Ceskoslovenskid spektroskopicka spolecnost
VNS 0 0 R CORL I OO LU M AR 10 AT | BRI



Bulletin

s.spektroskopické spoleénosti

Cislo 48

Obsah

Odbornd skupina spektroskopie pevného stavu
(M.Z3avétovd)

Reflexni spektroskopie pevnych latek
(F.Lukes, E.Schmidt)

Vyuziti synchrotronového zéareni
ve spektroskopii pevnych latek
(L.Pajasovd)

Ramandv rozptyl ve fyzice pevnych latek
(I.Gregora, V.Vorligek)

Laserovd luminiscenéni spektroskopie

nékterych polovoditd se Zirokym zakdzanym pésem

(I.Pelant)

Ptenos excitacni energie pfi fotoluminiscenci
a metody méfeni jejich kinetickych parametrd

(M.Nik1)

Potitatové vyhodnocovani spekter
(L.Frank)

Informace pfistrojové komise

kvéten 1986

str.

17

28
41

50

59
63



Uvodenm

Ohlas na vyddni monotématického £isla Bulletinu 43/1984
(Referentni materidly a jejich pouziti v chemické analyze)
potvrdil redak&ni radé, 7e se &tendfsky zdjem neomezuje pouze
na individudlni spektroskopickou disciplinu, ale 7e v&t&ina
ttendft vitd informace i z jinych oblasti, zejména nachdzi-1li
v nich paralelu - at ji# aplika&n{ &i teoretickou - ke svému
tasto lzce specializovanému z&jmu. S cilem pokratovat ve vydd-
vdni monotématicky zamé&fenych gisel Bulletinu alespon jednou
rocne, pozddala redakéni rada vedouci odborné skupiny spektro-
skopie pevného stavu Dr.Milenu Zivétovou, CSc, aby se ujala
pfipravy tohoto &isla, zam&feného na jednu z nejmladsich
spektroskopickych disciplin. Formou né&kolika ptehlednych re-
ferdtd by mél mit &tendf prile?itost seznamit se s jemu vzda-
lengjsi problematikou, aby byl pfipraven na setkdni s ni
v pfipadé uréitého interdisciplindrniho zajmu.

Redak&éni rada Bulletinu uvitd jakékoliv pripominky k veol-
bé monotématicky zamétenych &isel, piipadng doporuceni, které
oblasti spektroskopie by timto zpdscbem mély byt postupng uvéa-
dény. Je nepochybné, e interdisciplindrnimu propojeni se
v budoucnu nevyhne zddny cdbornik, a pfevazng analytické vy-
uzivdni spektroskopickych metod bude vzajemnou informovanost
stdle naléhavgji vyzadovat.

Za redakéni radu

M.Fara

ODBORNA SKUPINA SPEKTROSKOPIE PEVNEHO STAVU byla ustavena
v roce 1971 a jejim vedenim byl pov&fen RNDr.Ing.A.Vasko, DrSc, .
ktery funkci vykondval do roku 1975; od roku 1976 vede skupinu
RNDr.M.Z4vetovd, CSc. Na rozdil od ostatnich odbornych skupin,
sdruzujicich uzivatele stejné experimentédlni metodiky ke zkaou-
méni nejraznéjsich objektld, sesli se v této skupiné spektrosko-
pici, studujici raznymi metodami vlastnosti pevnych liatek, zej-
ména polovodiga. Prevdznd &dst ¢lend jsou fyzici, pracujici
v ustavech CSAV (Fazikdlni dstav, Ustav makromolekularni chemie,
Ustav radiotechniky a elektroniky), na vysokych Skolach (Mate-
maticko-fyzikdlni fakulta UK Praha, Fyzikdlni dstav UK, Praha,
Vysokd 3kola chemicko technologickd v Praze a v Pardubicich,
Pfirodovédecka fakulta UJEP, Brno) a v resortnich dstavech.
Vyznamnd je spolupréce s ostatnimi odbornymi skupinami moleku-
lové sekce, zejména se skupinou vibragni spektroskopie, a sek-
ci specidlnich spektroskopickych metod.

Hlavni teézisté ¢innosti 0S SPS tkvi v pofddani monotema-
tickych pracovnich schtizek, kde v&tSinou odezni Gvodni referat,
doplnény krdtkymi sd&lenimi o konkretnich origindlnich vysled-
cich. Z dspéSnych témat lze uvést : Pouzit{ rtg.mikroanalyzy
ke studiu pevnych ldtek (1972), Absorpce a emise pevnych latek
(1973), Polarisa&ni spektroskopie (1974), Infragervend a Rama-
nova spektroskopie strukturnich fazovych pfechodd v krystalech
(1975), Spektrédlni a optické vlastnosti kalomelu (1976), Spek-
tra a elektronovéd struktura pevnych ldtek (1977), Moduladni
spektroskopie (1978), Magnetooptické metody studia polovodiga
(1978), Magnetooptické vlastnosti ferito (1979), Ramanova spek-
troskopie ve fyzice pevnych ldtek (1979), Spektroskopie balis-
tickych fonond (1980), Spektroskopie pifi vysokém hydrostatic-
kém tlaku (1981), Laditelné lasery pro blizkou I oblast (1981),
Fotonové korelaéni spektroskopie (1982), Spektroskopie stechio-
metrickych laserovych krystala (1982), Spektroskopie stava
v zakdzaném pdsu amorfniho Si fotoelektrickymi metodami (1982),
Aplikace laserové spektroskopie na dielektrické latky (1983),
Vyuziti synchrotronového zdfeni ve fyzice pevnych ldtek (1983),
Fotoelektrické vlastnosti soldrnich &lénk( na bdzi a-Si (1984),
Ptiprava a vlastnosti vrstevnatych polovodiét (1985), Spektral-
ni kalibrace aparatury pro m&feni luminiscence (1985). Odbornd
skupina byla i spolupofadatelem 14 semin&ft, na nich? pfrednase-
li o vyzkumech ve spektroskopii pevnych 14tek zahrani&ni hosté
Fyzikdlniho dstavu gSAV (z SSSR, GB, USA, Svédska).

