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12. Spektroskopiké metody

Cíle praktika

1. M¥°ení propustnosti skla, ur£ení spektrální závislosti indexu lomu z m¥°ené propustnosti.

2. Ur£ení tlou²´ky tenké vrstvy z m¥°ení propustnosti.

3. Lambert·v�Beer·v zákon, m¥°ení absorp£ního koe�ientu.

M¥°ení spektrální propustnosti skla

Dopadá-li sv¥telná vlna na rozhraní dvou r·znýh optikýh prost°edí, £ást energie se odráºí

(zákon odrazu), zbývajíí £ást energie prohází do druhého prost°edí (zákon lomu). P°i pr·hodu

sv¥telné vlny v tomto druhém prost°edí se £ást energie m·ºe absorbovat. Není-li tlou²´ka druhého

prost°edí p°íli² velká, p°ípadn¥ toto prost°edí neabsorbuje, pak zbývajíí £ást sv¥telné energie po

odrazu na druhém rozhraní vystupuje ze zkoumané látky, viz obr. 12.1.

V optie se zavádí intenzitní veli£iny odrazivost R, propustnost T a absorpe A, které p°i

kolmém dopadu sv¥tla harakterizují z optikého hlediska danou látku [1℄:

R = Ir/I0,

T = It/I0 .
(12.1)

V souhlasu se zákonem zahování energie platí

R+ T +A = 1 . (12.2)

Spektrální pr·b¥h propustnosti, tj. závislost propustnosti na vlnové déle sv¥tla, je oben¥

uºite£nou veli£inou, ze které lze v n¥kterýh p°ípadeh usuzovat na proesy, které probíhají p°i

interaki sv¥telné vlny s látkou.

Stanovení indexu lomu neabsorbujíí látky

�e²ení problému ukáºeme na p°íkladu m¥°ení propustnosti tlusté neabsorbujíí vrstvy (desti£ka

zkoumané látky). Tlustou vrstvou se rozumí taková tlou²´ka materiálu d, ºe platí d ≫ λ, kde λ je

vlnová délka dopadajíího sv¥tla. Vzhledem k tomu, ºe jde o neabsorbujíí látku, platí A = 0. Na
obr. 12.2 je znázorn¥no odvození vztahu pro propustnost neabsorbujíí tlusté vrstvy.

Na desti£ku s rovinnými, planparalelními rozhraními harakterizovanými koe�ienty odrazi-

vosti ρ a propustnosti τ (oba koe�ienty jsou dle Fresnelovýh zákon· stejné jak pro vstupní, tak

pro výstupní rozhraní) dopadá monohromatiké sv¥tlo o intenzit¥ I0. Index lomu zkoumané látky

ozna£íme n, index lomu okolního prost°edí (vzduh) n0 = 1.

Poznámka: Ve skute£nosti dopadá sv¥telný svazek na zkoumaný objekt kolmo; pro p°ehlednost

je na obr. 12.2 zakreslen ²ikmý dopad, oº do úhlu dopadu 20◦ není na újmu obenosti (rozdíl v

propustnosti jednoho rozhraní oproti kolmému dopadu je men²í neº 1%).
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Obrázek 12.1: I0 � intenzita dopadajíího sv¥tla, Ir � intenzita odraºeného sv¥tla, It � intenzita

sv¥tla pro²lého danou látkou.
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Obrázek 12.2: Odvození vztahu pro propustnost neabsorbujíí tlusté vrstvy. Na výstupní stran¥

intenzita pro²lého sv¥tla I1 je sou£tem nazna£enýh p°ísp¥vk· paprsk· se sudým po£tem odraz·,

na vstupní stran¥ intenzita odraºeného sv¥tla I2 vyhází z paprsk· s lihým po£tem odraz·.

