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Fyzikalni praktikum 2

12. Spektroskopické metody

Cile praktika

1. Méfeni propustnosti skla, uréeni spektralni zavislosti indexu lomu z méfené propustnosti.
2. Urceni tloustky tenké vrstvy z méfeni propustnosti.

3. Lambertiv—Beertv zdkon, méfeni absorpéniho koeficientu.

Meéieni spektralni propustnosti skla

Dopadé-li svételnd vina na rozhrani dvou rtznych optickych prostiedi, ¢ast energie se odrazi
(zakon odrazu), zbyvajici ¢ast energie prochazi do druhého prostiedi (zakon lomu). P¥i priichodu
svételné viny v tomto druhém prostiedi se ¢ast energie miize absorbovat. Neni-li tloustka druhého
prostiedi piilis velka, piipadné toto prostiedi neabsorbuje, pak zbyvajici ¢ast svételné energie po
odrazu na druhém rozhrani vystupuje ze zkoumané latky, viz obr. T2l

V optice se zavadi intenzitni veli¢iny odrazivost R, propustnost T a absorpce A, které pii
kolmém dopadu svétla charakterizuji z optického hlediska danou latku [1]:

R =1/l
o/ To (12.1)
T=1/I.
V souhlasu se zdkonem zachovani energie plati
R+T+A =1. (12.2)

Spektralni pribéh propustnosti, tj. zavislost propustnosti na vinové délce svétla, je obecné
uziteénou veli¢inou, ze které lze v nékterych pripadech usuzovat na procesy, které probihaji pii
interakci svételné viny s latkou.

Stanoveni indexu lomu neabsorbujici latky

Regenf problému ukéaZeme na piikladu méfeni propustnosti tlusté neabsorbujici vrstvy (desticka
zkoumané latky). Tlustou vrstvou se rozumi takova tloustka materialu d, ze plati d > A, kde ) je
vinova délka dopadajictho svétla. Vzhledem k tomu, Ze jde o neabsorbujici latku, plati A = 0. Na
obr. je zndzornéno odvozeni vztahu pro propustnost neabsorbujici tlusté vrstvy.

Na desti¢ku s rovinnymi, planparalelnimi rozhranimi charakterizovanymi koeficienty odrazi-
vosti p a propustnosti 7 (oba koeficienty jsou dle Fresnelovych zékont stejné jak pro vstupni, tak
pro vystupni rozhrani) dopada monochromatické svétlo o intenzité Iy. Index lomu zkoumané latky
oznacime n, index lomu okolntho prostiedi (vzduch) ng = 1.

Poznamka: Ve skutecnosti dopadéa svételny svazek na zkoumany objekt kolmo; pro prehlednost
je na obr. [2.2] zakreslen §ikmy dopad, coZ do thlu dopadu 20° neni na tjmu obecnosti (rozdil v
propustnosti jednoho rozhrani oproti kolmému dopadu je mensi nez 1 %).
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Obréazek 12.1: Iy — intenzita dopadajiciho svétla, I, — intenzita odrazeného svétla, I; — intenzita
svétla pro§lého danou latkou.
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Obréazek 12.2: Odvozeni vztahu pro propustnost neabsorbujici tlusté vrstvy. Na vystupni strané
intenzita proslého svétla I je souc¢tem naznacenych prispévku paprski se sudym pocétem odrazi,
na vstupni strané intenzita odrazeného svétla Iy vychazi z paprski s lichym poctem odrazt.

Protoze se jedna o tlustou vrstvu, neuplatiuje se v ni interference svétl a intenzitu pro-
pusténého svétla I (resp. svétla odrazeného Is) dostaneme skladanim intenzit pii vicendsobném
odrazu svételné viny na rozhranich vrstvy. Z obr. je ziejmé, ze pro intenzitu proglého svétla
plati

L=Ig(T*+ 2 +2p  + 7205 +..). (12.3)

Pomér intenzit 1 /Iy jsme definovali jako propustnost dané latky, vztah (I2.3]) 1ze tedy psat

T=7 4720 +72p + 725 + ... (12.4)

Interference by nastévala, pokud by ob& rozhrani byla pfesné& rovnob&zna (s pfesnosti na zlomek vinové délky
pouzitého svétla) a jednalo by se o dostatend homogenni material — to lze zajistit jen u tenké vrstvy do tloustky
max. desitek pm. Navic hustota interferenénim minim a maxim p¥i tloustce v fadu mm by vyrazné pfevysovala
spektralni rozliSeni pouzitych spektrometri.
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Jednoduse se lze presvédcit, ze prava strana uvedeného vztahu je nekonefnéd geometrickd rada
s kvocientem ¢ < 1, jejiz soucet je