Na schlizkdch molekulové sekce ptrednesli &lenové 0S SPS
referdty Optické vlastnosti pevnych l4tek pfi pfechodu z amorf-
niho do krystalického stavu, Fyzikdlni zaklady reflexni spek-
troskopie, Heterostrukturni polovodigéové lasery. Skupina se
podilela na vytvafeni programu 5.¢&s.spektroskopické konference
v Havifové (1974), zaplnila pfispévky vlastni sekci na 6.Gs.
spektroskopické konferenci v Nitte (1980), pravé tak jako na
7.¢s.spektroskopické konferenci v Ceskych Budéjovicich (1984).

Na 20.CSI (1977) byla poprvé, ale bohuzel zatim i naposled,
v historii CSI samostatnd sekce Solid state spectiroscopy, kde
béhem Sesti pdldnd odeznglo 9 pozvanych pfehledovych referédta
a 28 plvodnich sdéleni.

V roce 1986 pofddd 0S SPS tridenni pracovni setkéni VyuZi-
ti synchrotronového zdfeni ve védé a praxi. Autofi odbornych
pfispévkd budou referovat o svych zkudenostech a vysledcich,




ziskanych na zahranigénich zafizenich, o perspektivach oboru
a 0 chystaném projektu vystavby synchrotronu v Ceskoslovensku.

Veétdina &lend skupiny fe3i dkoly stdtniho pldnu zdkladni-
ho vyzkumu, néktefi i dkoly cilovych projektd. Mezi dalsi vy-
znamné ¢innosti patifi i &innost konzultaéni, prognostickd,
terminologickd, servisni méfeni aj. Dobré vztahy mezi €leny
skupiny se projevily v pifipadé& havédrii pfistrojd zap@jcenim
unikatnich souddstek, pfislusenstvi pfistrojt, ptipadné umoz-
nénim provést mé&teni na vlastnim zafizeni.

Plaketou Jana Marca Marci byl v roce 1977 u pfilezitosti
20.CSI vyznamenan pozvany fe¢nik akademik M.P.Lisica z Kyjeva
a v roce 1979 zakladatel skupiny Dr.A.Vasko.

Z iniciativy 05 SPS je pro mladé spektroskopiky organizo-
vdna sout&? o nejleps{ odbornou prdci z oboru spektroskopie.
tlenové skupiny se zatim kaZdorocné umistili na jednom z oce-
nénych mist.

V roce 1984 bylo spektroskopii vénovdno 5.&islo Cesko-
slovenského €asopisu pro fyziku A (editor M.Zavétové). Z obsa-
hu tohoto ¢isla uvéadime

Atomovd absorp&ni spektroskopie-pohled chemika Velicka I
Rentgenovd spektroskopie pevnych latek Drahokoupil J., Siminek A.
Spektroskopie prahovych potencidld Eckertovd L.
Co se mbGze stat béhem 1 ps; nové cesty ctasoveé

rozlidené spektroskopie v polovodicéich Velicky B., Pieczankova A.
Metody modulaéni spektroskopie Lukes F., Schmidt E., Humlicek J

Korelatni spektrometir na analyzu kvazielasticky
rozptyleného svétla Konak C., Stépdnek P., Sedldcek B.

Stanoveni spekter permitivity magnetickych materidld z dhlové
zdvislosti komplexniho Kerrova jevu Kolinskd L

Termoreflexe GeSe Luked F., Schmidt E., Humlicek J.

Infractervend spektra iontoméni&t degradovanych
zadtenim v primarnim okruhu jaderného reaktoru Moravec J., S4ra V.

S RNDr.Josefem Kubou, CSc a RNDr.Janem Mrézem

o spektroskopii (interview) i Zaveétova M.
Vzpominky na profesora Vdclava Dolejska Backovsky J.
Nase tradice ve spektroskopii Vobecky M.

Spektroskopickd pozorovdni fdzond v nesouméfitelnych
strukturach Petzelt J.

Prispéje modulacni spektroskopie k lep&imu pochopeni
optickych vlastnosti kysliénikovych ferimagnetik ? Siroky P.

Automaticky opticky emisni spektrometr

Bausch and Lomb/ARL 3580 DES Svatos 7.
Ceskoslovenskd spektroskopicks spoletnost pti CSAV 1949-1984
: Vobecky M.

Referdt Dr.Velické byl ocenén cenou Ceského literdrniho
fondu.

V poslednich letech vy3lo v Cs.&asopisu pro fyziku A
v;ce piispévkd vénovanych spektroskopii, zejména spektrosko-
pii pevnych ldtek. V Bulletinu &. 37 (1982) 35-54 byl oti&-
tén referdt. C.Kondka : Optickd sm&3ovaci a fotonovd korelag-
ni spektroskopie. Vzhledem k tomu, *e v jednom &isle Bulleti-
nu nelze podat dplny obraz o &innosti &lent 0S SPS, vybrali
Jsme prispévky s tematikou, kterd se ve vy3e uvedenych publi-
kacich nevyskytuje.

Doufame, Ze jak prdce otisténé v tomto ¢isle Bulletinu,
tak ty, které jsme citovali, prispéji k tomu, aby na%i kolego-
vé chemici, tvofici vétsinu élent Ceskoslovenské spektroskopic-
ké spolecnosti, lépe poznali nade moZnosti. Odménou za nadi
snahu by mohla byt pfipadnd spoluprdce s kolegy z obord, o kte-
rych zatim ani netudime, Ze by mohli naich experimentélnich
zafizeni a znalosti vyuZit pti Fedeni svych wkolq.

