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1 Infračervená spektroskopie

1.1 Úvod

Infračervená oblast je velmi d̊uležitý spektrálńı obor protože na těchto frekvenćıch je možno źıskat
informace o fononech a o vodivostńıch elektronech v materiálech. Ze spektra fonon̊u lze źıskat in-
formace o struktuře látky, popř́ıpadě o interakćıch fonon̊u s daľśımi kvazičásticemi. Vlastnosti vo-
divostńıch elektron̊u jsou d̊uležité jak pro aplikace (koncentrace nositel̊u, rozptylová doba), tak pro
základńı výzkum (rozptylové mechanizmy, interakce vodivostńıch elektron̊u mezi sebou či s daľśımi
kvazičásticemi). Aplikačně velmi d̊uležitá je oblast charakterizace tenkých vrstev. V tomto praktiku
se seznámı́te s ukázkami z každé z těchto oblast́ı.

1.2 Fourierovský spektrometr

Směrem k malým frekveńım v infračervené oblasti ztrácej́ı dostupné zdroje zářeńı na výkonu a de-
tektory na citlivosti. Hlavńı nevýhodou disperzńı spektroskopie použ́ıvaj́ıćı difrakčńıch mř́ıžek nebo
hranol̊u je fakt, že se z celého spektra energie zdroje štěrbinami vyb́ırá jen jeho malá část. Revolućı
v infračervené spektroskopii byl proto vynález Fourierovského spektrometru, který pro spektrálńı
rozlǐseńı použ́ıvá interferenci, což umožňuje během měřeńı využ́ıvat celou energii zářeńı zdroje.

Schéma Fourierovského spektrometru Bruker IFS 66/v vid́ıme na obr. 1. Zářeńı ze zdroje S
procháźı Michelsonovým interferometrem. Jeho jádrem je dělič svazku BS (angl. beamsplitter),
kterým se svazek rozděluje na zrcadlo M a FM. Zrcadlo M je pohyblivé a umožňuje měnit fázi mezi
oběma paprsky. Zářeńı pak procháźı vzorkem SP zobrazeným v konfiguraci pro měřeńı propustnosti.
Do vzorkové komory je možno vložit př́ıdavná zrcadla a připravit experiment pro měřeńı odrazivosti.
Dále se zářeńı fokusuje na detektor. Př́ımo měřená veličina je závislost intenzity na detektoru na
poloze zrcadla M. Jak je ukázáno ńıže, Fourierovou transformaćı tohoto signálu pak źıskáme žádanou
závislost intenzity na frekvenci.

Předpokládejme, že zdroj je monochromatický a emituje vlnu E(r, t) = E0 cos(k0r−ω0t). Intenzita
elektrického pole na detektoru v bodě rD je

ED(r, t) =
E0

2
{cos(k0rD − ω0t) + cos[k0(rD + 2x)− ω0t]} , (1)

kde 2x je rozd́ıl optických drah mezi dvěma interferuj́ıćımi paprsky (dvojnásobek posunu pohyblivého
zrcadla). Jestliže zvoĺıme rD = 0 a zavedeme veličinu vlnočet ν0 = k0/2π, pro intenzitu detekovaného

Figure 1: Schéma Fourierovského spektrometru Bruker IFS66/v.
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fr. obor frekvenčńı rozsah zdroj dělič svazk̊u detektor
FIR 50—680 cm−1 globar mylarová folie T222 DTGS D201
MIR 380—7000 cm−1 globar KBr DTGS D302
NIR 6000—11000 cm−1 halogenová žárovka křemen InGaAs

Table 1: Sada zdroj̊u, dělič̊u svazku a detektor̊u kterými je vybaven spektrometr Bruker IFS66v/S.

zářeńı tak dostáváme

I(x) = konst ϵ0⟨E2⟩ = konst
ϵ0
4
E2

0 [1 + cos(4πν0x)] , (2)

kde ⟨⟩ znač́ı časové středováńı. Přepsáńım této rovnice s použit́ım spektrálńı intenzity
I(ν) = konst ϵ0E

2
0δ(ν − ν0)/2 źıskáváme

I(x) =
1

2

∫ ∞

0

I(ν)[1 + cos(4πνx)] dν . (3)

Tento vztah bude platný pro libovolné spektrum I(ν). Z technických d̊uvod̊u je užitečné definovat
středńı intenzitu I ′(x) jako

