla. Zde podrobnéji popiseme fézové modulovany elipsometr v usporadéni PSCA (viz obrazek 5), coz je typ
elipsometru JobinYvon UVISEL, ktery se vyuzivé i v praktiku.

Ve fazové modulovaném elipsometru je harmonicky modulovan kompenzaéni thel kompenzitoru § s frek-
vencl w = 50kHz a urcitou amplitudou a (kterd je ddna kalibraci ptistroje):

0(t) = asinwt .

Intenzita svétla dopadajictho do detektoru I se s ¢asem méni periodicky, ovSem ne harmonicky. Jeji ¢asovou
zévislost proto muzeme rozepsat do Fourierovy fady, konkrétné

I(t) = Wy + Wy sinwt + Wocoswt + ...,

kde Wy je konstantni koeficient, W; koeficient prvni harmonické frekvence, W5 koeficient druhé harmonické
frekvence atd. Z téchto koeficientu lze vypocit velic¢iny I. a I, které jiz pfimo souviseji s prvky normalizované
Muellerovy matice vzorku pomoci vztaht

_ W2 I — Jl(a)W1
QJQ(G)LLB —-Jo(a)VVé ’ s 2J1(&)J2(&)L@b —-Jl(a)VVQ’

I,

kde J,(z) oznacuje Besselovu funkci prvniho druhu a n-tého fadu. Tento prepocet provadi ridici software
elipsometru, takze pfi zpracovani dat budeme I. a I brat jako métené veli¢iny.

Vztahy mezi I., I a prvky Muellerovy matice zaviseji na natoceni polarizatoru, analyzatoru a kompenzatoru
vuci roviné dopadu. P¥i méfeni se vyuzivaji dvé ruzné konfigurace. V tzv. druhé elipsometrické konfiguraci
(oznacované fimskou II) je thel natoceni kompenzdtoru 0 nebo 7/2 a plati

Is = :|:m3 5 ICII = :|:m2 .
V tzv. ttet{ elipsometrické konfiguraci (oznacované fimskou III) je tihel natoceni kompenzdtoru 7 /4 a plati
Iy =+£ms, T = £my .

V obou konfiguracich je dhel natoceni polarizatoru 4+ /4 a tihel rotace kompenzitoru vuéi analyzitoru £ /4.
P#i méfeni se pouziva stiedovani pies zény, coz znamend méfeni ve Ctyfech ruznych ekvivalentnich konfiguracich
IT a ¢tyfech ruznych ekvivalentnich konfiguracich I11. Ze ziskanych 16 velicin Iy, I. se pak vypoctou tii nezavislé
Is, I a Iy tak, aby se kompenzovaly urcité systematické chyby méfeni. Znaménkova konvence vyslednych
veli¢in je volena néasledovné:

Iy=-m3=25, Ir=my =0C, I =-mp=N.

Experimentdlni hodnoty nesplituji obecné ptesné vztah 12 + I%; + I3;; = 1, at uz kvili chybdm méfen{ nebo
skuteéné depolarizaci. Elipsometricky pomér p, ktery se pouziva pro pfimy vypocet indexu lomu v polone-
koneéném modelu, bychom z nich proto mohli poc¢itat fadou neekvivalentnich zpusobt. Vhodny je nasledujici
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vztah:
e + il
°=p- I’
kde
P =12+ I3 + L3y -
Odrazivost

V ramci praktika je odrazivost méfena na spektrofotometru JobinYvon Lambda 1050. Jedna se o spektrofotometr
s dvoukanslovym uspofaddnim, tj. v pifstroji jsou dvé optické drahy a signdl je méfen na kazdé zvlast. Svételny
svazek je za detektorem rozdélen pomoci rotujictho zrcadla na vzorkovy kandl a referenéni kanal, oba kandaly maji
nicméné spole¢ny detektor. Méfeni se provadi dvé, na vzorkovém kanalu se postupné méfi zkoumany vzorek a
tzv. normal (vzorek se zndmou odrazivosti, typicky desticka z monokrystalu kfemiku). Méfime tedy relativni
odrazivost vzorku oproti normalu. Na referen¢nim kandalu je po celou dobu referenéni vzorek. Pro intenzity na
vzorkovém kandlu I, I, a referenénim kanalu I,1, I, plati

IV = RvZIDlGV y Irl = RrZIDlGr )

I, = RyZ>2D>G, I.o = R, Z2D,G,

kde Ry, R, a R, jsou odrazivosti vzorku, normélu a reference, Z; o je aktudlni intenzita zdroje v ¢ase méfeni,
D 5 citlivost detektoru v ¢ase méfeni a G+, Gy, G, jsou geometrické faktory pro jednotlivé kandly, které zahrnuji
napifklad razné polohy (naklonénf) vzorka a ruzné technické provedeni obou kandlu. Pfedpokldddme, ze béhem
jednoho méteni pfepindme mezi kanédly dostatec¢né rychle, abychom mohli zanedbat fluktuace zdroje a detektoru
(tj. D a Z jsou na obou kanélech stejné, lis{ se jen mezi méfenimi).