Milena Zavétova




REFLEXNT SPEKTROSKOPIE PEVNYCH LATEK

F.Luke&, E.Schmidt, katedra fyziky pevné faze PF UJEP, Brno

1. Uvod

Studium odrazivosti patii jiz dlouhd 1léta megi vy%namné
experimentdlni techniky uzivané pri zkoumani pevqych %atek.
V souéasné dobd se vyuzivd v 3irokém oboru vlnovycﬁ’delek, od
vzdalené infragervené oblasti s vlnovou délkou A radgllgﬂ um
ay do daleké ultrafialové oblasti s A tfddu 10 nm. Vyjadfeno
v energii, odpovid4d tomu oblast zhruba 0.0l —'lDUV§VA’V oborg
vy&&ich energii, pro polovodige asi oq 1 eV, je méreni Udra%l-
vosti hlavnim zdrojem informaci o optickych vlas}nostech‘ Pre-
devdim se to vztahuje na monokrystaly, nebot z tegh se jen
zcela vyjime&né daji pripravit tenke vzorky3 Ktere lze zkoumat
v oblasti vysoké absorpce pomoc{ svétla proalehg vzorkem, ne-
bot ten by musel mit tloustku fddu 10 nm. U kovd je to dokonce
v celém rozsahu vlnovych délek, pokud se nespokojime méfenim
na tenkych vrstvach. . o

Odrazivost lze mefit pfi kolmém - v redlném usporadanlv
témeéf kolmém - a 3ikmém dopadu sveétla. Pfi Sikmém dopadu gveta
la, zvl4ste pak pfi velkych dhlech, jsou velké potize s tim,
jak sprdvné a pfesné odrazivost zméfit.vI S oﬁyeggm na inter-
pretaci experimentdlnich vysledkd je méfeni pfFi s%kmem docpadu
svétla méng vyhodné. Proto se omezime jen na kolmy dogaq. Po-
kud budeme uvazovat koeficient odraziveosti R homogenni izo-
tropni 14tky s rovinnym povrchem, pak budeme uZivat vztah

2 2
(n_ - n,)° + k
R - 0 1 1 (1)
2 2
(nG + nl) + k1
n, a kl jsou index lomu a index absorpce, Jez pfedstavuji

redlnou a imagindrni slozku komplexniho indexu lomu Nl =

=ny o+ i.kl létky,

n, Jje index lomu prosttedi, zpravidla vzduchu, kdy plati n_ = 1.

]

Odrazivost lze studovat bud na masivnich vzorcich nebo na
tenkych vrstvdch, u nichZz se uplatnuje interference.

Odrazivost studujeme Jjednak proto, Z7e dovoluje porovnat
vypotty pdsové struktury pevnych latek s experimentélnimiqhod—
notami, jednak proto, Ze z hodnoty optickych parametrd, pte-
devéim z jejich spektrdlni zdvislosti dokdzeme urcit Fadu fy-
zikdlné 1 technicky vyznamnych velig&in.. Konetné odrazivost sa-
ma mé v praxi mnohostranné vyuziti, jako pfiklad uvedme zrcad-
la rdznych typd.

2. Experiment

Zmétit odrazivost neni zdédnlivé nic obtiZzného. Déje se
tak bgzné desitky let at jiZ pomoci laboratorng zkonstruova-
nych sestav nebo komertnich systémd spojenych vétSinou primo
se spektrofotometrem. Zpravidla mdme z&jem na tom, stanovit
odrazivost v uréitém oboru vlnovych délek. Pouzivdme k tomu

vhodné varianty jedné ze zakladnich meted
a) absolutn{ : detektorem D zm&fime intenzitu dopadajici-
ho svétla ID a po otoceni D a zasunut{ vzorku do cesty dopada-

jiciho svétla zmé&fime intenzitu odraZeného svétla Ir‘ Potom
plati R = Ir/Io

b) relativni : IU dopadéd na vzorek pod dhlem & co nejmen-

8im (z4douci je & £ 109) a po odrazu dopadd na detektor D -
dostaneme Ir' Poté vzorek nahradime standardem se znamou odra-

zivosti RU a urcéime Ir 5 - Plati R = Ro(Ir/Ir,o)'

Existuje fada variant téchto metod. Jednou ze zndmych je
stanoveni R pomoci integragni koule, je? se uzivd zvlasts teh-
dy, kdy je povrch vzorku drsny a zna&né rozptyluje svétlo.

Neni problém odrazivost experimentdlng uréit. Zastavd
ovSem otdzkou, nakolik je hodnota R odeétend bud pfimo na pfi-
stroji nebo z grafu sprdvnd a pfesnd. 0 tom se presvadéili
vsichni, kdo urcovali odrazivost tého? vzorku na raznych pti-
strojich nebo i na témfe ptistroji pfi pouziti rdznych detek-
tord €i zdrojd svétla nebo hranold ¢i miiZek v monochrom&torech.
Pri mérfeni se toti? vyskytuje tada problémd, které casto ne-
snadno pfekondvédme. Pouka¥me ve struénosti alespon na nigkteré
z nich

1) pfesnost mé&feni je do jisté miry ovlivnéna kratkodobou
stabilitou svétleného zdroje, co? je problém predev&im vybojek
a laserl, u nichz je ndro&éné stabilizovat intenzitu na 0.1 %

2) citlivost detektort, al spektrdlni &i intenzitni, z4-
visi u mnoha detektord na mist& kam svétlo dopadne. Plati to
pfedevSim pro fotondsobice, ale i pro fotoodpory, napf. PbS.
To ovlivnuje nejen pfesnost, ale i sprévnost vysledkd ; 2

3) nékteré detektory maji velmi malé plochy, fadové 10 mm
i méné, napf. termo&ldnky, termistory, fotoodpory InSb,

HgCdTe aj. Nedopadne-1i své&tlo odrazené vzorkem a standardem
ptesné na stejné misto nebo rozptyluje-li jeden z nich vice
neZ druhy, dostaneme nesprdvny vysledek ;