=Tz
Vzhledem k tomu, Ze se jedna o neabsorbujici latku, plati podle (IZ2) 7 = 1 — p. Vztah (I2.3) lze

prepsat pomoci koeficientt odrazivosti na tvar

T (12.5)

(1-p)
T=—"—7+ 12.6
1— ,02 ’ ( )
coz po upravé dava
1_
T—_F (12.7)
L+p

Pro odrazivost rozhrani vzduch—-neabsorbujici latka, ktera je charakterizovina indexem lomu n,

dostavame z Fresnelovych koeficient

(1—n)
Dosazenim vztahu (I2Z.8) do vztahu (I2.7)) dostavame
2n

odkud lze jiz snadno stanovit hledany index lomu n neabsorbujici latky.

Poznémka: P¥i feseni rovnice (I2.9]) je t¥eba vyloucit koten, ktery nema fyzikalni smysl.

Postup méieni

K dispozici mate 2 spektrometry — klasicky pfistroj s monochrométorem Specord 40 a sestavu
pro vlaknovy spektrometr AvaSpec EDU. V obou piipadech se pouziva stejny typ zdroje svétla:
kombinace halogenové zarovky (poskytujici hladké spektrum ¢erného télesa) a deuteriové vybojky
(umozhujici rozsiFit méFeni do blizké UV oblasti). U vldknového spektrometru je svétlo z externiho
zdroje vedeno optickym vlaknem k drzaku vzorku, na jehoz druhé strané proglé svétlo vstupuje do
dalgtho vlakna vedouciho ke spektrometru (viz obr. [2.3)). Zde je svétlo odrazem na miizce rozdé-
leno podle vin. délek a zrcadlem zaostieno na jednotlivé pixely CCD detektoru (dany p¥istroj jich
mé zhruba 2000). V druhém piipadé (u p¥istroje Specord) je vSe skryto uvnitf téla spektrometru:
miizka je zde ale je§té pred vzorkovym prostorem a po odrazu na ni prochéazi svétlo stérbinou,
ktera vybere svétlo dané vinové délky; béhem méfeni se miizka nataci a postupné vzorkem projde
monochromatické svétlo o vSech vin. délkadch ve zvoleném rozsahu. Méfeni zde tedy trva pod-
statné déle, spektralni rozliSeni mize byt ale vy33i (je urceno Sifkou vstupni a vystupni $térbiny)
a detektor muze byt vétsi a citlivéjsi. Méfeni povinné ¢asti tlohy tedy provadéjte radéji na tomto
spektrometru, volitelné méreni pak na vlaknovém spektrometru.

Pti méfeni propustnosti nebo odrazivosti je tfeba vzdy na zacatku pied vlozenim vzorku pro-
vést referenéni méteni (kalibrace): u méfeni na priichod se necha obvykle svétlo prochazet
prazdnym vzorkovym prostorem (piipadné s vlozenou stejnou clonou, jakou pak budeme pouzivat
pro vzorek), pii méfeni odrazu svétla musime pouzit referen¢ni vzorek se zndmou reflektivitou
(kfemik, hlinik). MéFime pak relativni propustnost ¢i odrazivost vii¢i vzduchu nebo referenénimu
povrchu. Timto zpiisobem se zbavime vlivu rozdilné intenzity zdroje, propustnosti vldken (¢i vzdu-
chu) i citlivosti detektoru (CCD ¢ipu) pro rizné vlnové délky. U pfistroji s monochromatorem,
kde se rizné ¢asti spektra mé¥i postupné, miize vysledek ovlivnit i nestabilita zdroje (¢i detek-
toru, zvlasté je-li chlazeny). Pokrocilejsi pristroje jsou proto ¢asto navrzeny jako dvoukanaloveé,
kdy svétlo stf¥idavé prochazi kanalem se vzorkem a bez néj. U naSeho piistroje tomu tak nenf,
doporucuje se tedy mu po zapnuti nechat jisty ¢as na stabilizaci.
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Obrazek 12.3: Schéma mé¥ici aparatury s vlaknovym spektrometrem

Vysledek métreni budete mit ulozen v textovém formatu. Vyjma méfeni tenké vrstvy bude
pocet naméfenych bodu ve spektru fadové prevysovat vasi potiebu. Pro potlac¢eni Sumu v méfeni
je vhodné, abyste pro vypocet vzali vzdy primér z nékolika (cca desitky) bodit v okoli zvolené
vin. délky. Je mozné pouzit téz program pro vyhlazeni spektra klouzavym pramérem (konvoluci),
ktery je k dispozici na pocitac¢i pfipojeném k vldknovému spektrometru — snizi se tak mira Sumu,
ale samoziejmé také spektralni rozliseni vaseho méfeni.