I ′(x) = I(x)− 1

2

∫ ∞

0

I(ν) dν =
1

2

∫ ∞

0

I(ν) cos(4πνx) dν . (4)

Vid́ıme, že I ′(x) je Fourierova transformace I(ν). Inverzńı Fourierovou transformaćı pak źıskáme
hledanou spektrálńı závislost intenzity

I(ν) = 2

∫
I ′(x) cos(4πνx) dx . (5)

V infračerveném oboru se tradičně použ́ıvá veličina vlnočet ν0 = k0/2π = 1/λ, kde vlnová délka
zářeńı λ je brána v centimetrech. Vlnočet tedy představuje počet vlnových délek v jednom centimetru
a jeho jednotka je cm−1. Vlnočet je př́ımo úměrný frekvenci (energii) zářeńı. Užitečný je převodńı
vztah mezi vlnočtem a energíı (1 meV ≈ 8 cm−1).

Celý infračervený obor (typicky 10–12 000 cm−1) se z technických d̊uvod̊u rozděluje na tři obory:
bĺızkou (NIR, z anglického ”near infrared”), středńı (MIR, z anglického ”middle infrared”) a vzdálenou
infračervenou oblast (FIR, z anglického ”far infrared”). Následuj́ıćı tabulka uvád́ı přehled zdroj̊u,
dělič̊u svazk̊u a detektor̊u pro tyto tři frekvenčńı obory, kterými je vybaven spektrometr Bruker
IFS66v/S na ÚFKL. Zmı́něné rozsahy představuj́ı rozsah citlivosti spektrometru s použit́ım daných
komponent.

Zdroj pro oblast FIR a MIR je žhavená SiC tyč, tzv. globar. Detektory pro tuto oblast jsou
DTGS, (deuterovaný tri glycin sulfát). DTGS je termoelektrický detektor, tzn. převád́ı zahřát́ı
citlivého elementu na elektricý signál. Využ́ıvá se zde velké teplotńı citlivosti DTGS d́ıky bĺızkému
feroelektrického přechodu (viz úloha Feroelektrické vlastnosti). Aby se zabránilo úbytku signálu d́ıky
silné absorpci zářeńı d́ıky vibraćım vody a CO2, spektrometr je při měřeńı evakuován pomoćı rotačńı
pumpy na tlak přibližně 1 mbar.

1.3 Dielektrická funkce a Fresnelovy koeficienty

Experimentálńım ćılem infračervené (nebo obecně optické) spektroskopie je určeńı frekveńı závislosti
realné a imaginárńı části dielektrické funkce ϵ(ω) = ϵ1(ω) + iϵ2(ω). Dielektrická fuknce je daná
poměrem polarizace (hustoty dipólového momentu) P a celkového elektrického pole E

ϵ(ω) = 1 +
P (ω)

ϵ0E(ω)
. (6)

V obecnosti je polarizace i elektrické pole vektorem a tedy dielektrická funkce tenzorem. Pro jednodu-
chost se zde omeźıme na izotropńı př́ıpad kdy dielektrická funkce je skalárńı. Dielektrická funkce je
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spojena s indexem lomu rovnićı N(ω) =
√
ϵ(ω). Zpravidla u vodivých materiál̊u se optické konstanty

vyjadřuj́ı pomoćı frekvenčně závislé vodivosti σ(ω) = −iωϵ0(ϵ(ω)− 1). Reálná část optické vodivosti,
σ1(ω), představuje frekvenčně závislou absopbci elektromagentického zářeńı v materiálu. Jej́ı limita
do nulové frekvence představuje DC vodivost.

Uvažujme nyńı dopad elektromagentické vlny z prostřed́ı s indexem lomu N1 na rovinné rozhrańı s
prostřed́ım s indexem lomu N2. Poměr elektrické intenzity odražené (r) nebo prošlé vlny (t) vzhledem
k dopadaj́ıćı je vyjádřen tzv. Fresnelovými koeficienty:

rs =
N1 cos θ1 −N2 cos θ2
N1 cos θ1 +N2 cos θ2

, rp =
N2 cos θ1 −N1 cos θ2
N2 cos θ1 +N1 cos θ2

, (7)

ts =
2N1 cos θ1

N1 cos θ1 +N2 cos θ2
, tp =

2N1 cos θ1 −N1 cos θ2
N2 cos θ1 +N1 cos θ2

. (8)