4) a prfipravujeme povrch vzorku jakymkoliv zplsobem,
vZzdy dostaneme plochu, kterd se vice nebo méné 1isf od idealni
roviny. Tedy kazdy povrch rozptyluje vice ¢i méng dopadajici
svazek svétla ;

5) pfi pouzit{ standardu, at je jim vrstva hliniku na
skle, monokrystal kfemiku i jina 1l&4tka, je tfeba uvait vliv
stdarnuti na jeho odrazivost. Ta se mé&ni, s tasem vé&tZinou kle-
sd, a to zpravidla v disledku narfistdni povrchové, z&4sti Kys-
li€énikové vrstvy, ale ztdsti i vrstvy plynd a par adsorbova-
nych ze vzduchu. Tento vliv je nutné respektovat ptedev&im
v oblasti kratsich vln, feknéme pro A £ 300nm.

Tyto a dalsi vlivy mohou ovlivnit - nékdy znacéng - nejen
ptesnost, ale i sprdvnost stanovené odrazivosti. Vylougit je
nebo zahrnout jejich vliv nebyv4d jednoduché. Vlastné jiZ pro-
kdzat jejich vliv je nékdy obtizné.

Dilezitost metod zaloZenych na méfeni odrazivosti vzrost-
la vyrazné po zavedeni tzv. modulagnich technik |1]. Jedna se
o studium zmé&n odrazivosti vyvolanych periodickou zm&nou vlno-
vé délky dopadajiciho zdfeni (A - modulace), teploty vzor-
ku T (termoreflexe), tlaku p (modulagni piezoreflexe) zpravid-
la jednoosého, elektrického pole T ve vzorku (elektroreflexe)
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a magnetického pole I (magnetoreflexe). Tyto techniky_jsqg za-
loZeny na poznatku, e n a k - a tedy také R - zdviseji na
energii E dopadajiciho zareni, na teploté, na tlaku, na elg%-
trickém i magnetickém poli. Diky dokonalé technice vyuZzivaji-
ci synchrotronni detekce lze registrovat i zmény odrazivosti
dR/R Fddu 1076, vyjimecnd i 107/, Experimenty jsou uspofadany
tak, e se zpravidla registruje velic¢ina dR/R, coZ je relativ-
ni zména odrazivosti vzorku vyvoland promé&nnym parametrem X.
Plati vztah

ﬂ = 1 dR dx G2l
R R dx
-
kde x = A (resp. E), T, p, E, H.

Hlavni vyznam modulagnich technik spogiva v tom, Ze na
k¥ivkdch dR/R = £f(E) se zvyrazni struktura, kterd je na ref-
lexnich spektrech R(E) slabd, cGasto nepozorovatelnd. Tak tedy
fadu parametrd uréime podstatné pfesnéji neZ je to moiné z _
reflexnixh spekter. Bale - a to je neékdy vyznamné&jsi - umoznu-
ji modulaéni spektra urcit parametry, které bychom z reflex-
nich spekter ur&it nedokdzali.

3. Teorie

Caste&ji nez vlastni reflexni ktivky jsou pro interpretaci
vyhodngjsi spektrdlni zédvislosti k(E) nebo lépe gz(E), pti-
padné n(E) a & 1(E), kde g, = 2nk, £, = W -, Tyto ve-
liginy lze uréit ze zdvislosti R(E) pomoci Kramersuvych—qu—
nigovych relaci pokud R(E) znéme v rozsahu 0 - e , praktic-
ky v dosti siroké oblasti energii, ve které R na energii z&a-
visi znatelné& |2|. U polovodi&d a izolatora, kde R zdvisi na
energii nepodstatné v oblasti E < Eg (s vyjimkou oblasti vy-
razné mifirkové absorpce, tzv. "zbytkovych paprska" - ("Rest-
strahlen") a pro E > Em postaci zméfit odrazivost pravé v roz-

sahu od Eg do ED. Eg je 3itka zakdzaného pasu a Em je mezni
energie mezipdsovych pfechodda. Uvedme, Zze Eg je rovno pti po-

jové teplote 0.17 eV u InSb, 1.1 eV u Si, 5.4 eV u diamantu
a asi 12 eV u NaCl. Typick& hodnota Em je kolem 20 eV.
Plati vztahy )

-~
o id Ty = By
(W) = (W e = —_— (3)
n, + N1 :
~ 2 (g - np? s k]
R = |T(W)|* = (4a)
E 2 2
(n_ - nl) + kl
2n. k
tg ¢ = 11 (4b)
2 2 2
rp - kY ~ Ty

Z Kramersovych-Kronigovych relaci je v tomto ptipadé vyhodné
pouzit vztah

)___.i.ﬂlﬂg(f)d ()
blwi= - [ L5 df

Pro vypoget fdzového (hlu é pomoci vztahu (5) je zapotfebi
prabgh R(E) mimo m&feny obor vhodné aproximovat - pro to byly
navrzeny vhodné postupy - a pak je jiZz jednoduché ze vztaht
(4a) a (4b) pottebné velidiny, napt. €, a €, , vypotitat.

4. Interpretace a diskuse

Existuje mnoho problémd, které lze (sp&3n& vyfedit na z4a-
kladé znalosti spektrdlni zdvislosti odrazivosti nebo jeji
zmény ziskané pomoci ngkteré z modulagnich technik. Zde-uvede-
me trfi pfiklady.

