Konfigurace experimentu v optické spektroskopii

Technika zkratka Typické pro méreni

odrazivost R velké hodnoty indexu absorpce

Propustnost T malé hodnoty indexu absorpce

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

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

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

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

cirkularni dichroismus CD mérFeni chiralnich molekul, typicky polymery

Kerrova/Farradayova magnetickeé vlastnosti,

rotace efektivni hmotnost volnych nositell

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



Co chceme urcit: dielektricka funkce

Plw. k vztah k elektrické indukci:
definice:  €(w, k) =1 — w, k)
AN 0 E(w, k) D(w, k) = epe(w, k) E(w, k)
Index lomu jako podil N k) = (5 )vacuum _ X
fazovych rychlosti: " (f)m atter index
_ «~  absorpce
na optickych k=0,u=1. N(w) = n(w) +ik(w)

frekvencich je :
J e(w) = €1 (W) + iex(w)

vodivost: o (w) = —iwep(e(w) — 1)

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

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

7 ’an

o0
sumacni pravidlo: / 01(w)dw = ——— = const.
0 2 €



Propagace elektromagneticke viny

Postupna vina: E(”I) ZL) — EO e—i(wt—"v‘iﬂ) | 2_7T
€Xr, 1 ) . ; \
\ = o] = <3 _ Ao Ao--- vIn. délka
N(w) N(w) ve vakuu
27 IN (¢ 2
= W) _ —W(n(w) + ik(w))
Ao Ao

I(’LZL) — ’E(”LZL)’Q — IO e—i—gri(w)zr _ IO o~ QT

» Exponenciélni pokles A7 WEY (Uu)
intenzity s koeficientem & = —K —
absorpce /\0 cn(w)

* nejedna se presné re€eno o absorpci, a obsahuje i n(w). Jedna se o exp. pokles.
Napf. pfi totalni odraze intenzita exp. klesa, ale zadna energie se neabsorbuije.



prichod elmag. viny rozhranim
Snelliiv zakon:

N1 Siﬂ@l — NQ Sin 92

Fresnelovy koeficienty:

E.s  Njcostly — Nycos by

medium N,

TS — — — -
Eis  Njcosfy + Njcos b
medium N,
Erp N3 costy — Ny cosbs
o= _ :
1 Eip *\1 COS 92 + A«z COS 91
to— Ets o 23«71 COS 91
= _ _
Eis  Njcosfy + Nscos by
Exp 2Ny cos 64

Fi,  Njcosfy + Ny cosb,



reflexe a transmise na vrstvé na substratu

okoli (0)  vrstva (1), substrat (2) . je treba sedist véechny reflexe uvnitf vzorku

ad * v pfipadé tenké vrstvy (koherentni
P> . o, .
0, Et superpozice) scCitame el. pole, v opacnem
_ v 1 piipadé intenzity zafeni

Zh

T r* / Fe yr iQIna

ot ro1p + T'12p € tot _ Tols T Ti12s€
r - e i25 7 o e e 2
1+ Fo1pT12p et 1 + ro1sT12s €'

pro koherentni interference dostavame:

5

i2/3 i23
tUlpt12p e ftOt . to1st12s €7
'S

+ e .‘)._{: ) o e e iy ilf-
I+ To1pT12p el2 1+ r'o1sT12s ei2f

tot __
tp =

, dy . dy , . P 1 e
3= ‘)ﬂff\fl cosfy = QWTL(E\-*f — N§ sin? fo)'/?

(viz napf. Azzam Bashara, Ellipsometry and polarized light)



s,nejjednodussi® experiment: propustnost

I E,|? d
Propustnost: T =t — £t 9 5
I |Ei]? E
Pokud se neuplatriuji vicendsobné odrazy uvnitf vzorku pak AE/’
T=(1-R)*e™ r

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

T~e*=10"

€... absorpéni koeficient
absorbance: A — ecd = o Nd c... (molarni) koncentrace mol/m?3

G...absorp¢ni prufez

N... objemova koncentrace

Beer-Lamberttv zakon: A = — l()g T

* potfeba méfeni vstupni intenzity I,. Pfi méfeni roztoku (plynu) je to kyveta s rozpoustédlem bez
studované latky

« Pfi méfeni pevnych latek je to opticka cesta (clonka) bez vzorku - nutnost zapoditat reflexe

» nékdy se definuje povrchova koncentrace I'=cd

—_



s,nejjednodussi® experiment: propustnost
47

iclikoz = —K

jelikoz Ao

bude pro k=1 signal ubyvat fadové na tloust’ce vzorku odpovidajici A,

(~ 500 nm VIS, 3um MIR) => na makroskopickych vzorcich méfitelné jen
malé absorpcéni koeficienty- slabé roztoky, plyny, nebo pfimeési v pevnych
latk&ch.

« Obecné je méfeni transmise nejvice citlivé kdyz a.d~1
 pro vysoké k se pro méreni propustnosti pouzivaji tenké vrstvy
* pfi méreni kapalin se adjustuje koncentrace roztoku



ukazka absorpcnich spekter v analytické chemii

e 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 méfeni je mezi
T=10-90%, tzn. mezi

A=1-0.05

linearni zavislost absorbance
na koncentraci demonstruje
Beer-Lambertlv zakon

Absorbance (0D)

0045

DNA Absorbance Spectra Measured with STS-UV
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ukazka absorpcnich spekter v analytické chemii

e absorbance roztoku DNA

oD versus Concentration 0.15 to 150 pg/mL

260
2.3

Absorbance @260 nm

O 20 40 &0 20D 100 120 140 160

Concentration (pg/mdL)

» nad absorbanci 2 (projde jen 1% svétla) se zacfina 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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ukazka absorpcnich spekter v analytické chemii
UV spektrum ketonu elektronové pfechody HOMO-LUMO

EMERGY

kclar Extincticon Coefficient (cmn-1i0)
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ukazka IC absorpénich spekter v analytické chemii

infraCervena propustnost, propan

L".-HELI':HEHE
oH
100 =
fi ﬂ
#h,
2 1
:
- J |
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« hlavni duraz na polohu absorpcnich pasu, intenzita hraje pouze doplfikovou roli



Klasicka predstava o interakci svétla s vibrujicimi ionty

dopadajici zareni

~

* rezonance

% na frekvenci

7
o+
) %k oy = 1]
)("‘ m
®

rozptylene zareni

X



frekvence vibraci vodiku
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Infrared and Raman Tables &5~ (j

2400 2300 2200 2100 2000 1500 cm "

—C=CH
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frekvence vibraci trojné vazby
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Positions of Stretching Vibrations of Triple Bonds and Cumulated Double Bonds
{= = strong, m = medium, w = weakl, v = varylng)
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1200 1100 1000 900 800 _.We vibraci alkanu
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Characteristic Absorptions in the Fingerprint Region (5= strong, M = medium, w = weak)




frekvence absorpce rozpoustédel
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spektroskopicke kurzy Spektroskopicke spoleénosti Jana

Marka Marci http://www.spektroskopie.cz

Méreni a interpretace vibraénich spekter 2013
Méreni vibracnich spekter, VSCHT Praha, 21. - 25. ledna 2013, prof. Matéjka
Interpretace vibraénich spekter, VSCHT Praha, 28. ledna - 1. unora 2013, prof. Matéjka




ukazka transmisniho méreni: dopovany kifemik

» fosforem dopovany kifemik (n typ), tloustka vzorku 320 um
» koncentrace 5x10'% cm3 se projevuje velkyma strukturama v propustnosti

Bakalarska prace M. Havelka, 2006
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Obrazek 5.9: Vlyvoj spektralni zavislosti propustnosti pfi nizkych teplotach.
Vzorek N7 s koncentraci pfimési  5.59 x 10 cm3.



ukazka transmisniho méreni: 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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------- 805 200 L
NAM 2521

P

b— i
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TR A AR RN NN RN EE NN RN R I 0 NS A O B

0 10 20 30- 40 50 60
FREQUENCY & (cm™')

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 ©@/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 méreni: supravodivost v olovu

1.0
o
o + SAMPLE A s
. o SANPLE 8 . B gAY i
] & SAMPLE ¢ . “++++ |
—THEORY el
05F ‘}"' -
gr
L. -d-: -
- JP —
a ° 3
B +ﬁ+"‘b% og -
-m.&tﬂ o8
U.ﬂ N s ﬁmg}ﬁ
1 jikl.]_}_lli [ IR N W0 0 N5 O U N T NI N N T N N oL v e Rl
0 10 20 30 40 50 60

FREQUENCY & {cm™)

F1c. 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.



Odrazivost (Reflectance)

m

I, E;|? i
R=21"_— Ei|
I; |E,£\2 E

« pomeér intenzity odrazeného a dopadajiciho zareni
* nej¢astéji 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.



Reflexni pristavek pro Bruker 80V, uhel dopadu cca 10°
1
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| Zakladova deska

Sférické zrcadlo R~100, f=R/2=50mm

« vzorek optickou stranou doll lezi na clonce
» clonka zajistuje stejnou pozici vzoru a reference



Normaly pro odrazivost

» mnozsvi dopadajiciho svétla je tfeba exporimentalné zjisit pomoci méfeni se
vzorkem se znamou reflektivitou.

« ve stfedni a vzdalené 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 pfistavku V-W nebo pomoci méfeni s goniometrem.

» vymeéna vzorku za referencni vzorek pfinasi nejistotu do méreni (ref. vzorek
muze odchylovat paprsek jinaéim smérem). Typicka nejistota cca 2% na velkych
vzorcich, na malych vzorcich i vétsi.

* nejpfesnéjsi normalizace je in-situ napafovanim (Au nebo Al). Relativné presné
normalizuje i velmi malé vzorky (mensi 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 treba dat pozor na oxidaci, vznik Al,O,
* vysoka odrazivost hliniku az do 15 eV



Odrazivost polonekonec¢ného vzorku

» polonekonecnym vzorkem myslime vzorek tlustSi nez hloubka praniku, nebo
vzorek se zdrsnénou zadni stranou, ktera rozptyluje zafeni tak u€inné, ze se
nedostane do detektoru.

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

_1-N
N 1<|‘17\'T?

(1 —n)*+ k2
(1 4+n)?+ k?