Úhly θ1 a θ2 jsou úhly mezi směrem š́ı̌reńı dopadaj́ıćı a prošlé vlny vzhledem k normále. Indexy ‘s’
a ‘p’ odpov́ıdaj́ı kolmé a paralelńı složce elektrického vektroru k rovině dopadu. V př́ıpadě kolmé
odrazivosti na polonekonečném vzorku (vzorku, kde do detektoru nedopadá vlna odražená od zadńı
strany) se vztahy (7) redukuj́ı na

r =
1−N2

1 +N2
. (9)

V experimentu měř́ıme poměr intenzit zářeńı, tzv. odrazivost R, kde R = |r|2. Intenzita
dopadaj́ıćıho zářeńı se měř́ı pomoćı normálového vzorku. V infračervené oblasti se typickyk použ́ıvá
zlato, jehož odrazivost je velmi bĺızká 100%. Jelikož orientace vzorku ovlivňuje směr odraženého
zářeńı, záměna měřeného vzorku za referenčńı typicky přináš́ı neurčitost odrazivosti v řádu 2-3%.

1.4 Lorentz̊uv a Drude̊uv-Lorentz̊uv model

Lorentz̊uv model je nejjednoduchš́ı mikroskopický model vycházej́ıćı z klasické představy o částici s
nábojem Q vázaném ke své rovnovážné poloze silou úměrnou výchylce, na kterou p̊usob́ı elektrické
pole E = E0 e−iωt. Řešeńı Newtonovy pohybové rovnice

m
d2x(t)

dt2
= −mω2

0x(t)−mγ
dx(t)

dt
+QE(t) (10)

kde m je hmotnost částice a konstanta γ charakterizuje brzdnou śılu, dává pro výchylku částice z
rovnovážné polohy rešeńı

x =
Q

m

1

ω2
0 − ω2 − iωγ

E0 e−iωt , (11)

kde ω0 je vlastńı frekvence a γ je konstanta určuj́ıćı tlumeńı. Polarizace P je definovaná jako prostorová
hustotu dipólových moment̊u vzniklých výchylkou iont̊u, P = nQx, kde n je hustota iont̊u. Dosazeńım
do vzorce (6) źıskáme dielektrickou funkci

ϵ(ω) = 1 +
F

ω2
0 − ω2 − iωγ

, (12)

kde parametr F = nQ2/ϵ0m se nazývá oscilátorová śıla. Př́ıspěvek jednoho Lorenztova oscilátoru do
frekvenčńı závislosti dielektrické funkce je tedy charakterizovaný třemi parametry F , ω0 a γ, které
jsou na úrovni tohoto modelu neznámé a je potřeba je źıskat srovnáńım s experimentálńımi daty. V
př́ıpadě, že v látce je v́ıce infračerveně aktivńıch excitaćı s r̊uznými frekvencemi, je polarizace daná
součtem jejich př́ıspěvk̊u

ϵ = ϵ∞ +
∑
k

Fk

ω2
k − ω2 − iωγk

. (13)

Koeficient ϵ∞ = 1+∆ϵ je hodnota dielektrické funkce na vyšš́ıch frekvenćıch než studované spektrum.
∆ϵ lze chápat jako ńızkofrekvenčńı limitu př́ıspěvk̊u do polarizace na vysokých frekvenćıch. Pro
ω ≪ ω0 dává suma v (13) v nejjednodušš́ı aproximaci konstantu ∆ϵ =

∑
k Fk/ω

2
k. Závislost (13)

velmi dobře popisuje jednofononovou absorpci. Odchylky od této závislosti mohou být zp̊usobené
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Figure 2: Odraz vlny od pr̊uhledné vrstvy na substrátu.

př́ıtomnost́ı dvoufononové absorpce, kterou je možno však opět modelovat pomoćı určitého množstv́ı
Lorentzových oscilátor̊u.

Optickou odezvu volných nosič̊u náboje źıskáme jako limitu Lorenzova oscilátoru pro nulovou
vratnou śılu, tzn. pro ω0 = 0

ϵ(ω) = ϵ∞ − F

ω(ω + iγ)
. (14)

Tato závislost typicky dobře popisuje odezvu dopovaných polovodič̊u, př́ıpadně kov̊u. V obecnosti se
v dielektrické funkci materiálu sč́ıtaj́ı všechny př́ıspěvky: od volných nosič̊u, infračerveně aktivńıch
fonon̊u (fonon̊u co vytvář́ı dipólový moment) a daľśıch excitaćı, jako jsou mezipásové přechody.