A) Studium "zbytkovych paprskd" |3]. Ze zdvislosti
R = R(& ) zm&Fené ve vzddlené infracervené oblasti, zahrnuji-
ci téméf u vsech ldtek, pro ngz méd toto méfeni smysl, oblast
tzv. "zbytkovych paprsk(", lze uréit energii transverzdlnich
(ﬁcaTO) a longitudindlnich (ﬁu)LU) optickych fonon@ (obr. 1).
1

Typicky je to v oboru vlno&td 100 - 1000 cm - nebo jinak frek-
11 _-1

venci @ = (2 - 20)x10°" s™° vlnovych délek A = 10 - 100 um
€i energii E = 0.01 - 0.10 eV. Omezime se na jednofononovy
ptipad. Korektni analyzou reflexni kifivky lze ur¢éit ptesng
hodnotu CUTU' Pokud je tlumeni oscildtord,representujicich

kmity mfize, malé, to znamend pokud je # malé (obr. 1), lze
s dobrou pfesnosti odetist pfimo z obrdzku i w 4 (odpovida

hodnoté @ pro Sipku 2, zatimco OJTD odpovidd &ipce 1).
V opacéném ptipadeé 1lze “}LD vypocitat pomoci Lyddanova-Sachso-
va-Tellerova vztahu

’ 4
Weo _ Eo )‘; i (6)
Wro Eco

€, 2 £os jsou velikosti dielektrické konstanty prow— 0
(statickd) a pro Wx» W 1p» ale takoveé, Ze W& wg’ kde

g je uréeno 8ifkou zakdzaného pdsu, Eg = ﬁng.

B) Studium pasové struktury krystalickych latek |1.2 3].
V dalsim se omezime na polovodiée. Kvantovd tecorie pevnych
ldtek vede k zdvéru, 7e elektrony v krystalu mohou existovat
jen v urcitych energetickych stavech. Tyto stavy vytvareji
pdsy dovolenych energii, jeZ jsou od sebe oddéleny pésy zakd-
zanych energii. Uvnitf pdsu dovolenych energii obsazuji elek-
trony drovné, které jsou velmi husté, takZe vytvdteji kvazi-
spojité spektrum. Kazdd energetickd hladina mGZe byt obsazena
nejvyse dvéma elektrony s opa&nym spinem. Pfedstavu o hustote
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Obr. 1 : Vypoc&tené hodnoty E'l = R e K f «w— =78 52 = 2nk
( ——— ) Jjako funkce redukované frekvence &/ w a

pro jednoduchy klasicky oscildtor: 2 Je koeficient
Utlumu, Wwqg = Wig Odrazivost R Je vypoctena pro

nékolik hodnot 2, jmenovité 7/ w j = 0.004 (
0.020 ( ----- ), 0.050 ( - - - ).

)

energetickych drovni si utinime, kdyz si uvédomime, Z7e v krys-

talu o objemu 1 cm3 se do pasu o Sifce kolem 10 eV, co? je ty-
pickd sitka valenéniho a vodivostniho pdsu, jeZ nds predevsim
budou zajimat, musi vtésnat tolik hladin, kolik ¢ini dvojndsob-

ny pocet atomd v onom 1 cmj, tj. radove 1022.-P0dotknéme, Ze
valenéni pds je pri teploté 0 K elektrony zcela obsazen, vodi-
vostni pds Je zcela prazdny. Elektrony v téchto dvou pésech
uréuji prevaznou ¢dst fyzikdlnich vlastnosti polovodict, které
jsou studovéany at ji? z hlediska.zédkladniho vyzkumu i aplikaci.
Snad nejddlezitéjsim dkolem zdkladniho vyzkumu je vypocet
padsové struktury, spofivajici v -uréeni zdvislosti dovolenych
hodnot energii elektronl ve valencnim a vodivostnim pdsu na
vlinovém vektoru K v prvni Brillouinové zdn&. To Jje vhodné
vymezend oblast v reciprokém prostoru, ktery souvisi jednoduge
s redalnym prostorem krystalu. Tvar a velikost prvni Brillouinovy
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A

[111] [100]

Xy
[110] -

Obr. 2 : Pdsovd struktura germania pro sméry EIUUI, [110] a
[111] s nékterymi mezipdsmovymi prechody (Ey+ By

Eo’ EZ’ El

zony souvisi t&sné s tvarem a velikosti elementdrni bunky krys-
talu |2]. Priklad vypo&tené pdsové strukiury germania je na
obr. 2 pro nékteré vyzna&né sméry v Brillouinové zon&. V dobs,
kdy byly prvni takové vypo&ty provedeny, nebyly zndmy experi-
menty, které by dokdzaly potvrdit sprdavnost vypo&tu v Zirokém
oboru energii. Napfiklad vSechny transportni jevy dokdZou

v nejlepsim ptipad® podat informace o tvaru energetickych pdsi
jen v rozsahu nékolika setin eV od vrchelu valenéniho a dna
vodivostniho pdsu. Na zdkladé ndrotnych teoretickych dvah bylo
prokdzano, Ze velicina & ,(E) je velmi vhodnym kriteriem sprdv-
nosti vypoétené pdsové stfuktury. Zndme-1li tuto strukturu, napf.
v té formé jak ji predstavuje obr. 2, maZeme vypocitat g 2(E)

a tu pak porovnat s experimentdlng uréenou zdvislosti.

Situace v redlnych krystalech je dosti slozitad. Jak je
zftejmé z obr. 2, valenéni a vodivostni pds se rozpadaji na fa-
du podpdsil, jeZ jsou v obrazku representovdny jednotlivymi 1li-
niemi, napt. A 3 nebo A 5 Tyto linie pfedstavuji soubor do-

volenych energetickych stavé pro elektrony v daném podpdsu,

pfesnéji feteno v daném sméru. Pfi dopadu fotonu s vhodnou ener-
gii na krystal mdZe dojit k pifechodu elektronu z uréitého stavu
v nékterém podpdsu valentniho pasu Ei y na urcity stav v nékte-

rém podpdsu vodivostniho pasu Ef e Tento prechod se musi

v obr. 2 odehravat kolmo a rozdil energii mezi pocdtecnim a

koncovym stavem elektronu musi byt roven pftesne energii fotonu,
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tedy musi platit

Ef,c E.l,v = hw (7)

S absorpci foton uvaZovanou pro vdechny dovolené pfechody
elektrant z valentniho do vodivostniho pdsu souvisi velikost
indexu absorpce k a tedy také 52. Schematicky prabéh

52(E), vyjadfujici vSechny moZné pfechody mezi dvéma vybra-

nymi podp4sy valen&niho a vodivostniho pdsu, je na obr. 3a

2|

a)

Obr. 3 : Schematicky prabéh €,(E) pro elektronové pfechody

z jednoho podpédsu valenéniho pasu do uréitého pod-
pdsu vodivostniho pasu (a) a pro v3echny moZné me-
zipdsové piechody (b).