R=|r]?> =

* odrazivost citliva pouze na k fadové srovnatelné s n, tedy typicky k>0.01, tedy
silné absorpéni procesy

- méfenim R ztracime informaci o fazi odrazivosti » — / R el¢
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Lorentzuiv oscilator

Newtonova rovnice harmonicky buzeného mechanického oscilatoru:

d2x (1) , dax(t Ciw
g ety =m d{t ) e
® d
v oo , To\W) = .
Reseni: Wi — w? — iwy
k E °
Wo = I F = q_o )
m m
polarizace je hustota dipolového momentu
P(w) = Z nqgro j(w) n. koncentrace
¥

z definice dielektrické funkce:

plasmova frekvence:
. P{w‘] . L""g]j q2n.
F(;‘.,-:.,-‘J =1+ — l—FZ 5 _2' - {575

;o I R T =T bJ"Il:

prispévek vysokofrekvencnich pfechodu Ize nejhrubéji aproximovat konstantou:

2 - dielektricka fukce nezavislych
e(w) = € + Z — “’P‘;? — Lorentzovych oscilatort. Typicky dobre
— Wp,; — WS —
J

Wi funguje pro fonony. Drudelv model kovu
dostaneme dosazenim w,=0



Drudeova formule

« odezvu volnych nosi¢l ndboje
ziskame pro m,=0

F
w(w +17)

€(W) = €00 —

vztahu se rika Drudeova formule

* v obecnosti jsou pfispévky do dielekirické

funkce aditivni, tedy se mazou scitat ruzné

€5

oscilatory, Drudelv prispévek atp.

Infrared region Visible/UV region

I S— | NSNS

o3 = s )

Atomic polarization

Electric polarization

e, Spe—

o
o

Free-carrier
absorption

Angular frequency of light log ®

Fugiwara Spectroscopy ellipsometry princ.
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ukazka: IC Reflektivita LiF
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Kramersovy-Kronigovy relace

-
— 2w Ree(Q)) —1  opc
Ime(w) = P [ dQ— Q( ) 5— + .
‘ T (¢ —w oW
0
opc is the DC conductivity
-
\ 2 O Ime(Q))
Ree(w) —1 = P/dfl 5 -
‘ 7T (e — w-
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. Lorentzav oscilator, Schrodingerova rovnice.) pfirozené
KK relace splnuiji.

« pro odvozeni viz napt. Ch. Kittel Uvod do fyziky pevnych latek



Kramersovy-Kronigovy relace pro odrazivost

o, . L. . . Y 1
« méfenim R ztracime informaci o fazi odrazivosti 7~ — Re

« pfi méfeni R v Sirokém intervalu frekvenci |ze fazi dopocitat pro veli€inu

Inr(w)=InR(w)+ip(w
b(w) = — 2: dQl 14/ R(Q) —Iny/R(w)

QQ—WQ

0
« ze znalosti faze a amplitude lze dopocatat libovolnou odezvovou funkci



Priklad aplikace Kramersovych Kronigovych relaci na
reflektivitu kiemiku

Si krystalicky —  DATA B
it R

Fit Lorenztovyma
oscilatorama pro ziskani
extrapolaci

00 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1
0 4 8 12 16
E [eV]
Extrapolace do nizSich a vys$Sich energii zikdme pomoci fitu Lorenzovyma oscilatorama
(Cervena)




» srovnani optickych konstant (n a k) ziskanych z KK odrazivosti a z elipsometrie
» rozdily jsou zpusobené absenci pfesné informace o odrazivosti na vyssich energiich
* pfesné optické konstanty bez pouziti extrapolaci ziskame z elisometrie
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Elipsometrie

» detekce zmény polariza¢niho stavu zareni po odrazu od vzorku

» zakladni princip, elipsometrie s rotacnim analyzatorem , pfimé urceni
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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picky ziskaji

...pokud se v experimentu se svétlem pouZziji polarizatory, tak se ty

nové informace



Princip elipsometrie

vzorek

v RN

polarizatory A

Ers

* Elipsometrie je de facto interferencni experiment s komponentou elekirického
pole rovnhobéznou (p) a kolmou (s) k roviné dopadu.

Méreneé veli¢iny v elipsometrii:

» Uhel pootoceni elipsy ¥ => N,k nebo &, &, o
- elipticita A bez dalSich predpokladu



zakladni rovnice elipsometrie

. . L e 'p iA
Definice elipsometrickych uhlu ¥ a A: p=— = tan Ve
r.
Fresnelovy koeficienty:
N5 cos 0y — N cos 05 Ny costy — Ny cos by
T = e —
P A, ~Ac N . cra 5 N N
Ny cos By + No cos 64 Ny cos 1 + N5 cos 65
Snelldlv zakon: Nysinf; = N5 sin 6,
Index lomu okoli: Ny = /e, Index lomu vzorku: j\,'-'Q = \/€q

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

1—/)(@.&))2

ES(\II?A) — €, 51112 91 1+ ta.I]QH]_ (1 1 (\I; A)
2

shrnuto: ze dvou méfenych veliin ¥ a A ur€ime dvé veliCiny €, a &,



Brewsteruv uhel a citlivost elipsometrie
rozhrani vzduch — sklo

. . . b -
_ i iA

_Lop@ i P = P — tan \I/ e

5 _='—_—————=_—_:_—____:__E_H P 1 T‘b

2 05¢ L

4 p 0, oy : S % -

S ool e e, L RN Elipsometrie merl pomer mezir,a

E I . T r,, které se nejvic lisi blizko tzv.

8 05 : ™™ : ’

E R&k\_ Brewsterova uhlu

-1.0 : : : :
0 30 60 90 i NT
) : T ! . t'g QB — j\z
1.0 F (b)
% 5 |5l // Do <
0 2 B i Jelikoz pfesné na Brewsterové uhlu v
é“ ,._“, |I-‘—h|hx"‘-:h\“-\ v 'r; w7 V] 7 o . . . 7 V4
3 ost /;>~“<’f\\/\/ ~ pfipadé izolatord je W=0, je idedlni
=3 el /\\ mefit na uhli dopadu pod, nebo/a
2 T \ nad nim.
= 00r il e N\

e 30 60 90
zdroj Fujiwara

« U materialti s vysokym indexem lomu je tfeba jit k velkym uhlum 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 pres ruzné uhly dopadu
a tak ji korigovat, pfirozené je tfeba se snazit tyto efekty mit malé jak jen to jde.



Zvykame sina¥a A

Absolute value of

p=_2
"

— tan U o2

rozhrani vzduch — sklo

1.0 (a)

0:5:F

00r

—.3F

Amplitude coefficient

90

1.0

051

amplitude coefficient

0.0

0 30

zdroj: Fujiwara

Vlastnosti V.

* ¥ je mirou pootoceni roviny polarizace po:
odrazu. P¥i 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
nad a pod Brewsterovym uhlem.

 objemové izotropni materialy maji ¥ mezi 0 a
450,

* ¥ blizko 45° maji materialy s velkou odrazivosti
pod Brewsterovym uhlem, typicky kovy

* hodnoty nad 45° se objevuji na vrstvach
pfipadné na anizotropnich objemovych vzorcich

Vlastnosti A:

* na izolujicich materialech je A=0 (nad
Brewsterovym uhlem) nebo 180° (pod
Brewsterovym uhlem)



(a) Rotating-analyzer ellipsometry (PSApg)

Elipsometrické konfigurace

s s
P 4 P #1%
o, | ] -~ {'I, / v , Ve . Je
- *i :l* 'y » rotaCni analyzator (polarizator)
. 1 —— Polarizer Sa{tggﬂe Rot:;;i ng _V
Light source 5 Em:i}:;jer Detector
R

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

Compensator (C)

f[ﬁ"ﬂ X p }| e « rotaéni analyzator (polarizator) s

‘-_1 di’\;- fixnim kompenzatorem

Polarizer Sample . \ p—
¥ larzer (S) Rotating iy
Light source (P) analyzer  Detector
(Ag)

(c) Rotating-compensator ellipsometry (PSCpA)

Rotating compensator (Cp) v s p
5 o At R * rotacni kompenzator
e — _7—1 I, '._ I y _.' I&q____" : | T 4
| ; . ample - ', —
'-,_;,J ot Polarizer (SI}J Analyzer -h_____hh_’
Light source (P) (A) Detector

zdroj: Fugiwara



Princip elipsometrie s rotachim analyzatorem (PSA)

Jak experimentalné ur€it ¥ a A?

Pro urcitou pozici prvniho polarizatoru (zkracené polarizatoru) méfime zavislost

intenzity na pozici A druhého polarizatoru (analyzatoru). Zavislost je harmonicka
funkce s periodou 180 stupnu:

I7P = I;7"P(1 + avcos(2A) + [sin(2A4))
Lze ukazat, ze propagace elektrického pole konfiguraci PSA dava na detektoru
E 4 = FEgrs ({TUH P cos A tan Wel® £+ sin Psin 4)
Jelikoz pouze inzenzita zareni je méfena, dostdvame
I =|E4l? = Ip[1 — cos(2P) cos(2W) +
+ (cos(2P) — cos(2W)) cos(2A) + sin(2P) sin(2¢)) cos A sin(2A4)]
VyfeSenim rovnosti I**P=/, dostadvame

1+ « I5;
Ta ‘ tan P‘ COS A — Hgllp

I —a 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.

tan ¥ =




Elipsometr s kompenzatorem (¢tvrt-vinovou destickou)

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

Compensator (C)
S

~ &ﬁﬂ’ "\ I \_

\d ‘ Polarlzer RAmEe - '

S) Rotmng '

Light source (P) analyzer  Detector
(Ag)

* Fixni kompenzator umoznuje posunout hodnotu A ze slabych mist - 0 nebo 180°. Toto
je uzite¢né pfi méfeni izolatoru nebo naopak kovu, kde A je blizko 0 nebo 180°.
A kompenzatoru se jednoduse od namérenych dat odecte. Slaba mista se ovSem
pouze pfesunou do jinych hodnot A.