Protoºe se jedná o tlustou vrstvu, neuplat¬uje se v ní interferene sv¥tla

1

a intenzitu pro-

pu²t¥ného sv¥tla I1 (resp. sv¥tla odraºeného I2) dostaneme skládáním intenzit p°i víenásobném

odrazu sv¥telné vlny na rozhraníh vrstvy. Z obr. 12.2 je z°ejmé, ºe pro intenzitu pro²lého sv¥tla

platí

I1 = I0 (τ
2 + τ2ρ2 + τ2ρ4 + τ2ρ6 + . . .) . (12.3)

Pom¥r intenzit I1/I0 jsme de�novali jako propustnost dané látky, vztah (12.3) lze tedy psát

T = τ2 + τ2ρ2 + τ2ρ4 + τ2ρ6 + . . . (12.4)

1

Interferene by nastávala, pokud by ob¥ rozhraní byla p°esn¥ rovnob¥ºná (s p°esností na zlomek vlnové délky

pouºitého sv¥tla) a jednalo by se o dostate£n¥ homogenní materiál � to lze zajistit jen u tenké vrstvy do tlou²´ky

max. desítek µm. Naví hustota interferen£ním minim a maxim p°i tlou²´e v °ádu mm by výrazn¥ p°evy²ovala

spektrální rozli²ení pouºitýh spektrometr·.
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Jednodu²e se lze p°esv¥d£it, ºe pravá strana uvedeného vztahu je nekone£ná geometriká °ada

s kvoientem q < 1, jejíº sou£et je

T =
τ2

1− ρ2
. (12.5)

Vzhledem k tomu, ºe se jedná o neabsorbujíí látku, platí podle (12.2) τ = 1− ρ. Vztah (12.5) lze

p°epsat pomoí koe�ient· odrazivosti na tvar

T =
(1− ρ)2

1− ρ2
, (12.6)

oº po úprav¥ dává

T =
1− ρ

1 + ρ
. (12.7)

Pro odrazivost rozhraní vzduh�neabsorbujíí látka, která je harakterizována indexem lomu n,

dostáváme z Fresnelovýh koe�ient·

ρ =
(1− n)2

(1 + n)2
. (12.8)

Dosazením vztahu (12.8) do vztahu (12.7) dostáváme

T =
2n

n2 + 1
, (12.9)

odkud lze jiº snadno stanovit hledaný index lomu n neabsorbujíí látky.

Poznámka: P°i °e²ení rovnie (12.9) je t°eba vylou£it ko°en, který nemá fyzikální smysl.

Postup m¥°ení

K dispozii máte 2 spektrometry � klasiký p°ístroj s monohromátorem Speord 40 a sestavu

pro vláknový spektrometr AvaSpe EDU. V obou p°ípadeh se pouºívá stejný typ zdroje sv¥tla:

kombinae halogenové ºárovky (poskytujíí hladké spektrum £erného t¥lesa) a deuteriové výbojky

(umoº¬ujíí roz²í°it m¥°ení do blízké UV oblasti). U vláknového spektrometru je sv¥tlo z externího

zdroje vedeno optikým vláknem k drºáku vzorku, na jehoº druhé stran¥ pro²lé sv¥tlo vstupuje do

dal²ího vlákna vedouího ke spektrometru (viz obr. 12.3). Zde je sv¥tlo odrazem na m°íºe rozd¥-

leno podle vln. délek a zradlem zaost°eno na jednotlivé pixely CCD detektoru (daný p°ístroj jih

má zhruba 2000). V druhém p°ípad¥ (u p°ístroje Speord) je v²e skryto uvnit° t¥la spektrometru:

m°íºka je zde ale je²t¥ p°ed vzorkovým prostorem a po odrazu na ní prohází sv¥tlo ²t¥rbinou,

která vybere sv¥tlo dané vlnové délky; b¥hem m¥°ení se m°íºka natá£í a postupn¥ vzorkem projde

monohromatiké sv¥tlo o v²eh vln. délkáh ve zvoleném rozsahu. M¥°ení zde tedy trvá pod-

statn¥ déle, spektrální rozli²ení m·ºe být ale vy²²í (je ur£eno ²í°kou vstupní a výstupní ²t¥rbiny)

a detektor m·ºe být v¥t²í a itliv¥j²í. M¥°ení povinné £ásti úlohy tedy provád¥jte rad¥ji na tomto

spektrometru, volitelné m¥°ení pak na vláknovém spektrometru.