Ukoly
1. Stanovte spektralni zavislost propustnosti sklenéné desticky v zadaném intervalu vlnovych
délek.

2. 7 naméfené propustnosti stanovte pro viechny vlnové délky index lomu.

3. Vyneste graficky zavislost indexu lomu na vlnové délce.
4. Prolozte tuto zavislost Cauchyovym vztahem omezenym na kvadraticky ¢len rozvoje

B

pro interval vinovych délek 380 nm az 800 nm.

5. Zméite spektralni zavislost propustnosti daného filtru v zadaném intervalu vlnovych délek.

6. Vyneste tuto zéavislost do grafu.

Uréeni tloustky tenké vrstvy z méFeni propustnosti

Jednim z dutlezitych parametrt v optice tenkych vrstev je index lomu vrstvy ni, kterd je nanesena
na podlozku s indexem lomu n. V této tloze se budeme zabyvat piipadem neabsorbujici vrstvy
na neabsorbujici podlozce.

Dopadé-li na takovy systém rovinnd monochromaticka vina (obr. [[2:4]), pak se intenzita odra-
zeného resp. proslého svétla v zavislosti na vinové délce dopadajiciho svétla A\ vlivem interference
ve vrstvé periodicky méni mezi limitnimi hodnotami.

Pro propustnost T systému podlozka—vrstva lze odvodit vztah [I]

4n3n
ni(n+1)2 - (n? - nI%)(n% " 1)sin? (2/2) (12.10)

Ty =



12. Spektroskopické metody 94

Dopadajici svétlo OdraZené svétlo

vzduch _
ng = 1

vrstva o

ni

podlozka n

—e

1 2
Proslé svétlo

Obrézek 12.4: Pruchod svétla tenkou vrstvou.

kde x je fazovy posun paprski ve vrstvé. Pfi kolmém dopadu svétla je drahovy rozdil interferujicich
paprski s = 2n1d, a pro jejich fazovy posun x plati

2 2
x = Tﬂ s nebo x = TW 2n1d. (12.11)

Z vyrazi (IZI0) a (IZII) je zfejmé, ze propustnost Ty se méni pii zméné vlnové délky A
dopadajiciho svétla. Pro jisté vinové délky pii dané tloustce vrstvy obdrzime maxima nebo minima
propustnosti.

Pro nase vzorky plati ptipad n; > n. Tedy interferujici paprsek 2 se odrazi dvakrat od prostiedi
s men§im indexem lomu a proto m4 stejnou fazi jako paprsek 1 (pii jednom takovémto odrazu se
méni faze o 7). Uvaha plati i pro dalsi interferujici paprsky. Navic ze vztahu (IZI0) vidime, Ze
pro n1 > n bude mit T

maximum pro sing =0,tj.x=2m, 4w, ... ,2km, (12.12a)
minimum pro sing =+l tjz=7m,3m, ... ,2k—1)7, (12.12Dh)

kde k je celé ¢islo. Ze vztahu pro fazovy posun (I2Z.11]) dostaneme maximum a minimum propust-
nosti pro drahovy rozdil

maximum pro  2nid = A, 2\, ... k), (12.13a)
A3 2k—-1) A
minimum pro 2nmd= -, —, ..., Gk=DA . (12.13Db)
2° 2 2
Potom ze vztahu (I2.10) dostaneme maximum a minimum propustnosti
4n
TP = ——— 12.14
f (TL I 1)2 ) ( a)
; 4n2n
T = 12.14b
T +n)? (12:140)

Jestlize zname index lomu podlozky n, pak vztah (I12.14Db]) nam dava moZnost stanovit index lomu

vrstvy ny z rovnice
niy /T — 201/ 4 ny /TR =0, (12.15)

1i1M—rﬁn
ng=———— — /n. (12.16)
/ T}nin

tedy
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Obrézek 12.5: Prichod svétla podlozkou a podlozkou s vrstvou.

Postup méreni

V kyvetovém prostoru spektrofotometru je podlozka bez vrstvy a podlozka s vrstvou, viz obr. I2.5]
Abychom mohli stanovit propustnost systému vrstva—podlozka, zavedeme tzv. méfenou propust-
nost

Ton = Tys/Tss (12.17)
kde T je propustnost samotné desticky, Trs propustnost desticky s vrstvou. Hledanou veli¢inu
Ty vypocteme ze vztahu [3]

1— Rs
Ty =1, 12.18
kde ( 2
n—1
R, =——%. 12.19
T (n+1)2 ( )
Méfeni se redukuje na stanoveni spektralni zavislosti relativni propustnosti T,, = f(\) v in-

tervalu vinovych délek A\ € (400,900) nm. Z grafu této zavislosti stanovime minima T, a pomoci
rovnice (IZI8)) vypocitdme odpovidajici hodnotu Tf. Pro vlnovou délku A, pro kterou nastal tento
extrém, stanovime hledanou hodnotu indexu lomu n; vrstvy z rovnice (I2.16]).