(¢) Rotating-compensator ellipsometry (PSCRA)

Rot’mng compensator (Cg)

¥, l‘ ““':-% m‘“?‘
w* Polarizer Saggg)le Analyzer "~-= - H
Light source (P) (A) Detector

Ildealni metoda méfeni je ovSem v situaci, kdy muzeme naméfit nékolik spekter s
riznou hodnotou retardace, ktera eliminuje slaba mista uplné. Jedna se o tzv.
elipsometrii s rotacnim (proménnym) kompenzatorem. Touto metodou Ize 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. Napf. uplné depolarizované
svétlo nelze odlidit od kruhové polarizovaného. Ctvrtvinovéa desti¢ka prevede kruhové
polarizované svétlo na linearné polarizované. Tuto zménu jiz detekuiji rotujicim
polarizatorem. Depolarizované svétlo po priuchodu kompenzatorem bude opét

depolarizované.

 Depolarizace vznika nekoherentnim interferenci vin. Napf. nehomogenni vrstva
generuje depolarizaci, pfipadné odrazy na pfilis tlusté vrstvé (substratu). Depolarizaci
|ze v principu zahrnout do modelu pomoci Stokesovych vektoru a tyto jevy kvantifikovat.

(a) Surface scattering

Sample

(¢) Wavelength variation

(d) Thickness inhomogeneity

Thin film
Substrate

(e) Backside reflection

‘ﬁ\vb\/

Thin film \ /

Sample

Substrate




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

data z elipsometru s rotacnim analyzatorem

35

> 15[

180 ¢
160 £
140
120 E

SrTiO3 , d=0.5mm drsna zada

30 F
25 F

20

10

5E

100 E

60 E
40 E
20 E

80°
\/
50°
60°
70°
(VN I L1y I I
1 2 3 4 5 6

« optické konstanty obdrzené inverziW a A s
predpokladem polonekonecného vzorku
(pseudo optické konstanty)

 nezavislost na uhlu demonstruje, ze rizné
uhly neobsahuji novou informaci
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3
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] ——50°
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- Brewsterové Uhlu) ma (}‘
5] nejmensi Sum [ ]
: \jf‘y/’/ \ J//\\‘ 7
- 4 \
IS IR \
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hloubka priiniku [um]

propustnost

0.1

0.01

1.0

0.8

hloubka pruniku v
oblasti mezipasovych
prechodu ~20-30 nm

\hlou,bka prﬁnilfu Vv
zakazaném pasu 1 um?

1 2 3 4 5 6

7 nekompatibilni s

propustnost oboustranné lesténého vzor om tloustka

—T_T

— transmisi na 500 um
vzorku.

1 2 3 4 5 6
E [eV]



modelovani drsnosti povrchu

« drsnost (mnohem mensi nez vinova délka) je potfeba vzit v ivahu modelovanim.
Nejjednodussi zpusob je pomoci teorie efektivniho prostredi.

o
eff
&, Drsnost \ tloustka d

81 — 31

* teorie efektivniho prostredi se pokousi vypocitat (efektivni) dielekirickou funkci
prostredi slozeného ze dvou komponent s dielektrickou funkci €, a €,. Jelikoz se

jedna o aproximativni vypocty, existuje nékolik pfistuptd. Nejznamé&jsi jsou
Bruggemanuv model a Maxwell-Garnetova formule.

* Pro modelovani drsnosti se nejvice hodi Bruggemanova formule

N » V.. poCet komponent,
f. €j T Ceft _ 0 nejjednodussi pfipad N=2
— J €j + 2€ef - f.... objemovy podil komponenty
Jj= '

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



LNLEL N DL AL IR B
1 k bez zapoctené
drsnosti (pseudo k)
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£ obdrzeno korekci na drsnost a
1E-5 doplnéno transmisi
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E [eV]

« pomoci korekce na drsnost povrchu lze obdrzet jiz realné hodnoty k v oblasti
zakazaného pasu

* tyto hodnoty Ize velmi zpfesnit, pokud se navic zapocte i propustnost materialu
(citlivost na malé hodnoty & oproti reflexnim metodam)
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20 Mezipasovy prechod 3.08 eV‘;
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4
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 praveé 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 fadu
desetin nanometru.



uréenin, k, i d u tenké vrstvy

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

YA, AV

n(A), k(L)

Known Substrate

- Redeni: zjisti dalsi nezavislou informaci nebo zmensi nezndmé parametry

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



Mnohauhlova elipsometrie: nastroj na urcenin, k, id

* Pfi riznych uhlech dopadu vSak obdrzime v principu dalSi dvé nezavislé hodnoty
diky rtzné optické draze ve vrstvé (faktoru B v interferen¢nich formulich) => VASE
(variable angle spectroscopic ellipsometry]

okoli (0) film (1), substrat (2)

e e i23 . - i23
_tot ro1p T T12p € tot _ Tols T T12s€

S

P e e 253 7 e e 23
I+ roipT12p e's 1+ 0157125 €

Loy 2

23 2[
to1sti2s €'

12/
z%01;01%12;0 e

_[_tOt _
‘M i - - -‘)l ')
t 1 + 7013)7 12p el“'j

_[_tOt —
’ L+ 715712, €127

, dy . dy , I 1/
[ = 27?715\-"1 cosf; = 27?71(5\-"12 — f\-"(? sin? 90)1/ 2

« AvSak index lomu a tloustka vrstvy mazou byt (jsou) korelované. Korelace se sejme
pouze pokud mérime (alespon ¢asteéné) v oblasti prvni destruktivni interference dN/A
~1/2, tzn. vrstva je dostatecné tlusta nebo méfime s dostate€né malou vinovou délkou.
Pro UV (A=200nm), N=2, dostavame zhruba d~50 nm.

» Citlivost na tloustku je v konkrétnim pfipadé kvantifikovana chybou obdrzenou pfi
inverzni uloze. Korelace mezi riznymi parametry pak korelacni matici.



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

80

12 _l LI ) I LI B B ) I LI B B ) I LI B B ) I LI B B ) I LI B B ) I LI ) l_
az od této frekvence zacina byt
—— PsiFit75_B E 10 F AN , T L. =
PiFites B n analyza citlivd na n a d nezdvisle -

sk / -f
: 5 6 F 55 deg ]

70 _ —— PsiFit55_B 75

W :
o =
S 4F
2 C
1) 2 E
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0F
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C el1pseudo75_B

-2 - e1pseudo85_B

—— e2pseudo55_B _:
——e2pseudo75_B 1
e2pseudo85_B ]

120 — DeltaFits5_B
- —— DeltaFit75_B 9 o
100 DeltaFits5_B - o
: ; s
2 3 =
<1 80 8
=y

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

« Uhlova zavislost pseudodielektrické funkce maze byt zptsobena také anizotropii



metody zvysSeni presnosti uréeni toustky vrstvy (a tedy i jeji
dielektricke funkce)

» viceuhlova elipsometrie — urceni tloustku typicky do oblasti 10-50nm na kazdé
vinové délce

« naméreni dalsi nezavislé informace: odrazivost, propustnost

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



Inverzni (regresni) problém:

méfime vysledek (odezvu), ne pfimo vlastnosti materialu

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

* feseni je nutno hledat numericky, minimalizaci rozdilu pfedpovédi modelu a
méfenych dat, typicky se jedna o sumu kvadratt odchylek:

Z (lljexp(/\} tGOI()\))Q 4 (Acxp()\J T Ateor(/\))2
()1:[‘!0){13()\) ‘})Aexp(/\Jz

V\

(. . a + corrT()\) + ?COFIR(‘/\))
A0

vazeni pomoci chyb, které elipsometrické
méreni pfimo naméri!



implementace regresniho algoritmu (,.fitovani®)

* hledani hodnot parametru funkce prokladanim dat

* resp. hledani hodnot parametru, jejich chyb a korelacni matice
* nejoptimalnéjsi numericka implementace minimalizace Ctvercu 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 radka®)
* volné stazitelny program
» moznost definovat (i komplexni) slozité funkce po ¢astech
* pro rozsahlejsi situace muze byt pfiliz jednoucelove, avsak pro
praktikum bohaté dostacujici
 implementace i Gaussova pfip. Gassova-Lorentzova profilu

* python:
skriptovaci jazyk, nezavisly na platformach (linux, Windows)
 implementovany rizné minimalizacni procedury v€etné ML, viz
scipy, numpy

VVVV



° C:
« v GSL(Gnu scientific library) implemetovany rtzné minimalizaéni
procedury véetné ML
« velmi rychlé

* C++.
* pfirozené opét mozno pouzit GSL, pro lin. algebru Eigen
« implementace ML od P. Mikulika na
http://www.sci.muni.cz/~mikulik/freewareCZ.html#margfitp
« velmi rychlé, pro rozsahlejsi programy moznost vyuziti véech
vyhod objektového programovani
egrafické rozhrani pomoci Qt + grafy v QCustomPlot

» fada dalsich programovych baliku
» Octave (zdarma) a Matlab, pfekvapivé nedavaji chyby natoz
korelaéni matici
- 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 mél taktéz vypocitat korelacni matici.
Vysoké hodnoty elementu korelacni matice (>95%) ukazuji na
korelované (svazane) parametry. Model neni citlivy na parametry zvlast
ale typicky na soucin nebo podil, pfipadné soucet apod.

 Vice matematické metody zpracovani méreni, F. Munz



Ukazka kodu v gnuplotu pro fitovani odrazvosti n-Si

#funkce musi byt v takovem poradi, aby az skript dojde k reflektivite, tak aby znal vsechny funkce co do ni ma vlozit
#Komplexni i se v terminologii gnuplotu pise jako {0,1}, coz znamena {0,1} = 0*Re + 17
e(x) = eINF+wp1**2/(-x**2-{0,1}*x*gamma1)

N(x) = sqrt(e(x)) #odmocnina z epsilon. Epsilon zavisi na w (omega).