Jsou na ném uvedeny 4 vyznaéné, tzv. kritické body MU B MB‘

Z nich MU odpovidd nejmendi energii fotonu, ktery je schopen
realizovat pfechod mezi uvaZovanymi podpésy, M3 charakterizu-
je foton s nejvyssi energii. M1 a M2 vymezuji ptiblizné oblast

velmi vysoké absorpce. V redlném krystalu existuje nékolik
kombinaci podp&dst z valenc¢niho a vodivostniho pdsu, které se

v absorpénim spektru mohou projevit. Pak je tedy vyslednd hod-

nota gz(E) dana souttem ptisludnych prispévkl, z nichz kaz-
dy vypada ptiblizn& tak, jak ukazuje obr. 3a s tim rodilem,
e bude zaujimat jinou oblast emergii. To je zndzorné&no na
obr. 3b. -

Na obr. 4 je porovndn vypocteny a experimentalné urcéeny
prabéh gz(E) pro germanium v oboru energii 0.5 - 6.5 eV.

Snad se nékomu nebude zdat souhlas obou kfivek oslnujici, nic-

méné Jje tento vysledek obecné povaZzovdn za velky Gspéch pédso-
vé teorie pevnych létek.

Ma spektru germania miZeme také dokumentovat dobry smysl
modulagnich technik. Na obr. 5 je elektroreflexni spektrum Ge

nheru 0.5 - 6.0 eV |4]. Je dobfe patrné, e oblasti ptechodd -

Obr.

3
m!i’-’f

o - N

-1

-3
-4

Obr.
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0 | B, R,
E2
E(eV)
4 : Vypo&teny ( - - - ) a experimentédlné uréeny ( —— )
pribéh EZ(E) pro Ge.
L E, B, B, 5, E
- 5 x0.4 x2 x1.2 x5
%FVQV’V/ Pﬁ&v&tﬁ
E | I 11 1 oy v 1) L N
1.0 |.4\5242 2.6((3.0 3.4 Jﬂl“h‘_‘ :.Léu 5!4 l 51-8 l 6.0
B(ev)
5 : Elektroreflexni spektrum Ge ziskané pomoci Schottkyho

bariéry pfi T = 10 K |4].
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Fos =2 (tj', oblast ED), Lyl Az Ay (El)’
Fas s M1s Egds ¥~ Xy, Z4 + 2 (Ep) Jsou v slektroref-

lexnim spektru vesmés podstatné vyraznéjsi nez v reflexnim
spektru na obr. 4. Napfiklad jsou zfeteln& rozlisitelné duble-
ty u ED a El,jei jsou dasledkem spin-orbitdlni interakce. Je

ovsem pravda, Ze dublet u E0 je mozné rozligdit pfi pecélivém
studiu absorpce v dostatecné tenkém vzorku a dublet u E1 je

vidét i v reflexi. Ale tyto struktury jsou mnohem vyraznéjsi
v elektroreflexnich spektrech a dovoluji uréit parametry cha-
rakterizujici tyto prechody, pfedevsim energie kritickych bo-
di, podstatné presngji, neZ to dovoluji vysledky z obr. 4.
Slo?itd struktura v oblasti E’ pfechoddl, patrnd v elektroref-
lexnim spektru, neni v obr.4 "“pozorovatelna vibec.

Pomoci modulagnich technik lze takeé mnohem snadnéji neZ
v reflexi studovat pfisluind spektra v Sirokém oboru energii
a teplot |1|. Poné&kud obti?ng&j&i je to v pfipadé elektroref-
lexe vzhledem k uspofadani (obvykle se elektroreflexni spek-
tra studuji elektrolytickou metodou, kdy vzorek se nachédzi
v elektrolytu nebo v systému polovodi€ - dielektrickd vrstva -
- vedivéd vrstva, kdy napéti se vklddd mezi vodivou vrstvu a
polovodi¢), ale i zde byly vypracovdany postupy, jez to pro
vétsinu vzorkd umoznuji. To je velkd vyhoda ve srovndni s mé-
tenim reflexe za nizkych teplot, jeZ je nesnadné a z litera-
tury je takovych méfeni zndmo mdlo. A prdvé méfeni provddénd
za nizkych teplot a stanoveni teplotnich zdvislosti fyzikal-
nich parametrd jsou velmi cenni.

C) Interference v tenkych vrstvidch |5|. PEi optickych

studiich na tenkych vrstvdch urgujeme nejfastéji spektrdlni
zdvislost intenzity pro3lého a odrazeného svétla ptfi kolmém
dopadu. Ale i zde s ohledem na €asto se vyskytujici studie
neabsorbujicich vrstev vytvotfenych na absorbujicich podloZ-
kdch prevazuje mérfrni intenzity odraZeného svétla nad mé&fenim
intenzity proslého svétia.