P°i m¥°ení propustnosti nebo odrazivosti je t°eba vºdy na za£átku p°ed vloºením vzorku pro-

vést referen£ní m¥°ení (kalibrae): u m¥°ení na pr·hod se nehá obvykle sv¥tlo proházet

prázdným vzorkovým prostorem (p°ípadn¥ s vloºenou stejnou lonou, jakou pak budeme pouºívat

pro vzorek), p°i m¥°ení odrazu sv¥tla musíme pouºít referen£ní vzorek se známou re�ektivitou

(k°emík, hliník). M¥°íme pak relativní propustnost £i odrazivost v·£i vzduhu nebo referen£nímu

povrhu. Tímto zp·sobem se zbavíme vlivu rozdílné intenzity zdroje, propustnosti vláken (£i vzdu-

hu) i itlivosti detektoru (CCD £ipu) pro r·zné vlnové délky. U p°ístroj· s monohromátorem,

kde se r·zné £ásti spektra m¥°í postupn¥, m·ºe výsledek ovlivnit i nestabilita zdroje (£i detek-

toru, zvlá²t¥ je-li hlazený). Pokro£ilej²í p°ístroje jsou proto £asto navrºeny jako dvoukanálové,

kdy sv¥tlo st°ídav¥ prohází kanálem se vzorkem a bez n¥j. U na²eho p°ístroje tomu tak není,

doporu£uje se tedy mu po zapnutí nehat jistý £as na stabilizai.
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Obrázek 12.3: Shéma m¥°íí aparatury s vláknovým spektrometrem

Výsledek m¥°ení budete mít uloºen v textovém formátu. Vyjma m¥°ení tenké vrstvy bude

po£et nam¥°enýh bod· ve spektru °ádov¥ p°evy²ovat va²i pot°ebu. Pro potla£ení ²umu v m¥°ení

je vhodné, abyste pro výpo£et vzali vºdy pr·m¥r z n¥kolika (a desítky) bod· v okolí zvolené

vln. délky. Je moºné pouºít téº program pro vyhlazení spektra klouzavým pr·m¥rem (konvoluí),

který je k dispozii na po£íta£i p°ipojeném k vláknovému spektrometru � sníºí se tak míra ²umu,

ale samoz°ejm¥ také spektrální rozli²ení va²eho m¥°ení.

Úkoly

1. Stanovte spektrální závislost propustnosti sklen¥né desti£ky v zadaném intervalu vlnovýh

délek.

2. Z nam¥°ené propustnosti stanovte pro v²ehny vlnové délky index lomu.

3. Vyneste gra�ky závislost indexu lomu na vlnové déle.

4. Proloºte tuto závislost Cauhyovým vztahem omezeným na kvadratiký £len rozvoje

n(λ) = A+
B

λ2

pro interval vlnovýh délek 380nm aº 800nm.

5. Zm¥°te spektrální závislost propustnosti daného �ltru v zadaném intervalu vlnovýh délek.

6. Vyneste tuto závislost do grafu.

Ur£ení tlou²´ky tenké vrstvy z m¥°ení propustnosti

Jedním z d·leºitýh parametr· v optie tenkýh vrstev je index lomu vrstvy n1, která je nanesena

na podloºku s indexem lomu n. V této úloze se budeme zabývat p°ípadem neabsorbujíí vrstvy

na neabsorbujíí podloºe.

Dopadá-li na takový systém rovinná monohromatiká vlna (obr. 12.4), pak se intenzita odra-

ºeného resp. pro²lého sv¥tla v závislosti na vlnové déle dopadajíího sv¥tla λ vlivem interferene

ve vrstv¥ periodiky m¥ní mezi limitními hodnotami.

Pro propustnost Tf systému podloºka�vrstva lze odvodit vztah [1℄

Tf =
4n2

1
n

n2
1
(n+ 1)2 − (n2 − n2

1
)(n2

1
− 1) sin2 (x/2)

, (12.10)
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Obrázek 12.4: Pr·hod sv¥tla tenkou vrstvou.

kde x je fázový posun paprsk· ve vrstv¥. P°i kolmém dopadu sv¥tla je dráhový rozdíl interferujííh

paprsk· s = 2n1d, a pro jejih fázový posun x platí

x =
2π

λ
s nebo x =

2π

λ
2n1d . (12.11)

Z výraz· (12.10) a (12.11) je z°ejmé, ºe propustnost Tf se m¥ní p°i zm¥n¥ vlnové délky λ
dopadajíího sv¥tla. Pro jisté vlnové délky p°i dané tlou²´e vrstvy obdrºíme maxima nebo minima

propustnosti.