R(x) = abs((N(x)-1)/(N(x)+1))**2 # ** je gnuplotovy termin pro *; N(e) je N v zavislosti na e (epsilon)

# startovaci hodnoty parametru. Ve fitovani nelinearnimi funkcemi je nutne, aby byly dost blizko optimalnim hodnotam
wp1 - 1780

gammal = 300

#fitovani. Jen pro zobrazeni funkce se startovacimi parametry --- DULEZITE!!! --- zaremovat znakem # nasleduijici radku.
fit R(x) 'data.dat' using 1:2 via eINF, wp1, gammai

#vykresleni dat a funkce
plot "data.dat" using 1:2 title "data" w I, R(x) w [ title "fit,

# vysledky fitu gnuplot uklada do souboru fit.log



Védecka metoda

« Zméfte data

« formulujte hypotézu (model)

« testujte hypotézu na namérenych datech v€etné analyzy chyb
* opakujte od zacatku

dilezita poznamka: Nikdy nhemuzete 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



NIR-UV priklad 1: SiO, vrstva na Si
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NIR-UV priklad 2: tenka SiO, vrstva na Si
Generated and Experimental
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NIR-UV priklad 3: tloust’ka styrenoveé vrstvy SAN

Generated and Experimental
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vysledek modelovani bod po bodu
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NIR-UV priklad 3: tloust’ka styrenoveé vrstvy SAN

tloustka 60.3+0.3 nm

index absorpce pod hranici
citlivosti, efektivn€ nula

L I I I I BN B
3.0 35 40 45 50 55 6.0 6.5

E [eV]



spektroskopie pod velkym uhlem dopadu GIR — grazing

incidence reflectivity

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)



TO vs LO frekvence

dielektricka funkce SiO2 amorfniho, data JAW
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« 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 absorpcéni spektroskopie EELS). | s
elmag. vinou je mozno pozorovat absorpce okolo LO za ur€itych podminek: ohraniceni
materialu rozhranimi — Berremanuv efekt (vrstvy, rozhrani), nebo v anizotropnich
materialech




Berreman mode

PHYSICAL REVIEW VOLUME 130, NUMBER 6 15 JUNE 1963

Infrared Absorption at Longitudinal Optic Frequency in Cubic Crystal Films

D. W. BERREMAN

LO frekvence Bell Telephone Laboratories, Murray Hill, New Jersey
'(Received 9 January 1963; revised manuscript received 26 February 1963)
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Fic. 1. Computed transmittance at room temperature of
s-polarized and p-polarized radiation by a LiF film 0.20 u 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, a?~e*n/m*

~




spektroskopie pod velkym uhlem dopadu GIR — grazing

incidence reflectivity

Generated and Experimental
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~ pro srovnani R(0°) na 100 nm vrstvé. (mald) struktura na TO frekvenci. Ng 1nm vrstvé

c 0.93L by tato struktura byla 100x slabsi, tzn. ~0.02 % a tedy prakticky nemeéfite[na
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Wave Number (cm™)
« 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% struktura!
« 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 méd



ATR - zeslabeny uplny odraz (attenuated total reflection)

(a) ATR mikroskopie
IR Radiation Cassegrain
Objective

Ge Crystal

Sample

evanescent wave

IR
radiation detector

Mirrors ‘

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

« vzorek se priklada do tésneho kontaktu
(max 1um) s odraznou plochou

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

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

* vinova délka je v krystalu n-krat mensi ->
zlepseni prostorového rozliseni v mikroskopii



simulace ATR s 1Tnm 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
absorpcni ¢ary

* 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



vysokeé rozliseni! 64 um

A -, _
Protein (Amide 1) DNA/RNA (1080 cm™) Carbonate (1354 cm™)

025

p
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o
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zdroj: S. G. Kazarian et al, 3
Wavenumber/cm

Applied spectroscopy 135A (2009)

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.



SPR (surface plasmon resonance)

A
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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 d4 (of the order of the
optical wavelength) in the dielectric and a characteristic length of 9, (the
skin depth) in the metal.

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



SPR (surface plasmon resonance)

projekce vinového vektoru Excitace povrchového plasmonu zkrze
dopadajici viny ve sméru povrchu hranol (tzv. Kretschmannova
konfigurace)
& a<90° |a=90° |a < 90° SING K, *C,
(Dpﬁwr =
gmub :1 gmnb = l gmub > l Eamb (a )
(0}11(15‘114(4 __________________________________
NG
('i)plas
Zhang JPD 2012

0 k.
zdroj: KIT, electrochemical surface systems

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



SPR (surface plasmon resonance)
zdroj: Biosensing instruments
« vstup z prostredi o n>1 je

és‘ﬁ” B S @ ‘jﬁ"’ ET— zprostiedkovan polokouli
i vovo o v ay s
Lﬁ&’ Click to view animation (Umoanje mnenlt Uhel

%5%7% %%T Hgam_ _ dopadu)

metal film Reﬂec;ed image

incident light reflected light
; Intensity profile
5 am
E’ =
= EJ Angular,
¢ shift ]
Time Incident a::g."f. deg

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

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



SPR (surface plasmon resonance)

Generated Data

1.0 | ' | ' | ' | ' |
i —dabadl- |+ simulace p-polarizované odrazivosti
i dnrne. | 50nm vrstvy Au pii dopadu ze vzduchu
< 0.6 GenbR4e- - pfi thlech 40-500
5 i ——GenpR46° |
é’ Gen pR 47°
© 0.4 ——GenpR48° |
o ——Gen pR 49°
B GenpR 50° 1
0.2 |
0.0 . | ! | ! | ! | ! | ! | !
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0
Photon Energy (eV)
Generated Data
1.0 . . . . . . . ., v gy
i ' | | e LR .. | *steindsituace, ale dopad z prostFedi
0.8 —GenpRate 4 Z indexu lomu skla (BK7, n~1.5)
- —GenpRaz 4 obrovské zmeény reflektivity az 90%
S 06 GenpRds: odpovidaji vybuzeni (absorpci) na
L ——Lenp ] /
o Gen pR 47° povrchovém plasmonu
&) 041 ——GenpR48° |
——Gen pR 49°
B ——GenpR50° A
0.2 |
0.0 Y B

1 1 1 I 1 1
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0
Photon Energy (eV)



SPR (surface plasmon resonance)

Generated and Experimental
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CD - cirkularni dichroismus

» rozdil v absorpci levo- (L) a pravotocCivé (R)
kruhové 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,-Ag

s pouzitim Beer-Lambertova zakona ~ AA=(g; -€;)cd=A€cd

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

» z historickych duvodu se vynasi data pomoci molarni elipticity 6[deg]=3298 Ae

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



CD - sekundarni struktura proteinu

« typicka ukdzka CD z UV oblasti
demonstrujici citlivost CD na
sekundarni strukturu proteinu (-
helix, -skladany list)

[6]

(104 °cm?2/dmol)

(a)=— a-helix

° (b)= antiparallel
6 - (c)—— extended

(d)=== collagen (triple helix)
4 (e) collagen (denatured)

-6
190 200 210 220 230 240 250
Wavelength (nm)

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



Kerrav jev

» jedna se o staceni polarizaéni roviny linearné polarizovaného svétla pfi odrazu
vzorku s magnetizaci (nebo v magnetickém poli)
» Faradayuv jev je to samé, jen pfi pruchodu vzorkem

Konfigurace Kerrova méreni:

1
1.
1

. R |
7 7 7
| | Mo N 4
4 M Y 47
PMITTE <O {E =

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

zdroj: L. FlajSman, bakalarské prace, VUT 2013



Kerrav jev

« Newtonovy rovnice Lorenzova oscilatoru v magnetickém poli:

d?z dx . eB; dy e .
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zdroj: L. FlajSman, bakalarské prace, VUT 2013



Kerrav jev

» odpovidajici tenzor dielektrické funkce obsahuje nediagonalni komponenty.
Pravé nediagonalni komponenty vedou ke staceni roviny polarizace

";u .
0 wé —w*+ 1w

.,_.-:l1j:|- i ,—} i P -
Y P(w§ — w? + iwl")? — w?w?

plasmova frekvence:

.. =1+ WP .
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_ _ 5 1WW,
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Plwd — w? 4+ iwl)? — wiw? We = ——2
\ z nediagonalni
komponenty muzeme urcit
efektivni hmotnost
g, —igy 0 ~ o~ o~ nezavisle na koncentraci
) . ﬁ | srr T Syy T =l nositeld
ep = 159 £ O R R
- Epry — —1E
0 0 & zY 2

zdroj: L. FlajSman, bakalarské prace, VUT 2013



Urceni efektivhi hmotnosti pomoci Kerrova jevu

« diferencni (v Bx3T) elementy Muellerovy matice M32 a M23 (jsou to elementy
umérné stoceni polarizace) ve tfech rizné borem dopovanych vrstvach InGaAs

na GaAs substratu,

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

Psine/Py = 54.7x10°

PsianelPy = 27.3x10°

Psipne/Py = 9.12x10°

100 200 300 400 500 600
1
® [cm ]

nm* N )7
[m,] [107 cm3]  [cmZ/(Vs)]
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By.0371Ng.065Gg 993 AS: Si

0.093+0.003

0.097+0.003

0.100+0.004

InAs
0.023

9.9 3 888122
4.110.2 976119
2.310.3 803+20

zdroj: M. Schubert, PRB bude publikovano



Kerrav jev

0.010 = Zavislost Kerrovy rotace na vnéjsim poli
] pro 50nm vrstvu kobaltu
0,008 - —= _
0,006 - —
' ] —— Obtizna osa
0,004 — Snadna osa
0,002 =
= ]
E 0,000 =
@ 0,002-
-0.004 5
-0,006 =
-0.008 < =
_{]a{]l{] T I T I T I T r T I T I T I T I
-12 -9 -6 -3 0 3 6 9 12

B [mT]

« Pomoci Kerrovy rotace mizeme meéfit napf. hysterezni smycku magnetickych
materialu. 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, bakalarské prace, VUT 2013



Kerrav jev

« princip méfeni malych Uhlu diky Kerrové jevu ve VIS:

Hallova sonda Wollastonuv hranol

- - h I.. e h —_ H [—
pod tihlem 45° Osciloskop

N ) Zesilovace
Opticky retarder

> |12
+ 2/
j 7 — " Fotodiody PYO
{H - b= a Hadloay .
-
He-Ne laser
Vzorek

Polarizator Sedy filtr

zdroj: L. FlajSman, bakalarské prace, VUT 2013



Infracervena mikro-spektroskopie

* jednobodovy detektor MCT (Hg-Cd-Te), chlazeny LN, rozsah 600-7000 cm-’
» plosny MCT detektor 128x128 et r 900-4000 cmT
* objektivy

= reflexe, transmise 15x, 36x

» ATR (attenuated total reflection, poruseny totalni odraz)

= objektiv na reflexi 80 stupnt

Infracerveny mikroskop
Bruker Hyperion 3000
(CEITEC)




Schwarzschildiv objektiv

Near field e

(D¢

prevzato z Uni. Augsburg



IC-mapovani s jednobodovym detektorem
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mapovani IC antén, (se svolenim M. Kvapila)

300

250

200

150

100

50

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

[=]

Wavenumber cm-1




mapovani antén s FPA detektorem 128x128 (se svolenim
M. Kvapila)
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Ukazka FPA detektor na listu Eucalyptus botryoides

Rez listem

Intenzita | amidového pasu 1580-1700 cm!