Kombinaci rovnic ziskdme

I,
R, TI,Gn
Rn - éiv—Rrel'
Ir2

Ve vztahu tedy nevystupuji fluktuace zdroje ani detektoru a pomeér Gy /G, je blizky jedné, jednd se o stejny
kanal, pouze odlisné vzorky. Odrazivost vzorku pak tedy vyjadiime jako

RV = Rrean .

FTIR

FTIR je zkratka z Fourier Transform InfraRed (spectroscopy) a je to metoda méfeni spektrofotometrie v in-
fracervené oblasti.

FTIR spektrofotometr neobsahuje monochrométor, ale misto toho vyuzivd Michelsonuv interferometr (obrdzek
6) a vystupem méfen{ je interferogram (zavislost intenzity detekovaného zéren{ na poloze zrcadla v interfero-
metru). Spektralni zavislost intenzity ziskdme pomoci Fourierovy transformace.

Infragervenou oblasti oznacujeme oblast vlinovych délek 800nm az 1000 um, respektive vlnoétd 12500 cm™?

az 10cm™! (pro popis infracervené oblasti se nejéastéji pouzivaji pravé vinoéty v = 1/\ vyjadiené v reci-
prokych centimetrech (cm™1). Infracervenou oblast délime na vzdélenou (10-250 cm™1), stiedn{ (250-5000 cm 1)
a blizkou (5000-12500 cm~1). Uvedené hranice jsou nicméné jen konvenéni.

Nejcastéji mérend veli¢ina v infracervené oblasti je propustnost. Propustnost vzorku T ziskame jako

I
—ad —A
T = =e =e 7,

=7, =

kde I je signdl vzorku a I je signdl prdzdného kandlu (signél bez vzorku), nékdy téz nazyvany ,,background”.
a je absorpéni koeficient pro ktery plati a = 4wk /A. Veli¢inu A = ad nazyvame absorbance.
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Obrazek 6: Schéma Michelsonova interferometru pro FTIR métfeni

Pti méfeni tenkych vrstev je potfeba pred analyzou méfenych hodnot odstranit vliv substratu. Zjednodusené
to lze udélat vypoctem relativni propustnosti T

T
T, 1= 7=
l‘e Tsubs
kde Tyups je propustnost samostatné méreného substratu. Tato metoda nicméné neodstrani vliv substratu do-
konale (zvl4sté v oblastech kde substrit silné absorbuje) a také neodstrani interference ve spektru.

Zétreni v IR oblasti mé energii fadové odpovidajici energiim vibra¢nich a rota¢nich stavii molekul. P#i prichodu
IR zafreni materidlem tedy dechéazi k absorpci na téchto stavech a vysledné infracervené spektrum obsahuje
absorpcni piky, které odpovidaji frekvencim vibraci molekul a chemickych skupin v materidlu. Z IR spektroskopie
tedy muzeme podle polohy piku identifikovat (kvalitativné) slozeni vzorku a povahu vazeb. Velikost piku ve
spektru obsahuje informaci o mnozstvi dané slouc¢eniny nebo skupiny.

Molekula tvofend N atomy mé 3N stupii volnosti. Zajimame-li se ¢isté o vibra¢ni mody, musime odecist t¥i
stupné volnosti pro transla¢ni pohyb, a tii stupné volnosti pro rotaci okolo t¥i os pro nelinedrni molekuly. Dosta-
neme tedy 3N — 6 stupiii volnosti, z nichz kazdy odpovida jedné fundamentalni vibraci. Pro linearni molekulu
odecteme pro rotaci jen dva stupne volnosti a dostaneme 3N — 5 fundamentdalnich vibraci. Vibrac¢ni frekvence
muzeme muzeme urcit ze znalosti kmotnosti kmitajicich atomu a pevnosti vazby. Pro dvouatomovou mole-
kulu s jednim vibraénim stupfiem volnosti muzeme vibrace popsat zjednodusené Hookovym zdkone z klasické
mechaniky

1 [k
f = 7 0
T\ K
kde k je silova konstanta dana typem vazby a pu = 7:;11_”:;2 je redukovana hmotnost. Ve skutecnosti se nicméné

molekuly chovaji jako anharmonické oscilatory. Ke kompletnimu popisu je zapotiebi kvantové mechaniky.

Rozlisujeme vibrace, pti kterych dochazi ke zméné mezijaderné vzdalenosti, tzv. valenéni vibrace, a vibrace pti
kterych se méni pouze tihel vazby, tzv. deformacni vibrace. Znazornéni nékterych moznych vibraci pro molekulu

COq a skupiny —C Hy— a —C'H3 je na obrazcich 7, 8 a 9.
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Obrazek 7: Vibracni pohyby molekuly COs;. a - symetrickd valen¢ni vibrace, b - asymetricka valen¢ni vibrace,
¢,d - deformaéni vibrace () a ) znaci vibrace kolmo na rovinu ndkresu)

Yo efen
N g

Obrézek 8: Vibraéni pohyby skupiny —CHs. a - symetrickd valenéni (stretching), b - asymetrickd valenéni, c -
nuzkové (scissoring), d - kolébava (rocking), e - kyvavd (wagging), f - kroutivd (twisting)

NS
NSy

Obrazek 9: Vibra¢ni pohyby skupiny —CHj. a - degenerovand valené¢ni, b - degenerovana deformaéndi, c - kolébava,
d - symetrickd valené¢ni, e - symetrickd deformaé¢ni

O
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