Pro na²e vzorky platí p°ípad n1 > n. Tedy interferujíí paprsek 2 se odráºí dvakrát od prost°edí
s men²ím indexem lomu a proto má stejnou fázi jako paprsek 1 (p°i jednom takovémto odrazu se

m¥ní fáze o π). Úvaha platí i pro dal²í interferujíí paprsky. Naví ze vztahu (12.10) vidíme, ºe

pro n1 > n bude mít Tf

maximum pro sin
x

2
= 0, tj. x = 2π , 4π , . . . , 2k π , (12.12a)

minimum pro sin
x

2
= ±1, tj. x = π , 3π , . . . , (2k − 1)π , (12.12b)

kde k je elé £íslo. Ze vztahu pro fázový posun (12.11) dostaneme maximum a minimum propust-

nosti pro dráhový rozdíl

maximum pro 2n1d = λ , 2λ , . . . , kλ , (12.13a)

minimum pro 2n1d =
λ

2
,
3λ

2
, . . . ,

(2k − 1)λ

2
. (12.13b)

Potom ze vztahu (12.10) dostaneme maximum a minimum propustnosti

Tmax

f =
4n

(n + 1)2
, (12.14a)

Tmin

f =
4n2

1
n

(n2

1
+ n)2

. (12.14b)

Jestliºe známe index lomu podloºky n, pak vztah (12.14b) nám dává moºnost stanovit index lomu

vrstvy n1 z rovnie

n2

1

√

Tmin

f − 2n1

√
n+ n

√

Tmin

f = 0 , (12.15)

tedy

n1 =
1±

√

1− Tmin

f
√

Tmin

f

√
n . (12.16)
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Obrázek 12.5: Pr·hod sv¥tla podloºkou a podloºkou s vrstvou.

Postup m¥°ení

V kyvetovém prostoru spektrofotometru je podloºka bez vrstvy a podloºka s vrstvou, viz obr. 12.5.

Abyhom mohli stanovit propustnost systému vrstva�podloºka, zavedeme tzv. m¥°enou propust-

nost

Tm = Tfs/Tss , (12.17)

kde Tss je propustnost samotné desti£ky, Tfs propustnost desti£ky s vrstvou. Hledanou veli£inu

Tf vypo£teme ze vztahu [3℄

Tf = Tm

1−Rs

1 +Rs (1− Tm)
, (12.18)

kde

Rs =
(n− 1)2

(n+ 1)2
. (12.19)

M¥°ení se redukuje na stanovení spektrální závislosti relativní propustnosti Tm = f(λ) v in-

tervalu vlnovýh délek λ ∈ 〈400, 900〉 nm. Z grafu této závislosti stanovíme minima Tm a pomoí

rovnie (12.18) vypo£ítáme odpovídajíí hodnotu Tf . Pro vlnovou délku λ, pro kterou nastal tento

extrém, stanovíme hledanou hodnotu indexu lomu n1 vrstvy z rovnie (12.16).

Pro stanovení tlou²´ky tenké vrstvy doporu£ujeme následujíí proeduru. Z rovni (12.13a)

i (12.13b) vyplývá, ºe pro dv¥ sousední maxima i dv¥ sousední minima ve spektrální závislosti

propustnosti, nam¥°ená pro dv¥ vlnové délky λ a λ′ < λ, po vylou£ení parametru k platí

2n′

1
d

λ′
=

2n1d

λ
+ 1 . (12.20)

Odtud dostáváme vztah pro tlou²´ku vrstvy

d1 =
λλ′

2(n′

1
λ− n1 λ′)

. (12.21)

Úkoly

1. Nam¥°te spektrální závislost propustnosti daného vzorku.

2. Ur£ete hodnoty indexu lomu vrstvy ze v²eh extrém· spektrální závislosti propustnosti,

které mají lihý interferen£ní °ád (výraz (12.12b)).

3. Vyneste gra�ky závislost indexu lomu vrstvy na vlnové déle.

4. Ur£ete hodnotu tlou²´ky vrstvy.
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Lambert·v�Beer·v zákon, m¥°ení absorp£ního koe�ientu

Uvaºujme o pr·hodu monohromatiké sv¥telné vlny homogenní vrstvou látky o tlou²´e d.
Za p°edpokladu zanedbatelné odrazivosti vedouíh k re�exním ztrátám je propustnost je dána

Lambertovým�Beerovým zákonem

T = exp(−αd) (12.22)

kde α je koe�ient absorpe sv¥tla, který oben¥ závisí na vlnové déle (frekveni) dopadajíího

zá°ení.