50% pruhledné

.

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



Konfigurace experimentu v optické spektroskopii

Technika zkratka Typické pro méreni

odrazivost R velké hodnoty imaginarini ¢asti indexu lomu &

propustnost T malé hodnoty imaginarini ¢asti indexu lomu &

elipsometrie Elli Tenké 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 méreni i kapalin, citlivé i na malé hodnoty &,

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

cirkularni dichroismus CD méfeni chiralnich molekul, typicky polymery

Kerrova/Farradayova
rotace

magnetické vlastnosti,
efektivni hmotnost volnych nositelt




Emisni (luminiscen ni) spektroskopie

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

* typu excitace se typicky promita do nazvu:

XV4

« foto-luminiscence (v chemii ¢asto fluorescence, pfipadné pro dlouho Zijici
stavy fosforescence). - excitace opticky, typicky laserem. Je tfeba odliSovat od
Ramanské spektroskopie

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

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

* elektro-luminiscence — excitace naboje elektricky (foto-diody)
« emisni spekroskopie: pozorovani termalniho zareni (typicky astronomie)

 termo-luminiscence: emise zareni dlohozjicich excitovanych stavl po zahrati
vzorku




fotoluminiscence

Intenzita

i\, fermalizace

.
.
excitace |
.
.

i
i !
rekombinace ;

vodivostni pas

* v procesu termalizace se ,ztrati“
informace o energii excitacniho zareni

i : >~
L v
W}‘qf\ P dira__—
b termalizace
valenéni pas

1,2 4

|luminiscenéni zafeni

e Luminiscence v CdSe koloidnich
kvantovych te¢kach rdzné velikosti,

cooe  excitace laserem na 3.08 eV
—— 600nm
2o s méfené spektrum je ovlivnéno spektralni
480nm s s . VIR
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 frekvenénim 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 |
200 |

150 |-

emissivita [a.u.]

100 |

50

0.0 3.5 4.0

E [eV]



Priklady fotoluminiscence (prevzato z Yu & Cardona)

fotoluminiscence
mezipasoveého prechodu

Energy [eV]

17 18
I ' | T
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!
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Fig. 7.3. Photoluminescence spectrum due to band-to-
band transition in GaAs measured (broken line) at
room lemperaturc and a pressure 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])

fotol. mezi donorovymi — akceptorovymi stavy (DAP)

Photoluminescence 1.6 K
GaP

Si-S
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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 shel} qumbers of tl'_le
pairs which have been identified by comparison with theoretical plots similar to those in

Fig. 7.5. (From [7.22])
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Fig. 7.5. Calculated pair distribution for type I (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 £y — Ea — Ep (7.17) appropriate for S-Si (type T)
and S-Zn (type II) pairs. (From [7.22])




Ramanova spektroskopie

- Cést zareni 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 zafeni.

« Ramanova spektroskopie je nej¢astéjsim zastupcem rodiny
rozptylovych spektroskopii.

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

Sir Chandrasekhara
Venkata Raman

- 1930 nobelova
cena za objev
neelastického
rozptylu




princip Ramanova rozptylu

« Elektromagneticka vina v mediu F(r,1) = Fi(k,w)cos(ki - r — wit)

indukuje polarizaci P(r,1) = P(ki,w;) cos(k; - r — wit).

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

Medium je modulovano vibragni O(r,t) = Q(q,wp) cos(q - r — wyt)
vinou (fononem)
Tuto (malou) modulaci vyjadiime vk, i, @) = yolki, ;) + (35/00)0Q(r, 1) + ...,
pomoci Taylorova rozvoje [

Celkova polarizace se potom sklada

z komponenty indukované vné&jsim polem Po(r, 1) = xolki, oFi(ki, wi) cos(k; - r — wit)

avibraci  Piy(r,1,Q) = (8x/0Q)oQ(r, ) Fi(ki, ;) cos(k; - r — wit)

celkova polarizace je tedy: P(r.t,Q) = Py(r,t) + Pya(r.t,Q),




princip Ramanova rozptylu

polarizaci indukovana _
vibraci je tedy Piya(r,t,0) = (aX/aQ)OQ(qa wp)cos(q - r — wot)

x Fi(ki,w;)cos(k; - r — w;t)

coz pomoci vzorcu pro

trigonometrické funkce = %(GXMQ)OQ(‘L wo)Fi(ki, wit)
70 bF
ze prepsat na « {cos[(ki +q)-r— (w; + wo )]

+ cos[(ki — q) - ¥ — (wi — wo)t]} -
rozptylené zareni je na frekvenci nizsi wsg — (CUi — CUO)
(Stokesova vétev)

a vyssi (anti-Stokesova vétev)

nez dopadajici zareni was = (w; + wo).




Kvantovy popis Ramanova rozptylu

Propagators

Feynmanuv diagram Ramanova rozptylu

——————— Photon (jedna z nékolika moznosti, viz. Yu-Cardona)

= Electron-hole pair or
gxciton

Ny Phonon
w; n i 5 i W
'
-’— — —.7\ 1 .— — — +

excitované stavy jsou tzv. virtualni (ziji kratkou
dobu danou relacemi neurcitosti mezi energii a
¢asem). Muzou byt napf. uvnitf zakdzaného pasu.

Mt A Toto je zasadni rozdil oproti luminiscenci, ktera
et A A excituje par elektron-dira pouze do redlnych stavil
uvniti pasove struktury
Vibrational
energy states
4
3
0
1
i Y|
Infrared Rawleigh Stokes  Anti-Stokes

2bzorption  Scattering Raman Faman
sCattering scattering




Ramansky spektrometr

« monochromatické buzeni laserem nejCasté€ji ve viditelné oblasti, ale mozno v infra
nebo UV
« velmi Castd kombinace se standardnim (optickym) mikroskopem - fokusace
svazku na difrakéni limitu cca ~ mikrometry. Mala fokalni stopa je vyhodou oproti
infraCervené spekiroskopii.
* spektrometry:
« klasické feseni pomoci trojného monochromatoru — nutnost odstinit
primarni laser
« velmi ¢asté moderni feseni pomoci notch filteru (blokuje pas
frekvenci) + jednomfizkovy monochromator
« typicky multikanalova detekce pomoci CCD (chlazeného peltierovsky nebo kap.
dusikem)
* | pfesto Ze se jedna o rozptyl (tedy jev vysSiho fadu nez infracervena
spektroskopie) tak pouziti velmi citlivych multikanalovych detektort (viditelna oblast)
vede k rozumné kratkym akumulac¢nim dobam v fadu 1s-10 min




geometrie méreni Ramanského rozptylu

@ /M, (b)

(c)
; S
- 1 [~~~ - . -.1“"'*..__. é‘;} -
ll. S | :“ | D‘ 1“:- P |
M, i S N
v+ 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, Mj 2: mirrors)

s f\ Monochromator
s LA
y ) " L i IE—I#\ |
* zpetny rozptyl pouzity kompatibilni s i Detector
mikroskopem. Fokusace laseru a sbér =
Ramanova zéareni je tou samou ¢ockou. & Laser



Ramansky spektrometr Renishaw na UFKL

difrakéni
mrizka

CCD
chlazené
Peltier. ef.

budici laser

o

 dnes nejCastéjSi geometrie zpétného rozptylu s pouzitim mikroskopu. Fokusace
laseru a sbér je tou samou ¢ockou. Pouziti hranového filtru (edge filteru) na
odstinéni primarniho laseru



Raman v tenzor

celkova rozptylena intenzita I, x [ei/',(GX/GQ)OQ(G)o) : es|2

smer
smér dopadajiciho zafr. odrazeného
zar.
zavisi na tenzoru druhého radu,

kterému se fika Ramanav R = (ax/aQ)OQ(wO)

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

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

(6‘){/8 Q) musi byt rovno nule (je to tenzor tfetiho fadu)

proto Ramansky tenzor lichych vibraci v centrosymetrickych krystalech je nula




Porto notace

Priklad rozptylové geometrie pod 90 stpuni.

t Svazek dopada podle osy z, polarizovany v ose x
ps rozptyleny svazek podél osy x, polarizovany v ose y
Dz X tzv. 1 geometrie
) ~ 1
S Wy
' PDy — Fig. 9.5. Beam and sample geom-

etry for 90° scattering; (full drawn
N y QIrows: (||, L)-geometry, dashed ar-
rows: (L, |[|)-geometry)

Porto notace
a(bc)d, pismena odpovidaji
kartézskym osam Pfiklad na obrazku ma porto notaci z(xy)x

a,d ... smér 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
00 0 0 0 d]

RX)=1(0 0 d R(Y)=10 0 0
0 d 0] d 0 0

Table 7.2. Raman sclection rules for backscattering geometries in zinc-blende-type crys-
tals. dro and dio denote the non-zero Raman tensor elements for the TO and LO
phonons, respectively. v and " denote the [011] and [011] axes, while X", y" and 7" denote
the set of three mutually perpendicular [111], [110] and [112] axes (sec Problem 7.4)

Scattering geometry Selection rule

T ————

TO phonon LO phonon

.0'

e P R
oYy o el | 0
o (¥l (3)ldLol

LoXEyE o (@Bl °

R(Z) =

OO
oo n N
O OO

Infracervené aktivni jak
TO tak LO fonony.