Uvazujme nejjednodussi pripad, tedy tenkou vrstvu neabsor-
bujiciho homogenniho a izotropniho materidlu na neabsorbujici
homogenni a izotropni podloZce. Vrstva je z optického hledis-
ka plné charakterizovdna indexem lomu n, a tlousikou dl’

podlozka indexem lomu Ny Na obr. 6 je uveden pifiklad pfi-

bli?né odpovidajici tomuto modelu. Jednd se o interferenci
svétla ve vrstvé S5i0, vzniklé termickou oxidaci ¢istého mono-

krystalu Si, ktery mizeme s dobrou pfesnosti v rdmci nasich
tvah povaZovat za neabsorbujic{ v oblasti pfiblizné A Z 400 nm.
Pak 1lze odvedit, Ze z hodnot vlnovych délek pifislusejicich
maximdm a minimim na kfivce i = Ir/Io = f (A) mGzeme urgit
tlougtku vrstvy a z hodnot iy Ir,max/Io a ip =

/IO indexy lomu n, a ng. ;

1 .
T,min
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0 [ | | I
1.2 0.8 0.6 0.5 0.4
A um)
Obr. 6 :0drazivost ¢istého povrchu Si ( ——— ) 3 Si s termic-
ky ziskanou vrstvou §i0, ( - - - ).

Plati vztahy

k‘A,
: i max
ip d) = SR (8a)
)
(2k.- 1YL .
i dl - i min , (8b)
’ 2n1

ki je interferenéni pad.

Ptisng vzato, vztahy (B8a) a (8b) plati jen v pripads, se
hodnoty noan, nevykazuji disperzi. V redlnych pifipadech je
nutné s disperz{ po&itat. Pak je dobré ptedpoklsdat pro indexy
lomu vhodnou spektrdlni zavislost, v nejjednodusdim pripadé

-2 o .
n=n,+a A a krivku 1, = f(A ) zpracovat metodou nejmen-

Sich ¢tvercd. Jz oviem moZné konstatovat, ¥e v fads ptipadd
poskytne aproximace, vyjddiend vztahy (8a) a (8b), uspokojivé
vysledky a velmi Casto se ji pouzivig.

5. Zaveér

.. Smyslem tohoto &ldnku bylo struéné pojednat o vyznamngj-
Sich metodéch zalozenych na méfeni odrazivosti pevnych ldtek
a na nékolika vyznaénych pfipadech prokdzat dale?itost téchto
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metod. Uvedené ptfiklady pfedstavuji jen men3i - byf nejvyznam-
néjsi - oblast vyuzit{ moZnosti téchto metod. Mnohé z nich zdo-
macnély i v aplikacni sféte, kde jsou pouZzivdny pro rychlé a
nedestruktivni stanoveni nékterych technicky vyznamnych para-
metrd.
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VYUZITI SYNCHROTRONOVEHO ZARENI VE SPEKTROSKOPII PEVNYCH LATEK

L.Pajasovd, Fyzikdlni dstav £SAV, Praha

1. Uvod

Synchrotronové zdfeni (SZ) bylo poprvé experimentdlné po-
zorovdno v letech 1946 - 1948 |1, 2| a bylo tehdy povaZovéno
spi$ za nez?ddouci jev, ktery omezuje dosazitelnou energii &&s-
tic v synchrotronech. Pozd&ji D.H.Tomboulian, P.L.Hartmann |3]|
na Cornellové univerzité& a R.P.Madden a K.Codling v National
Bureau of Standards (NBS) ve Washingtonu |4, 5| i fada dal3ich
prokdzall cenné vlastnosti synchrotronového zafeni, které lze
vyuzit pro spektiroskopii zv1l4sté ve vakuovém ultrafialovém
oboru spektra. Uspésny rozvo] experimentdlni techniky pro fyzi-
ku vysokych energii vydstil v konstrukci dal3ich dokonalej&ich
zafizeni, kterd lze rovnéz pouZivat jako zdroje synchrotronové-
ho zdfeni. Jde o akumula&ni prstence, v nichz doba ?ivota elek-
trond na stabilnich drahdch ¢ini cca 10 hodin. To v porovnani
se synchrotrony zarucuje lep3i stabilitu pracovniho rezimu,
trvaly pristup ke svazku fotond, asi o Fad vy351 intenzitu za-
feni a navic je3té podminky ultravysokého vakua, vyhodné napt.
pro studium povrchovych vlastnost{ pevnych ldtek, jinak pomér-
né obtiZzné dosahované pfi pouziti pratokovych zdroja zareni
ve VUV oboru.

S vyjimkou synchrotrond Surf I v NBS a Tantalus I na Wis-
consinskeé univerzité, které byly pfeddny do uZivdni vyhradné
JakoZto spektroskopické zdroje, se méfeni vét3inou provadélo
soucasné s experimenty v oboru fyziky vysokych energii (tzv.
paraziticky rezim). Prvni akumulaéni prstenec uréeny jen pro
spektroskopii pevnych ldtek byl pod vedenim prof.T.Sasakiho
od r. 1965 budovan na Tokijské univerzite. Tento zdroj pracuje
s maximdlni energif{ 0.3 GeV. Za nim ndsledovaly daldi projekty
v fadé zemi, vznikla mezindrodni centra synchrotronového zdre-
ni, rozsdhlé védecké programy, rozvo] optickych pfistrojd pro
SZ, objevily se i ¢etné aplikace hlavné v rentgenovém oboru,
coz pomohlo zddvodnit vysoké ndklady spojené s vystavbou téch-
to zdroja |6].