Volné parametry dielektrické funkce (13) popř. (14) lze určit srovnáńım vypočtené reflektiv-
ity a naměřeného spektra s požadavkem minima odchylky mezi nimi. Zpravidla se použ́ıvá mini-
malizace čtverc̊u odchylek mezi zmı́něnými dvěma spektry. Tuto minimalizaci lze provézt pomoćı
volně stažitelého programu Reffit, viz http://optics.unige.ch/alexey/reffit.html a jeho detailńı
návod. Alternativně si student může minimalizaci naprogramovat, doporučujeme např. implementaci
Marquardt-Leventbergova algoritmu v c++ na http://www.sci.muni.cz/~mikulik/freeware.html#
marqfitp

1.5 Interference v tenké vrstvě na substrátu

Velmi častou formou vzork̊u jsou vrstvy na substrátu. Pokud je vrstva pr̊uhledná, bude do odrazivosti
přisṕıvat jak vrstva tak substrát. Pro korektńı analýzu dat je potřeba započ́ıst všechny př́ıspěvky,
viz obr. 2. Je možno ukázat, že sečteńı geometrické řady jednotlivých př́ıspěvk̊u dává následuj́ıćı
koeficienty odrazivosti

rtotp =
r01p + r12p e

i2β

1 + r01pr12p ei2β
, rtots =

r01s + r12s e
i2β

1 + r01sr12s ei2β
, β = 2π

d1
λ
N1 cos θ1 , (15)

kde indexy 01 a 12 odpov́ıdaj́ı koeficient̊um mezi rozhrańım 0-1 respektive 1-2. d1 představuje tloušťku
vrstvy a λ je vlnová délka zářeńı ve vakuu.

Nejčastěǰśım zp̊usobem zpracováńı reflektivity tenké vrstvy je následuj́ıćı: vytvoř́ı se Drude-
Lorentz̊uv model dielektrické fuknce substrátu a vrstvy a ten se fituje na experimentálńı data. T́ımto
zp̊usobem je možno źıskat i tloušťku vrstvy. Pokud je možné, dielektrická funkce substrátu se urč́ı na
vzorku bez vrstvy, č́ımž je úloha nalezeńı vrstvy lépe podmı́něná. Program Reffit má také implemen-
tován výpočet odrazivosti na systému vrstva na substrátu, viz část 4.7.11.
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1.6 Bornova teorie atomové polarizace

Pokusme se odhadnout př́ıspěvek do dielektrické funkce od kmit̊u mř́ıže v jednoduchém iontovém
kryostalu. Řešme problém š́ı̌reńı vlněńı v symetrickém směru v iontovém krystalu (např. LiF).
Předpokládejme, že na každý iont p̊usob́ı makroskopické pole E = E0 e

−iωt. Uvažujeme-li interakci
je mezi nejbližš́ımi sousedy charakterizovanou silovou konstantou C, Newtonovy pohybové rovnice
nabývaj́ı tvaru

MLi
d2x2s(t)

dt2
= C(x2s+1(t) + x2s−1(t)− 2x2s(t))− qE , (16)

MF
d2x2s+1(t)

dt2
= C(x2s+2(t) + x2s(t)− 2x2s+1(t)) + qE , (17)

kde MLi, MF jsou hmotnosti ion̊u, q velikost jejich náboje, a x(t) výchylky iont̊u z rovnovážné polohy.
Tlumeńı pohybu iont̊u zde zanedbejme. Pro dlouhovlnnou limitu, která je relevantńı pro infračervený
obor (vlnová délka světla je mnohem deľśı než meziatomové vzdálenosti), předpokládejme řešeńı
výchylek ve tvaru

x2s(t) = xLi e
−iωt , x2s+1(t) = xF e−iωt . (18)

Dosazeńım tohoto řešeńı do pohybových rovnic obdrž́ıme rovnice

MFω
2xF = 2C(xLi − xF) + qE0 , (19)

MLiω
2xLi = −2C(xLi − xF)− qE0 , (20)

jejichž řešeńım źıskáme výchylky

xLi =
qE0/MLi

ω2
T − ω2

, xF =
qE0/MF

ω2
T − ω2

. (21)

Výchylky maj́ı rezonančńı chováńı kolem frekvence

ω2
T = 2C

(
1

MLi
+

1

MF

)
. (22)

Polarizace P je definovaná jako dipólový moment objemové jednotky. Př́ıspěvek k polarizaci od
posunut́ı iont̊u z rovnovážné polohy je