Toto je rozdil oproti
infraCervené spektroskopii



Ramanska spektra sfaleritové struktury pod 90°

geometrie 90 stupnu, nepolarizované spetra

Anti-Stokes TO Stokes
LO GaAs
. J[ J\

AlSb

1 1 ) J
340 300 260 220
Anti-Stokes shift [cm™!| Stokes shift [cm ]

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 vibra¢ni pasy. Ramanska spektroskopie se
tedy vedle infraCervené spekiroskopie fadi k tzv. vibracnim spekiroskopiim
« velmi vzacné se v ramanském spektru detekuji pfispévky vodivostnich elektronu




Ramanska spektra kalcitu CaCO;,

llllllllllll

||||||||||||

rrrrrrrrrrrr

Raman intensity (a. u.)
;
o
~

0 200 400 600 800 1000
v (cm™)

T 7

rrrrrrrrrr

Raman intensity (a. u.)
&

1 1

714

1 1 1 i

v (cm™)

Fig. 9.6. Raman spectra of calcite for different scattering geometries. The four
lines in (a) can be either A, or E,. From (b) the mode at 1088 cm ™" is Ay, from
(¢) the modes at 156 and 283 cm ™' are K, and thus the mode at 714 cm ™' is

also E,; after [9.4]

Porto notace
a(bc)d, pismena odpovidaji
kartézskym osam

a,d ... polarizace dopadajiciho
a rozptyleného zareni

b,c... krystalovy smér polarizaci
(natoCeni krystalu)

CaCO, ma bodovou grupu symetrie D, s 27 optickymi mody:

ION=3 — A (R) + 342 + 4F,(R) + 241, + 342, (IR) + 5E,(IR)

a0

fllg . 0a0 , Egl :

00D

c 00
0—cd
0 d 0

o 0 —UC‘- _od Ramanské tenzory pro
g2 :; 0 0 dané mody




Klasicka predstava o interakci svétla s vibrujicimi ionty

* ve Vétsiné pripadu se k identifikaci pasu pouziva frekvence past mérena v
(nepolarizovaneé) geometrie se zpétnym rozptylem

dopadajici zareni

~

* rezonance

* na frekvenci

m

o+
*%kwo k
)(" m

@

rozptylené zareni

X



rezonan ni Ramanova spektroskopie

pokud se vSak excitacni energie budiciho zareni pfiblizi mezipasovému
(meziorbitalovému) pfechodu, nastava radové zvysSeni ucinnosti rozptylu,tzv.
rezonancni Ramanuv rozptyl. Toto je mozno pouzit pro méreni velmi tenkych
vrstev nebo velmi zfedénych roztokd.

A=647.1

A= =5145 A JA\—"f—k Fig. 9.14. Raman spectra

of polydiacetylene-TS as ex-

2
10+ .

. GaP 3%

5 TO )

. of  q
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w O,

g . 1

ra :é‘ 10 i il
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c

]
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&

Fig. 9.15. Resonance Ra-
man cross section for the op-

el 1 L " . 1 L tical mode at 365 cm ™' in
s 20 22 2.4 26 28 3.0 3.2 GaP. The full drawn line is
-y hw (eV) calculated; after [9.9]
2
£
c
&
£
T
o

7 cited with different lasers of
A 45 9 i L o e equal intensity; after [9.8].
100’0 1200 1400 1600 2000 Insert: chemical structure of
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SERS (surface enhanced Raman spectroscopy)

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

 Svétlo vybudi v kovu povrchovy plazmon ktery na rezonancni frekvenci fadoveé
zesili pole a tedy i ramansky signal.

sol-Gel Matrx Mo ecules

i in Plasmon
™, . Field

Raman
Stutlcrmg

Cut

Molecules T_mL
Silver Particle in Solution Vial

zdroj: Real time Analyzers




Techniky blizkého pole

« SNOM — (scanning nearfield optical microscope), méreni 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

VIS
mody méfeni v aperturnim snomu

\VAVAVAVAY
"

I zdroj: wiki snom

 bezaperturni SNOM — vlastné kombinace AFM s optickou metodou. V okoli hrotu
dochazi k zesileni signalu. Principialné lepsi prostorové rozliseni nez aperturni

IIIIII

(tip enhanced raman scattering)

N NS
i



SNOM modes:

AFM non-contact mode
AFM conductive
STM

Lasers:
fiber coupler + bandpass filters
Nd:YAG A = 532 nm - green,
power 20 mW, PGL-020-11-A
HeNe A =632,8 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

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:

XyzZ 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
S5mmx 5mmx 10 mm

fiber probes optimized for selected measurement

»\ i' \ YOV
i‘i - reflection / %*‘
N path

1 upright optical 7 H

II microscope

._\. /
.\\\\ tuning fork tuning fork ,//
e ".."crlo't Xyz scanner 2 | xyzmicro-
mapipu arey =N ent optical fiber manipulator
VY __ ]
TOWER 1 \ TOWER 2
xyz sample
scanner

inverted optical
microscope

:9@5&3
S
; 1 outgoing light
s incoming light

 aperturni SNOM v
Ceitecu Multiview
4000

» kombinace
mikroskopu AFM a
SNOMu

* [ateralni rozliseni
cca 100 nm

* Utlum signalu 104-
106 Jsou potieba
velmi citlivé
detektory.

* Nejedna se o
spektroskopii,
typicky se méfi s
laserem



SNOM v Ceitecu

Hexacomb structure

Lithographic structure Square of three slits structures

interaction of near-field
illumination with nanometer
scale structure

binary sample - transparent
(centers) opaque (corners)
features
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bezaperturni SNOM

AFM-Cantilever

f . =,

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
schema synchronni detekce:

schéma experimentu:

RETRO-REFLECTOR

FIBER f{

CABLE A
FIBER
HOLDE
Ll<Z AFM
9
ref Ve .: l'.‘
BS] M3 ==
P APD
sig
AOM P :
| PERISCOPE 1}
BS2c\ | | X
N p— ::::;/
PN M5

___________________________________________

BS: déli¢ svazku

AOM: akusticko-opticky modulator

APD: avalanche photodiode

SAW: sufrace acoustic wave filter

/—'r_'_'_*_‘\
AFM Amplifier 0O Schmidt Trigger ass >—‘ Low-Pass
2 n{r————" W
n{)
iosAwtl J i sawa Amplifier
e N~ S
-;-L: ----------------
I
I
Mixer | Channel 1 [----
I
I
I I
i
I
i ! ! Ltefe e |
AOM i Channel 2 E——-: . _|_ .”S ?C erence n
Lo ool _____ 1
! Signal Out ——
Spectrum Analyzer I
I
I
APD 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 ofan
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 (& = 892cm™")
defined in the texttaken at zero gate voltage. These images show a characteristic

Fei et al (Basov), Nature 487 82

o

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



infracerveny SNOM tabakoveho viru

1630 cm? 1658 cm? 1679 cm’ 1721 cm™’

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

Brehm et al (Keilmann)
NanoLetters 2006



TERS - tip enhanced raman spectroscopy
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Figure 1 | Clean TERS spectra using well-defined tip and sample.

a, Schematic tunnelling-controlled TERS in a confocal-type side-illumination
configuration, in which Vj, is the sample bias and I, is the tunnelling current.

b, STM topograph of sub- monolayered H,TBPP molecules on Ag(111) (1.5V,
30pA,35nm X 27 nm). The inset shows the chemical structure of H; TBPP and
the white cirde indicates one representative site for TERS measurements on the
molecular islands. ¢, TERS spectra for different conditions. The tip-in spectra
were acquired at 120mV, 0.5 nA and 3 s. The green spectrum is taken on top of

R. Zhang et al. , Nature (2013)

=
= % 1DDcounls]
= i | persecond
€ | Tinan i i
2 Tip-in, island il %
& m/i,ﬁw’wmw%w
= M Tip-in, single molecule
Tip-in, Ag(111)
Tip-retracted
T T | T T | T T I T T | T T
300 600 900 1,200 1,500 1,800

Raman shift (cm™)

the molecular island (the green scale bar shows the signal level detected by
charge-coupled device (CCD). The red spectrum is taken on top of a single
molecule (marked by the red arrow in b). The blue spectrum is taken on bare
Ag(111). The black spectrum is taken on top of the molecular island but with
the tip retracted 5 nm from the surface (120 mV, 3 s). For comparison, a
standard Raman spectrum (brown) is shown on the top for a powder sample of
H,TBPP molecules.




TERS - tip enhanced raman spectroscopy

zafizeni potencialné pro TERS od firmy NTMDT na CEITECu (UFKL)







informace o elaboratech

« Elaborat musi obsahovat:
* nejméneé 4 strany (A4) vaseho textu + obrazky
* popis aparatury (komponenty) a jeji fungovani
* popis fyzikalniho principu metody
* popis typickych pozorovanych jevu
* popis typického zpracovani dat

« ukazky z publikovanych dat, jejich zpracovani a interpretace. Velmi doporuduiji
vytah z &lankul, ne ze sekundarni literatury jako wikipedie apod.

* reference na zdroje

* pfedstaveni elaboratt (~10 minut) ostatnim studentiim na setkani béhem zkouskového
obdobi




« témata:

infraCervena spektroskopie

odrazivost pod velkym uhlem dopadu (GIR)

rezonance povrchového plasmonu (SPR)

poruseny totalni odraz (ATR)

cirkularni dichroismus

elipsometrie

Kerrova rotace

Farradayova rotace

Ramanova spektroskopie

10 povrchové zesilena Ramanova spektroskopie (SERS pfipadné TERS)

11.luminiscence

12.Casové rozliSené spektroskopie (luminiscence, pump-probe odrazivost, ...)

13. mikro-spektroskopie (infraCervena nebo Ramanova mikro-spektroskopie
organickych materialt, bunék)

14. spektroskopie v astronomii (napf. echeletovy spekirometr...)

15. nuklearni magneticka rezonance (NMR)

16. elektronova paramagneticka rezonance (EPR)

17.rentgenova fotoemisni spektroskopie (XPS)

18. uhlové rozlisena ultrafialova fotoemisni spektroskopie (ARPES)

19.... a dalsi podle vasich navrhu

© 00N O WN






Profily spektralnich car

 Lorenzuv oscilator - neinteragujici oscilatory, odpovida standardni
exponencialni dobé zivota kvazi¢astice

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

« Gaussuv oscilator: oscilator s gaussovsky ndhodou frekvenci s Sifkou
mnohem vétsi, nez Lorentzova Sirka.

