1 Infracervena spektroskopie

1.1 Uvod

Infracervena oblast je velmi dilezity 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, popiipadé o interakcich fononu s dalsimi kvazicdsticemi. Vlastnosti vo-
divostnich elektronu jsou dulezité jak pro aplikace (koncentrace nositell, rozptylova doba), tak pro
zékladni vyzkum (rozptylové mechanizmy, interakce vodivostnich elektronti mezi sebou ¢i s dalsimi
kvazi¢dsticemi). Aplikacné velmi dulezitd je oblast charakterizace tenkych vrstev. V tomto praktiku
se seznamite s ukazkami z kazdé z téchto oblasti.

1.2 Fourierovsky spektrometr

Smérem k malym frekvenim v infracervené oblasti ztraceji dostupné zdroje zafeni na vykonu a de-
tektory na citlivosti. Hlavni nevyhodou disperzni spektroskopie pouzivajici difrakénich mf#izek nebo
hranolu je fakt, ze se z celého spektra energie zdroje Stérbinami vybira jen jeho mald ¢ast. Revoluci
v infraCervené spektroskopii byl proto vyndlez Fourierovského spektrometru, ktery pro spektrélni
rozliSeni pouziva interferenci, coz umoziiuje béhem métfeni vyuzivat celou energii zafeni zdroje.

Schéma Fourierovského spektrometru Bruker IFS 66/v vidime na obr. 1. Zafeni ze zdroje S
prochdz{ Michelsonovym interferometrem. Jeho jiddrem 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 prochdzi vzorkem SP zobrazenym v konfiguraci pro méfeni propustnosti.
Do vzorkové komory je mozno vlozit pridavnd zrcadla a pripravit experiment pro méfeni odrazivosti.
Déle se zatreni fokusuje na detektor. Pfimo méfend veli¢ina je zdvislost intenzity na detektoru na
poloze zrcadla M. Jak je ukdzano nize, Fourierovou transformaci tohoto signdlu pak ziskdme zadanou
zéavislost intenzity na frekvenci.

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

Ep(r,t) = %{cos(kor]) — wot) + coslko(rp + 2z) — wot] } (1)

kde 2z je rozdil optickych drah mezi dvéma interferujicimi paprsky (dvojndsobek posunu pohyblivého
zrcadla). Jestlize zvolime rp = 0 a zavedeme veli¢inu vlnocet vy = ko /27, pro intenzitu detekovaného
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Figure 1: Schéma Fourierovského spektrometru Bruker IFS66/v.



fr. obor frekvenéni rozsah  zdroj deli¢ svazku detektor
FIR 50—680 cm ! globar mylarové folie T222 DTGS D201
MIR 380—7000 cm ™! globar KBr DTGS D302
NIR 6000—11000 cm~!  halogenové zérovka kiemen InGaAs

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

zateni tak dostavame
I(x) = konst eg(E?) = konst %OEg[l + cos(4mvpz)] (2)

kde () znagf casové stiedovani. Pfepsadnim této rovnice s pouzitim spektralni intenzity
I(v) = konst eg E36(v — 1) /2 ziskdvame

1 o)

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 uziteéné definovat

stfedni intenzitu I’(x) jako

I'(z) = I(x) — 3 /OOO 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/[’(3@) cos(4mvz) de . (5)

V infracerveném oboru se tradiéné pouzivd veli¢ina vlnocet vy = ko/2m = 1/A, kde vlnové délka
zatreni A je brana v centimetrech. Vlnocet tedy predstavuje pocet vinovych délek v jednom centimetru
a jeho jednotka je cm~!. Vlnocet je pifmo timérny frekvenci (energii) zaieni. Uziteény je pievodni
vztah mezi vinoétem a energif (1 meV ~ 8 cm™1).

Cely infracerveny obor (typicky 10-12 000 cm~!) se z technickych divodii rozdéluje na tii obory:
blizkou (NIR, z anglického ”near infrared”), stfedni{ (MIR, z anglického ”middle infrared”) a vzdédlenou
infracervenou oblast (FIR, z anglického ”far infrared”). Nésledujici tabulka uvadi prehled zdroju,
delicu svazku a detektoru pro tyto tfi 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 zhavend SiC ty¢, tzv. globar. Detektory pro tuto oblast jsou
DTGS, (deuterovany tri glycin sulfidt). DTGS je termoelektricky detektor, tzn. prevadi zahiati
citlivého elementu na elektricy signal. Vyuziva se zde velké teplotni citlivosti DTGS diky blizkému
feroelektrického prechodu (viz tiloha Feroelektrické vlastnosti). Aby se zabranilo tbytku signalu diky
silné absorpci zafeni diky vibracim vody a COq, spektrometr je pfi méfeni evakuovan pomoci rotaéni
pumpy na tlak pfiblizné 1 mbar.