Pro stanoveni tloustky tenké vrstvy doporucujeme nésledujici proceduru. Z rovnic (I2Z.I3a)
i (I2.13h) vyplyvd, Ze pro dvé sousedni maxima i dvé sousedni minima ve spektralni zavislosti
propustnosti, naméfena pro dvé vlnové délky A a X < A, po vylou€eni parametru k plati

2nid  2nyd
= 1. 12.2

Odtud dostavame vztah pro tloustku vrstvy

AN

dy=—22
YT A = )

(12.21)

Ukoly
1. Naméite spektralni zavislost propustnosti daného vzorku.

2. Urcete hodnoty indexu lomu vrstvy ze v8ech extrému spektralni zavislosti propustnosti,
které maji lichy interferen¢ni ¥ad (vyraz (I2.120)).

3. Vyneste graficky zavislost indexu lomu vrstvy na vinové délce.

4. Urcete hodnotu tloustky vrstvy.
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Lamberttiv—Beertiv zikon, méreni absorp¢niho koeficientu

Uvazujme o prichodu monochromatické svételné viny homogenni vrstvou latky o tloustce d.
Za predpokladu zanedbatelné odrazivosti vedoucich k reflexnim ztratdm je propustnost je déna
Lambertovym—Beerovym zakonem

T = exp(—ad) (12.22)

kde « je koeficient absorpce svétla, ktery obecné zavisi na vinové délce (frekvenci) dopadajiciho
zéfeni.

Lamberttv-Beeriv zakon ([2.22]) lze demonstrovat napf. tak, ze budeme méfit spektralni
propustnost T(\) ve vhodném intervalu vinovych délek na planparalelnich destickach téze latky
s rdznymi tloustkami Pl Vyneseme-li zavislost InT' na tloustce d vzorki dané latky pro urcitou
vin. délku, musime v piipadé platnosti (I2.22)) dostat linearni zavislost, z jejiz smérnice lze urcit
koeficient absorpce «.

Ukoly

1. Namétte spektralni zéavislost propustnosti sérii desticek pfilozenych na sebe pro nékolik
riznych poctu desticek (1-4) umisténych ve vzorkovém prostoru spektrometru. Tloustku
desticek povazujte za identickou: zméite tloustku nékolika desticek, za vysledek vezméte
prumeérnou hodnotu.

2. Pomoci vztahu ([Z22) ve zlogaritmované podobé ukazte, zda data spliuji Lambertiiv—
Beertv zakon a urcete absorpé¢ni koeficient dané latky za predpokladu, Ze nebereme v tvahu
odrazy na rozhranich. Provedte alesponi pro t¥i vlnové délky. Zavislosti logaritmu propust-
nosti na tloustce materidlu vyneste do grafu spolu vysledkem linedrni regrese

3. Vyneste do grafu propustnost v8ech méfenych vzorkt v zéavislosti na vlnové délce. Urcete
absorpc¢ni koeficient nezéavisle pro kazdé spektrum propustnosti a vyneste vSechny ziskané
zévislosti absorpénich koeficientii na vinové délce do jednoho grafu. Diskutujte, jak souvisi
vnimand barva daného materidlu se ziskanou spektralni zavislosti absorpéniho koeficientu.

Uziti v praxi: Spektroskopické metody jsou v pramyslové praxi velmi ¢asto vyuzivané. Ve viditelné
a blizké infracervené oblasti se Casto pouzivaji k urcovani tlousték tenkych vrstev deponovanych nebo
rostenych béhem vyroby elektronickych soucastek planarni technologii. Omezime-li se pouze na tento obor
priumyslové praxe, mé&fenim spektralni zavislosti odrazivosti se urcuji tloustky nap¥. neabsorbujicich oxida
nebo vrstev polykrystalického kemiku na monokrystalickém kiemikovém substratu. V infracervené oblasti
se odrazivosti vyuziva k méfeni tloustky slabé legovanych epitaxnich vrstev na silné legovaném substréatu.
Meéieni spektralni zavislosti propustnosti v infracervené oblasti se vyuziva k uréovani obsahu intersticialniho
kysliku a substitu¢niho uhliku v slabé legovanych kiemikovych deskach, které maji v této oblasti pouze
lokalizované absorpéni pasy. Z poklesu intenzity svétla b&hem prichodu (pro konkrétni vlnovou délku) a
tloustky desky lze urcit koncentraci téchto pFimési.
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