« Gauss-Lorentzav (Voigtuv) oscilator: konvoluce Gauss-Lorenzova oscilatoru
pro pripad kdy sifka Lorenzova a Gaussova oscilatoru je podobna.



Lorentzuiv oscilator

Newtonova rovnice harmonicky buzeného mechanického oscilatoru:

d2x (1) , dax(t Ciw
g ety =m d{t ) e
® d
v oo , To\W) = .
Reseni: Wi — w? — iwy
k E °
Wo = I F = q_o )
m m
polarizace je hustota dipolového momentu
P(w) = Z nqgro j(w) n. koncentrace
¥

z definice dielektrické funkce:

plasmova frekvence:
. P{w‘] . L""g]j q2n.
F(;‘.,-:.,-‘J =1+ — l—FZ 5 _2' - {575

;o I R T =T bJ"Il:

prispévek vysokofrekvencnich pfechodu Ize nejhrubéji aproximovat konstantou:

2 - dielektricka fukce nezavislych
e(w) = € + Z — “’P‘;? — Lorentzovych oscilatort. Typicky dobre
— Wp,; — WS —
J

Wi funguje pro fonony. Drudelv model kovu
dostaneme dosazenim w,=0



Lorentzuv oscilator s komplexni plasmovou frekvenci

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

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

(2000) \
,

L _ Wil + lwwe_j
f‘(u:.,} = f.':g.c _|_ 3 2 .
u.,-‘ﬁ_j — W* — W7y

J
« aby dielektricka fuknce byla Kramersové-Kronigovsky konzistentni, je potfeba aby
f(—w) = € (w)

« z tohoto divodu je o, ndsobeno frekvenci
* na vyssich frekvencich nez my, musi e(w) klesat jako 1/e7, aby byla KK konzistentni

také vodivost , . , \ .
o(w) = —lweg(e(w) — 1)

7z tohoto diivodu

Z We, 3 — ()
7



nabirani komplexni faze v Lorenzové oscilatoru
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» simulace pro m,=100, y=10

* pfi zvétsovani imaginarni ¢asti plasmové frekvence odpovida michani realné a
imaginarni ¢asti standardniho Lorenztova oscilatoru

* nebezpeci nefyzikalnich vysledku 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

SrTiO . 300K Lorentzovy oscildtory s komplexni pl.fr.
3 standardni Lorentzovy oscildtory
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casové rozlisena spektroskopie c-osy YBa,Cu;0,

(a) J,L (c) ?\\
= 2 ps A ;~
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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 T =20 K 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 (" = 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 chovaji jinak béhem 1ps po excitaci silnym pulsem zareni



Gaussuv oscilator

o e » symetricky vzata gausovka aby

ea(w) = A (e_(T)z _ e (%5 )2) £(-0)=£*(-o)

2 oo o . s ;v s . v v 7
e1(w) = =P £ea(§) de imaginarni cast Je,treba dopocitat
T Jo & —w? pomoci Kramersovych —

Kronigovych relaci. Tato funkce je
FWHM = 02v/2 neanalytickd, je tfeba ji poditat

numericky.

» GaussUyv oscilator je mozno chapat jako odezva vibrace ndhodného prostredi, kde
intisicka Lorentzova Sifka je mnohem mensi nez Gaussovska. Pokud jsou Sifky
srovnatelné, je potfeba pouzit Voituv profil (Gauss-Lorentzuv profil)

« Voigtav 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

 implementovan v programu Gnuplot



zdroj: Woollam intro Gaussuyv oscilator

12 y T ; | T |

—
=
|

—— gaussian
— lorentzian

<
o

=
.

Imag(Dielectric Constant), &
=] =]
ha o

=2
(=]

3.0 4.0 5.0
Photon Energy (eV)

—
o
iy
o

-
[#.2]

T T |

-
(=]

——gaussian
— lorentzian

] =
w P2

Real(Dielectric Constant), &
=
o

0.3 s ! . I . ! .
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

Photon Energy (V)

Figure 1. Comparison of Gaussian and
Lorentz oscillators.

« Gaussuv oscilator je mozno pouzivat zcela fenomenologicky, napf. pro fitovani
mezipasovych prechodu, které nemaji nic do €inéni ani s Lorentzovkama, ani s
Gaussovkama. S Gaussovkama se v tomto pripadé lépe pracuje, protoze rychleji mizi
dale od rezonance (Lorentzoka ma delsi ,, ocas®)






Rychlokurz ,,symetrie a vybérova pravidla“

« Jedna se uvod s cilem seznameni se s notaci. Cil pasivniho ,pfecteni“ zapisu, napr.
v Clancich.

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

prof. Kubacek, Symetrie molekul







symetrie a vybérova pravidla

» pouha symetrie molekuly (krystalu) udava, kolik vibracnich 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 médu s danou symetrii
viditelné v dané spektroskopii struktura ma

Table 8.1. Symmetry elements in crystals

symmetry element Schonflies international bodové symetrie
rotation axes n(Un) n=1,2,3,4,(5),6,(...)
mirror planes OhOu.0q, M (molekuly)
inversion I 1
rotatory reflection axes 5, 7 (rotation inversion) = 1.2.3.4.6
translations tn tn
SCrew axes c* ng
glide planes load a.b.c.n.d \
dal8i symetrie (nekonecnych)

prostorovych mfizi




pfiklad bodove symetrie C, piiklad tranlaéni symetrie u krystalu

(a) (b) m

>
27 \

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

Fig. 8.4. Geometry and symmetry elements of
the water molecule




symetrie molekuly vody: tabulka charaktert grupy C,,

symetrie grupy
c,_ o —I o
' C E £, ¢ a,

I 17

o

EITEE L

/\ ireducibilni A, I 1 -1 -1
B 1
1

S

H . H representace I oy, 1 - |
’ B, NS e 2 L

2 y

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

I'= 3A,+A,+3B,+2B,

\ tfi mody symetrické

konvence:

Nedegenerované maody:

A ... symetrické vzhledem k hlavni ose

B ... antisymetrické vzhledem k hlavni ose

dvojité degenerované médy: E
trojité degenerované médy: T, nebo F

El




tabulka charaktert grupy C,,

I'= 3A,+A,+3B,+2B, symetrie grupy

Cacl B, € &, &
b ot § o d g
I 5 1 -1 -1 R.
. =4 1 1| T | R

x ¥
;| b =1 —1:. 21§ T | R,
 po odedteni translacnich a rotacnich stupnu

volnosti zbyvaji pouze 3 vibra¢ni stupné /

» molekula vody ma celkem 9 stupnu volnosti.

» z toho 3 jsou translacni a 3 rotacni, které jsou v
tabulce charaketri oznaceny v poslednim sloupci
(malé pismena pro translace, velké pro rotace)

2]
]

By B A A

Lipr= 2A1+B; Vlastni vektory vibraénich modu

P

B,



obrazkoveé shrnuti symetrie a vybérovych pravidel

molekula se stfredem inverze

\ molekula bez stfedu inverze
v v,
molecule o—o0 | 0—O o0
vibration +~O—0+ | +O0— )| =0-0O-0+ | =00 g—é—?
change of a ‘IT 1 T t
zmeéna susceptibility with Q / Q ‘/ -/ N/, N/
m [— —
3a =0 #0 #0 =0 | =0
Raman active yes yes yes no no
o change of B, F';T I / I |
zmena dipdlového with Q -Q . " | £ s l o
momentu dhy =0 20 0 0 0
dQ |
infrared active no yes no yes yes

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




Priklad krystalu: topologicky izolator Bi,Se,

*I‘g models
or

Raman

i MO0es

Ramansky aktivni mody -~ =
(méni susceptibilitu)

infraCervené aktivni médy
(indukuji dipdl) )

> : +

'
7

£, A,

FIR modas

]1

prostorova grupa R3m(D>,,)
Bi,Se,= 5 atomu na primitivni bunku, tzn. 15 stuprid volnosti.
3 davaji vzniknout akustickym modum
12 je optickych: _ o ) o 3
[=2A, +2E +2A, +2E, index g... gerade (pfimy) — vychylky stejnym smérem
index u... ungerade (nepfimy) — vychylky opacnym smeéfem



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 a O
o 0 b

Eg 2 ¢ 0 O 0 —¢ —d é —
(0 —¢ d) —c 0 0)
0O d 0 —d 0 0

Ay 2 — Ellec

E, 2 'i — E|lc

« struktura ma stfed 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 po&itatem, doc. Brablec

* nizkourovinove jazyky: c, c++, (a dalsi jako fortran)
* vyhody: velka rychlost, numericka knihovna GSL
* nevyhody: dlouhy kod, nutnost vytvoreni hardwarové komunikace,
neprenositelny mezi platformami
* rada (nékterych) zkusenych: vyhni se nizkourovhovym jazykum pro
ovladani experimentu, resp. kombinuj vysokouroviiovy a nizkouroviovy
jazyk

« vysokouroviove 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 (numpy, scipy) pouzivaneé velmi castoi
teoretiky



* vysokouroviove jazyky:
- LabView
« komercni jazyk specialné vyvinut na ovladani experimentu
pocitatem (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

A VD &l

nizkouroviovym jazykem
« velmi rozsifeny v komercni sfére
* napf. LHC je naprogramovano v LabVie

i sql_test.vi Block Diagram * j e ;""T" _ el B
File Edit Operate Tools Browse Window Help Absolute_Position |0 L] RUN I
Device Address
A =] —_ [ .
>[@] ©[01][ @] [ualEos [ 130t Aepication Fort_ [~ J[Be~ -] [5+] - s D m ah D i ok ko o ek
-~ P r s | ol Faooonn |
o [o . o) | = =
1
Syt 00000 | 300000 Acceleration oo | 1000
ww TR o e el s
o u\m o 3000
fo 1 . ['s00000 o J100 | 3000
min Increment M 1] Incromant [}
Hokd_Current Jin’ [0 Hove_Curent B =
F 50
s:ﬂ"fa} nas‘o‘s ma‘:“‘,"?-?”g;ﬂ
o, 5 o 100
N
| o I I Jia

« kombinacni pfistup (moderni): pro zastfeseni, komunikaci, grafické rozhrani pouziji
vysokouroviovy jazyk. V pfipadé potieby rychlosti volam rutinu naprogramovanou v
nizkourovhovem jazyku (pfes 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 fady pfistroju.