1.3 Dielektricka funkce a Fresnelovy koeficienty

Experimentalnim cilem infracervené (nebo obecné optické) spektroskopie je uréeni frekveni zdvislosti
realné a imagindrni ¢dsti dielektrické funkce e¢(w) = €1(w) + iea(w). Dielektrickd fuknce je dand
pomérem polarizace (hustoty dipélového momentu) P a celkového elektrického pole E

P(w)

ew) =1+ EW) (6)

V obecnosti je polarizace i elektrické pole vektorem a tedy dielektricka funkce tenzorem. Pro jednodu-
chost se zde omezime na izotropni pripad 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 ¢dst optické vodivosti,
01(w), predstavuje frekvenéné zdvislou absopbci elektromagentického zareni v materidlu. Jeji limita
do nulové frekvence predstavuje DC vodivost.

Uvazujme nyni dopad elektromagentické viny z prostiedi s indexem lomu N7 na rovinné rozhrani s
prostifedim s indexem lomu Ny. Pomeér elektrické intenzity odrazené (r) nebo proslé viny (¢) vzhledem
k dopadajici je vyjadien tzv. Fresnelovymi koeficienty:

Njcosf; — N5 cos 05 Ny cos By — Ny cos 05
Ts = y Tp = )
N cos 1 + Na cos Oy P Nycosb, + Ny cos by

(7)

B 2N7 cos 0 ~ 2Njcost — Njcosbs
® " Njpcos@y + Nocosfs ' P Nycosfy + Ny cosbsy

(8)

Uhly 01 a 5 jsou dhly mezi smérem Sifeni dopadajici a proslé viny vzhledem k normale. Indexy ‘s’
a ‘p’ odpovidaji kolmé a paralelni slozce elektrického vektroru k roviné dopadu. V ptipadé kolmé
odrazivosti na polonekoneéném vzorku (vzorku, kde do detektoru nedopadd vlna odrazend od zadni
strany) se vztahy (7) redukuji na
1—Ns
r= . 9)
1+ Ny

V experimentu méifme pomér intenzit zafeni, tzv. odrazivost R, kde R = |r|?. Intenzita
dopadajiciho zafeni se méti pomoci normalového vzorku. V infracervené oblasti se typickyk pouzivd
zlato, jehoz odrazivost je velmi blizkd 100%. Jelikoz orientace vzorku ovlivituje smér odrazeného
zafeni, zdména méreného 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 imérnou vychylce, na kterou pusobi elektrické
pole E = Ey e7“t, Reseni Newtonovy pohybové rovnice

d2z(t) 9

da(t
BT —mwix(t) — my (*)

dt

m + QE(t) (10)
kde m je hmotnost castice a konstanta « charakterizuje brzdnou silu, dava pro vychylku castice z
rovnovazné polohy reseni

Q 1 —iwt

— E 11
mwi — w? — iwy 0e (11)

xr =
kde wyq je vlastni frekvence a vy je konstanta urcujici tlumeni. Polarizace P je definovana jako prostorova
hustotu dipélovych momentt vzniklych vychylkou iontu, P = nQx, kde n je hustota ionta. Dosazenim

do vzorce (6) ziskdme dielektrickou funkci

F
=1
G(W) + w2

— (12)
5 — w? — iwy

kde parametr F' = nQ?/eym se nazyva oscildtorova sila. Ptispévek jednoho Lorenztova oscildtoru do

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

jsou na urovni tohoto modelu nezndmé 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 piispévku
Fy.
€= €x T —— . 13
* ;wi—wz—lw% (13)

Koeficient e, = 1+ A€ je hodnota dielektrické funkce na vyssich frekvencich nez studované spektrum.
Ae 1ze chapat jako nizkofrekvenéni limitu pfispévkt do polarizace na vysokych frekvencich. Pro
w < wy dédvd suma v (13) v nejjednodussi aproximaci konstantu Ae = Y, Fy/wi. Zavislost (13)
velmi dobfe popisuje jednofononovou absorpci. Odchylky od této zdvislosti mohou byt zpusobené
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Figure 2: Odraz vlny od pruhledné vrstvy na substratu.

substrat (2)

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

Optickou odezvu volnych nosi¢u naboje ziskame jako limitu Lorenzova oscildtoru pro nulovou
vratnou silu, tzn. pro wg =0 »

S (14)

e(w) = €x
Tato zavislost typicky dobie popisuje odezvu dopovanych polovodi¢u, ptipadné kovi. V obecnosti se
v dielektrické funkci materidlu s¢itaji vSechny pirispévky: od volnych nosi¢u, infracervené aktivnich
fononu (fononu co vytvéii dipdlovy moment) a dalsich excitaci, jako jsou mezipdsové prechody.
Volné parametry dielektrické funkce (13) popt. (14) lze urcit srovndnim vypoctené reflektiv-
ity a naméfeného spektra s pozadavkem minima odchylky mezi nimi. Zpravidla se pouzivd mini-
malizace Ctvercu odchylek mezi zminénymi dvéma spektry. Tuto minimalizaci lze provézt pomoci
volné stazitelého programu Reffit, viz http://optics.unige.ch/alexey/reffit.html a jeho detailni
navod. Alternativné si student muze minimalizaci naprogramovat, doporu¢ujeme napft. implementaci
Marquardt-Leventbergova algoritmu v c++ na http://www.sci.muni.cz/~mikulik/freeware.html#
marqgfitp