Lambert·v�Beer·v zákon (12.22) lze demonstrovat nap°. tak, ºe budeme m¥°it spektrální

propustnost T (λ) ve vhodném intervalu vlnovýh délek na planparalelníh desti£káh téºe látky

s r·znými tlou²´kami.

2

Vyneseme-li závislost lnT na tlou²´e d vzork· dané látky pro ur£itou

vln. délku, musíme v p°ípad¥ platnosti (12.22) dostat lineární závislost, z jejíº sm¥rnie lze ur£it

koe�ient absorpe α.

Úkoly

1. Nam¥°te spektrální závislost propustnosti sérií desti£ek p°iloºenýh na sebe pro n¥kolik

r·znýh po£t· desti£ek (1�4) umíst¥nýh ve vzorkovém prostoru spektrometru. Tlou²´ku

desti£ek povaºujte za identikou: zm¥°te tlou²´ku n¥kolika desti£ek, za výsledek vezm¥te

pr·m¥rnou hodnotu.

2. Pomoí vztahu (12.22) ve zlogaritmované podob¥ ukaºte, zda data spl¬ují Lambert·v�

Beer·v zákon a ur£ete absorp£ní koe�ient dané látky za p°edpokladu, ºe nebereme v úvahu

odrazy na rozhraníh. Prove¤te alespo¬ pro t°i vlnové délky. Závislosti logaritmu propust-

nosti na tlou²´e materiálu vyneste do grafu spolu výsledkem lineární regrese.

3

3. Vyneste do grafu propustnost v²eh m¥°enýh vzork· v závislosti na vlnové déle. Ur£ete

absorp£ní koe�ient nezávisle pro kaºdé spektrum propustnosti a vyneste v²ehny získané

závislosti absorp£níh koe�ient· na vlnové déle do jednoho grafu. Diskutujte, jak souvisí

vnímaná barva daného materiálu se získanou spektrální závislostí absorp£ního koe�ientu.

Uºití v praxi: Spektroskopiké metody jsou v pr·myslové praxi velmi £asto vyuºívané. Ve viditelné

a blízké infra£ervené oblasti se £asto pouºívají k ur£ování tlou²t¥k tenkýh vrstev deponovanýh nebo

rostenýh b¥hem výroby elektronikýh sou£ástek planární tehnologií. Omezíme-li se pouze na tento obor

pr·myslové praxe, m¥°ením spektrální závislosti odrazivosti se ur£ují tlou²´ky nap°. neabsorbujííh oxid·

nebo vrstev polykrystalikého k°emíku na monokrystalikém k°emíkovém substrátu. V infra£ervené oblasti

se odrazivosti vyuºívá k m¥°ení tlou²´ky slab¥ legovanýh epitaxníh vrstev na siln¥ legovaném substrátu.

M¥°ení spektrální závislosti propustnosti v infra£ervené oblasti se vyuºívá k ur£ování obsahu interstiiálního

kyslíku a substitu£ního uhlíku v slab¥ legovanýh k°emíkovýh deskáh, které mají v této oblasti pouze

lokalizované absorp£ní pásy. Z poklesu intenzity sv¥tla b¥hem pr·hodu (pro konkrétní vlnovou délku) a

tlou²´ky desky lze ur£it konentrai t¥hto p°ím¥sí.

Literatura:

[1℄ A. Va²í£ek: Optika tenkýh vrstev. N�SAV Praha, 1956.

2

P°i pouºití vztahu (12.22) zanedbáváme re�exe sv¥tla na rozhraníh desti£ka-vzduh. Tuto aproximai m·ºeme

vzhledem k nízké re�ektivit¥ materiál· planparalelníh desti£ek pouºitýh v praktiku (R ≤ 0,05) v dobrém p°iblíºení

u£init.

3

Pozn.: Pokud vámi pouºitý program nebo výpo£et neur£uje také nejistotu koe�ient· lineární regrese, m·ºete

jako odhad �kvality� proloºení vypo£íst hodnotu koe�ientu α pro nap°. první t°i a poslední t°i m¥°ení a nejistotu

°ádov¥ stanovit jako polovinu rozdílu dvou vypo£tenýh hodnot.
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[2℄ J. Kub¥na: Úvod do optiky. Skripta MU Brno, 1994.

[3℄ H.E. Bennett, J.M. Bennett: Physis of Thin Films, Vol. 4. Aademi New York, 1967.
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