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

» rychlost pfenosu max 115 kb/s, ale standardné méné, typicky 9600 b/s

« komunikace probiha (vétSinou) kfizenym kabelem, ne prodluzovacim
(fe€eno 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 -----------m--mmmmm o
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 pfipojeni az 15-30 zarfizeni 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 pocitaem a pfistrojem
implementovany velkymi spole€nostmi Rohde & Schwarz, Agilent
Technologies, Anritsu, Bustec, National Instruments, Tekironix a Kikusui.

* je potfeba nainstalovat balik ovladacu od nékteré z téchto spolenosti
(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 méfeni 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 PXIl[interface]::chassis number::BACKPLANE

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

PXI INSTR PXIl[interface]::bus-device[.function][::INSTR]

PXIINSTR 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 USBIboard]::manufacturer ID::model code::serial number[::USB interface number][::INSTR]
USB RAW USBJboard]::manufacturer ID::model code::serial number[::USB interface number]::RAW
VXI BACKPLANE VXl[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 porta 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.

PXI10::2-12.1::INSTR

PXI bus number 2, device 12 with function 1.

PX10::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 inst0.

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://hostname/ASRL1::INSTR

The resource ASRL1::AINSTR 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.

VXI0::1::INSTR

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

VXI0::SERVANT

Servant/device-side resource for VXI interface 0.




asove rozlisena spektroskopie

 Casove rozliSena spekiroskopie —
« zameérena na dynamiku materialu
 Casove rozliSeni az 10165 (0.1 fs)
« pouziti femtosekundovych lasert
* sledovani materialu po excitaci (metoda pump-probe)

PFiklady:
» Casoveé rozliSena fluorescence (luminiscence)
« Casove rozliSena absorpéni/reflexni spektroskopie, typicky NIR-VIS
» Casoveé rozliSena THz spektroskopie, generace THz zafeni pomoci fs pulzu
 ¢asoveé rozliSena fotoemise

—  Electric field E(n
- = Time-averaged intensity {E"(1NE{)}
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0 00 200 00 400 500 600 zdroj: wiki, ultrashort pulses
Time (1)




asoveé rozlisena luminiscence (fluorescence)

Camera Control trigerovénl' detektor
PTG
I_ External

Trigger PI-MAX

Camera

Intensifier

Control

spektrometr
/ p

hotodiode

Q)

Fiberoptic Delay

Sample
Chamber - Vzorek

=

_'D :| \ nanosekundovy laser, opakovaci rychlost
/_\ (repetition rate) 1-10 kHz

. A

elektronika vycita intenzitu na detektoru synchronné s
pulsy od laseru pomoci spusténi s referenénim
signalem

High-Speed Serial Comm.

zdroj: Princeton Instruments




Log Intensity

Normalized Intensity

asoveé rozlisena luminiscence (fluorescence)
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kdy doba zivota je vétsSi nez doba
pulsu. vzorek: 9-kyanoantracen

Luminiscence v pfipadé, kdy doba
zivota je kratsi nez doba pulsu.

(vzorek: 1.4-bis (5-phenyloxazol-2-yl)
benzen

zdroj: Princeton Instruments



pump — probe techniky

« pump-probe (excitace-detekce): detekce optické odezvy latky po excitaci. Typicky
jedna Cast intenzity pulzniho laseru se pouzije na excitaci a ¢ast na detekci.
 ukazka aparatury méfici propustnost ve VIS po excitaci na 2w Ti:S laseru (transient-

absorption spectroscopy) o L
vytvoreni polychromatického svazku 1000-

excitacni laser 400 nm pomoci nelinearni generace na safiru

/ (superkontinuum)
zdvojeni frekvence

sapphire Aih-._h

. L,
Ameinea | 4 b M excitracniho pulzu
Ti: S Laser 400 1 A L
/ referenéni svazek
810 nm P . oo I Sample viis :
3501 4 ——= ———— pouzity na korekci
s T v p
Chopper } 2w fekvenéniho
spozdéni (chirp)

—-— :
Jlilu“k - Variable delay:
N > f || B »%;\1.5113 4
. 0.3m
/ Lock-in Amp | @i Spectrometer >4

aelie” /' \
svazku k Klimgv and McBranch,
Opt. Lett. 23, 277 (1998)

At

adjustace ¢asového rozdilu

 synchronni detekce
pump-probe

signalu a ref. signalu




asoveé rozlisena absorp ni spektroskopie (transient
absorption spectroscopy)

Wavelength [nm ]
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zdroj: Klimov a Mcbranch, Opt. Lett. (1998)

absorpcni koeficient vybranych pasu v
c¢asovém odstupu po excitaci s ~ 100 fs
rozliSenim




Terahertzova spektroskopie v asove doméné (Time domain
THz spectroscopy — TD THz)

zdroj: R.M. Smith, M. A. Arnold, Appl. Spect. Rev. (2011)
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« zafeni z femtosekundoveého laseru (typicky NIR nebo VIS) se rozdvoji na déli¢i svazku
na excitacni paprsek a detekéni paprsek

 Excitaéni paprsek generuje THz zareni v generatoru. THz zafeni prochazi vzorkem a
dopada na detektor

» DetekCni paprsek prochazi spozdovacim modulem (delay line), ktery umoznuje fizené
opozdovat detekéni paprsek vuci excitacnimu

» K detekci THz zafeni na detektoru dochazi pouze v okamziku, kdy na ného dopada
detekcni paprsek




Princip generace a detekce Thz zareni v TD THz spekir.

Front View Side View
f:: " “\ €~ Semiconductor material—>
{— Antenna electrodes ————
THz ——>
Electrical - T
pa— e _>
current NIR pulse=—> )H ) )] \m
" ".H // ff rf.ff,f
e—
Focusing /
3 coupling lens

—_ Power source

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

generace zafeni pomoci THz antény:

1. na nedopovaném substratu je kovova anténa pod napétim.

2. Na anténu dopada fs puls, ktery generuje volné nositele proudu.

3. Nositelé proudu se urychluji pod vlivem elekirického 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 spekir.

Polarizer
To amplifier l l
Wollaston Electro-optic e |-
il olarization
s 1/4 wave plate g N7 Pellicle
polarizations Circular Phase-shifted
polarization Planar
Photodiodes PeRion
( e THz

Planar Planar
polarization polarization polarization

-

Figure 4. Configuration of optical components for EO detection.

alternativné se THz zafeni mize generovat nebo (v tomto pfipadé) detekovat pomoci elekiro-
optického (EO) kryostalu. Elektro-opticky jev je modulace dvojlomu pomoci elektrického pole,
materialy napf. ZnTe, GaSe .
1. EO krystalem prochazi sou€asné polarizované NIR zafeni a THz zafeni. THz zafeni
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 diferenénim zesilovacem.
timto zpusobem je mozno detekovat a generovat THz pulzy az do vysokych frekvenci 60 THz
(~2000 cm)

To amplifier




TD THz transmisni spektroskopie Si waferu
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zdroj: Khazan, dis. prace (2002)

* 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 prachodu
bez vzorku, a znalost o
tloustce vzorku.

Fig. IL1 From time profiles to complex refractive index. (a) THz waveforms. a freelv 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 lze uz relativné jednoduse rozsifit na
detekci excitovanych stavu (pump-probe), jelikoz 1. k detekci dochazi ve velmi
kratkém c¢asovem okamziku, 2., systém uz obsahuje fs laser.

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

« v tomto pfipade ten paprsek je na frekvenci fs laseru (NIR) (optické Cerpani, THz
detekce). Tento paprsek Ize konvertovat na jinaci frekvence az do THz oblasti. Pak
|ze 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 ¢ and (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
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oxygen vibrations, respectively. ) .
ygen vibrdl pectively zdroj: A. Pashkin et al, PRL (2010) T

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

FIG. 2 (color). 2D optical pump-THz probe data: (a) Pump-
induced changes Ao (w, 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 1 ¢ 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.




dodatky



in-situ naparovani, C. Homes et al.
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A
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|
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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,
insulating flange; M, the detector focus. The solid circles repre-
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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elipsometrie = samokalibrujici se technika

epzilon 1
krok 4=> o[
pfepocitani na pseudo dielektrickou “" il
funkci (se znalosti Uhlu dopadu). UMM
Pseudodielektricka funkce je pro 200 e
polonekonecény vzorek rovna ’ P A — | o
dielektrické funkci. jzz A o T po A F
Principialné je mozné i Uhel dopadu m """"
urcit pomoci méfeni s goniometrem 100 200 w040 =00 g0
v symetickych polohach +- Ghlu 1 400, e
dopadu. 1,200
1,000 1

Ziskavame tak dielektrickou funkci 5,1
nezavisle na jakychkoliv -
predpokladech typu a0t

- referenéniho normalu jako 5.
pfi méfeni odrazivosti 3

- extrapolaci nutnych pro
Kramersovy-Kronigovy relace
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elipsometrie = samokalibrujici se technika

krok 1=>

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

flipped alfa

— "
100 200 300 400 500 &00
flipped beta

-ttt
100 200 300 400 200 00

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

krok 2:

<=

aplikujeme fit pro obrzeni Fourierovych
koeficientl o a B, které jsou jiz nezavislé
na spektralni fukci, ale stale zavislé na
konkrétni hodnoté P, a na pfesné
znalosti nulovych poloh P, a A,
Zobrazeny jsou dvé méfeni pro P a —P
(zelena a Cervena), které se odlisuji diky
neznalosti Pya A,



elipsometrie = samokalibrujici se technika

krok 3=>

kalibrace nulovych poloh P, a

A, Hledani P, a A,takovych, aby se
¥ a A od méfenina Pa-P
shodovaly.

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

Korektné zkalibrované
¥ a A jsou typickym vystupem
komerc€nich elipsometru
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Infracerveny elipsometr na univ. ve Fribourgu (prof. C. Bernhard)
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MIR priklad: epitaxni Si vrstva na dopovaném Si
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NIR-UV priklad 2: SiO, vrstva na Si
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NIR-UV priklad 2: SiO, vrstva na Si
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