PB = NQ(xLi − xF) =
Nq2E0

ω2
T − ω2

(
1

MLi
+

1

MF

)
, (23)

kde N je koncentrace iont̊u Li nebo F. Tato polarizace pak generuje př́ıspěvek v dielektrické funkci
podle vztahu (6)

ϵB = 1 +
Nq2

ϵ0(ω2
T − ω2)

(
1

MLi
+

1

MF

)
. (24)

Toto je Bornova formula pro př́ıspěvek iontové polarizace do dielektrické funkce. Srovnáńım s (12)
vid́ıme, že př́ıspěvek má tvar Lorenzova oscilátoru (s nulovým tlumeńım), jehož oscilátorová śıla je

FB =
Nq2

ϵ0

(
1

MLi
+

1

MF

)
. (25)

Př́ıspěvek tohoto oscilátoru do dielektrické funkce na nulové frekvenci je ∆ϵB = FB/ω
2
T.

1.7 Úkoly pro měřeńı

• Naměřte odrazivost pro úhel bĺızko normály vzork̊u LiF, dopovaného Si (vzorek ID1 leštěný),
epitaxńı vrstvy Si na dopovaném Si (vzorek E23), a vysokoteplotńıho supravodiče YBa2Cu3O7.
Měřeńı proveďte ve vzdáleném infračerveném oboru (FIR, 60-690 cm−1) a ve středńı infračervené
oblasti (MIR, 380-6000 cm−1). Měřeńı opakujte pro ověřeńı jejich reprodukovatelnosti.
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1.8 Úkoly pro zpracováńı

1. Spektrum LiF proložte (např. pomoćı programu Reffit) pomoćı Lorenztových oscilátor̊u. Dvou-
fononovou absorpci modelujte pomoćı daľśıho Lorenztova oscilátoru. Do protokolu zaznamenejte
obdržené parametry modelu. Pro prokládáńı použijte spektrum pouze do frekvence, kde se ne-
projev́ı odraz od zadńı strany vzorku.

(a) Do jednoho grafu nakreslete spektrum reálné a imaginárńı části dielektrické funkce odpov́ıdaj́ıćı
obrženému modelu. Hodnoty reálné části dielektrické funkce na nejnižš́ıch frekvenćıch
srovnejte s tabulkovou hodnotou DC dielektrické konstanty.

(b) Srovnejte př́ıspěvek jednofononové absorpce do dielektrické funkce ∆ϵB z experimentu a s
teoretickou předpověd́ı Bornovy formule. Z frekvence vibrace určete silovou konstantu C.

(c) Srovnejte velikost oscilátorové śıly jedno- a dvou-fononové absorpce a pokuste se interpre-
tovat jejich rozd́ıl.

2. Spektrum dopovaného křemı́ku proložte Drudeovou formuĺı (např. pomoćı programu Reffit).
Do protokolu zaznamenejte obdržené parametry modelu.

(a) Zobrazte spektrum reálné části frekvenčně závislé vodivosti odpov́ıdaj́ıćı obrženému mod-
elu. Źıskejte ńızkofrekvenčńı limitu reálné části vodivosti, vypočtěte z ńı měrnoý odpor a
srovnejte tuto hodnotu s naměřenou DC hodnotou ρDC = 1.3 mΩcm.

(b) Zobrazte spektrum reálné části dielektrické funkce. Srovnejte hodnotu ϵ∞ s hodnotou DC
dielektrické konstanty čistého křemı́ku.

(c) Vypočtěte koncentraci dopant̊u za předpokladu, že se jedná o n dopovaný křemı́k.

3. Spektrum epitaxńı vrstvy Si na dopovaném křemı́ku proložte modelem koherentńıch interferenćı
ve vrstvě izolátoru na substrátu tvořeném dopovaným křemı́kem. V modelu neuvažujte odrazy
od zadńı strany (substrát je nepr̊uhledný). Do protokolu vyneste parametry modelu včetně
tloušťky vrstvy a chyby těchto parametr̊u.

4. Spektrum vysokoteplotńıho supravodiče proložte Drudeovou formuĺı. Pokuste se interpretovat
proč Drudeova formule nepopisuje dobře naměřená data. Pokuste se alternativně proložit toto
spektrum dvěma Drudeovými členy, jedńım s malým rozš́ı̌reńım a druhým s větš́ım rozš́ı̌reńım.
Zobrazte spektrum reálné části frekvenčně závislé vodivosti odpov́ıdaj́ıćı oběma model̊um.