1.5 Interference v tenké vrstvé na substratu

Velmi castou 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 ukazat, Ze seCteni geometrické fady jednotlivych ptispévku déva nasledujici
koeficienty odrazivosti

2 2
tot _ Tolp T T12p €' A el?h

==
p 1+ T01pT12p ei28

To1s T T12s dy
tot [Ee——h B = QWTNI cosb , (15)
kde indexy 01 a 12 odpovidaji koeficientiim 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 nésledujici: vytvoii se Drude-
Lorentzuv model dielektrické fuknce substratu a vrstvy a ten se fituje na experimentalni data. Timto
zplsobem je mozno ziskat i tloustku vrstvy. Pokud je mozné, dielektrickd funkce substratu se uréi na
vzorku bez vrstvy, ¢imz je uloha nalezeni vrstvy lépe podminéna. Program Reffit ma také implemen-
tovan vypocet odrazivosti na systému vrstva na substratu, viz ¢ast 4.7.11.



1.6 Bornova teorie atomové polarizace

Pokusme se odhadnout piispévek do dielektrické funkce od kmiti miize v jednoduchém iontovém
kryostalu. Resme problém &ffeni vinéni{ v symetrickém sméru v iontovém krystalu (napt. LiF).
Piedpokladejme, Ze na kazdy iont piisobi makroskopické pole E = Eye~ !, Uvazujeme-li interakci
je mezi nejbliz§imi sousedy charakterizovanou silovou konstantou C, Newtonovy pohybové rovnice
nabyvaji tvaru

d?ao(t
My 721‘2( ) Clwnain(t) + waer(t) — 200u(t)) — g, (16)
d%2os41(t
Me S22 Can(6) 4 220(1) — 22012(0) + 0B 7

kde My, Mg jsou hmotnosti iont, ¢ velikost jejich ndboje, a z(t) vychylky iontu z rovnovazné polohy.
Tlumeni pohybu iontu zde zanedbejme. Pro dlouhovlnnou limitu, ktera je relevantni pro infracerveny
obor (vlnové délka svétla je mnohem dels{ nez meziatomové vzdalenosti), predpoklddejme Feseni
vychylek ve tvaru

Tos(t) =z e Wt Zost1(t) = zp e Tt (18)

Dosazenim tohoto feseni do pohybovych rovnic obdrzime rovnice

Mrpw?zp = 2C(z1; — xF) + qEo , (19)
MLiwzxLi = *QC(xLi — I'F) — qu 5 (20)
jejichz feSenim ziskdme vychylky
qEo /My qEo/Mp
Li = W — a2 TE = 5 (21)
Vychylky maji rezonanéni chovani kolem frekvence
1 1
2
=2 — . 22
=20 (3 + 3 (22)

Polarizace P je definovana jako dip6lovy moment objemové jednotky. Prispévek k polarizaci od
posunuti iontu z rovnovazné polohy je

N¢’E 1 1
P = NQes o) = 30 (G4 ) )
T i

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

Toto je Bornova formula pro pfispévek iontové polarizace do dielektrické funkce. Srovndnim s (12)
vidime, ze piispévek ma tvar Lorenzova oscildtoru (s nulovym tlumenim), jehoz oscildtorové sila je

N [ 1 1
g = — ] . 25
B €0 <MLi * MF) (25)

Pifspévek tohoto oscildtoru do dielektrické funkce na nulové frekvenci je Aeg = Fi/w?.

1.7 Ijkoly pro meéreni

e Naméite odrazivost pro tihel blizko normdly vzorku LiF, dopovaného Si (vzorek ID1 lestény),
epitaxni vrstvy Si na dopovaném Si (vzorek E23), a vysokoteplotniho supravodice YBasCuzO7.
Méfeni provedte ve vzdéleném infracerveném oboru (FIR, 60-690 cm ') a ve stiedn{ infracervené
oblasti (MIR, 380-6000 cm~1). Méieni opakujte pro ovéfeni jejich reprodukovatelnosti.



1.8 Ukoly pro zpracovani

1. Spektrum LiF prolozte (napf. pomoci programu Reffit) pomoci Lorenztovych oscildtora. Dvou-
fononovou absorpci modelujte pomoci dalsiho Lorenztova oscildtoru. Do protokolu zaznamenejte
obdrzené parametry modelu. Pro prokladani pouzijte spektrum pouze do frekvence, kde se ne-
projevi odraz od zadni strany vzorku.

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

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

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

2. Spektrum dopovaného kiemiku prolozte Drudeovou formuli (napf. pomoci programu Reffit).
Do protokolu zaznamenejte obdrzené parametry modelu.

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

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

(¢) Vypoctéte koncentraci dopantt za predpokladu, ze se jednd o n dopovany kiemik.

3. Spektrum epitaxni vrstvy Si na dopovaném kiemiku prolozte modelem koherentnich interferenci
ve vrstvé izolatoru na substratu tvoreném dopovanym kiemikem. V modelu neuvazujte odrazy
od zadn{ strany (substrdt je neprthledny). Do protokolu vyneste parametry modelu véetné
tloustky vrstvy a chyby téchto parametrii.

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