2, Vlastnosti synchrotronového zateni

Relativistickd Cdstice na obeéZné drdze urychlovace nebo
akumulaéniho prstence vyzatuje brzdné zateni, které pozorova-
tel v laboratorni soustavé vidi v disledku relativistickych
efektd jako dzky kuZel, vyzatovany ve sméru okamzité rychlos-
ti pohybu EZastice (teény k ob&iné draze). Toto z4feni obsahuje
vlinové délky, odpovidajici jak orbitdlmi frekvenci pohybu &&s-
tice, tak jejim vys3sim harmonickym, pfigemz, vzhledem k fluk-
tuacim v energii a poloze &dstic na orbité, se spektrum jevi
Jako spojité v oboru peokryvajicim vlnové délky od infraderve-
né oblasti aZz po obor tvrdych X-paprska. Vyvedenim tohoto z&a-
feni z akumulac¢niho prstence vhodnou trubici bez naruseni va-
kua a jeho monochromatizaci ziskavame laditelny zdroj synchro-

tronového zdreni. Na obrdzku 1 je uvedeno spektrdlni rozdéleni

intenzity SZ pri nékterych energiich elektrond v GeV, v porov-
nani se spektry klasickych vybojek podle [6|. Vedle vysoké
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Obr. 1

intenzity a spojitosti spektra v Sirokém oboru ddvéd tento zdro]
navic zdfeni s vysokym stupném polarizace a kolimace v roving
obgzné drihy. Ddlezité je také to, Ze jeho charakteristiky se
daji presné spoc¢itat z parametrd akumula&¢niho prstence. Vyzafo-
vaci charakteristika zdroje SZ je ddna zejména dosaZzitelnou
energii{ urychleni E. Pfi E~ 0.1 GeV je velkd ¢dst spektra sou-
stfedéna do viditelného oboru, vy55i energie E~ 0.5 GeV posky-
tuji vhodné podminky pro méfeni ve VUV oboru nebo pro litogra-
fii v oboru meékkych X-paprskd, zatimco pro pouziti v rentgeno-
vém oboru se buduji specidlni vysokoenergetické zdroje
E~ 2.5 GeV, doplnéné dalsimi supravodivymi magnety pro zajis-
téni potfebnych parametrud svazku fotond.

Spektrdlni rozdéleni 57 je charakterizovéno tzv. kritic-

kou vinovou délkou A = 0.56 R/E> [nm], kde R je polom&r kfi-

vosti zakrivenych sekci akumulagniho prstence v metrech a E
je energie urychleni elektrond v GeV. Maximum vyzafované ener-
gie je pti vlnové délce A p;y 0.42 A’c' Stupen kolimace zéafeni
jJe tim vetsi, ¢im kratsi je vlnovd délka. Na vlinové délce A c
je dhlova Sifka svazku g = mc2/E a obecngé pak.pro dhlovou
. . ) 1/3
gifku plat{ ¥ = . (AT AL .

Napf. akumulacni prstenec VEPP-2M mé polomér zakifivenych
sekci R = 1.22 m a pti energii E = 0.67 GeV, co? odpovidéa

Age = 2.27 nm, je dhlovd Sitka svazku Y. =0.76 m rad. Pri

A = 50 nm (VUV obor) je W=2.14 m rad, tj. 7.3 obloukové
minuty. Vyzafovaci charakteristiky pro jednotlivé energie
0.1 - 0.7 GeV (spektralni rozd&leni poétu elektrond vyzatfova-
nych za 1 sekundu do thlu 1 m rad v intervalu vlnovych délek
0.1 nm) z préce |7| (obr. 2) také ukazuji, e pro dostatecns
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vysoké energie urychleni je intenzita zdfeni prakticky nezdvis-
14 na energii €d4stic, tzn. Ze zde lze snadnéji zaruc¢it velmi
stabilni podminky pro spektroskopicka méreni.

Synchrotronové zdfeni je témef dokonale linedrné polarizo-
vané s elektrickym vektorem v roviné obézné drahy. Nad touto
rovinou a pod ni je zafeni elipticky polarizovanoc se stupném
polarizace zdvislym na dhlu odklenu od roviny orbitu. P#i (hlu
odklonu odpovidajicim dhlové &ifce svazku ¢ je stupen linedr-
ni polarizace ve VUV oboru ji# jen asi 25% a stupen kruhové
polarizace skoro 90%, zatimco pro dhel 2 ¥ je jiz zdteni zce-
la kruhové polarizovano. Prémé&rnd linedrni polarizace S7Z prti
méfeni je prakticky vzdy mensi nez 100%. Rosenbaum a j. |8]
mérili polarizaci S7 vychdzejiciho z monochromdtoru a ukdzali,
7e stupen linedrni polarizace se m&nil od 82% pfi 50 nm do
87% pti 100 nm, v dobrém souladu s teoretickymi vypocty pro
synchrotron DESY.

3. Vyuziti SZ v optické spektroskpii

Absorpéni spektra pevnych latek jsou cennym zdrojem in-
formaci o elektronovych stavech, mezi nimi7? dochédzi k optickym
excitacim v urc¢itém oboru fotonovych energii. Synchrotronové
zateni predevsim rozsitfuje spektrdlni obor experimentdlnich
meéfeni a tim i oblast zkoumanych jevt i druh& létek. Rozhodu-
Jjici vyznam ma SZ také v rentgenovém oboru, kde se jemnd
struktura absorpénich spekter stdvd zdrojem informaci i o
struktute latek |6|. PFi zkoumani optickych-konstant pevnych
latek je nékdy potfebné méfit v co nejsirsi oblasti spektra
(metoda Kramers-Kronigovy analyzy). Protoe absorbujici pro-
stfedi je charakterizovdno komplexnim indexem lomu N = n + ik,
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je treba stanovit dvé veliciny index lomu n a extinkéni
koeficient k, nebo redlnou a imagindrni slozku permitivity

. 2 2
£ - 81 & 4 52, kde E,=n" -k a E, = 2 nk

Obvykle se méfi intenzita odrazeného svétla, z niZ lze v za-
sadé stanovit obé& optické konstanty. Je vsak tfeba bud pro-
vést alespon dvé méfeni (pro r&zné polarizace nebo pro rfzné
tihly dopadu) nebo, méfime-1i jen pro jeden Ghel dopadu (nej-
tastéji pro tzv. téméf kolmy dopad), musime vyuzit disperz-
nich relaci, které plati mezi redlnou a imagindarni slozkou
permitivity a také mezi amplitudou a f&zi odrazeného svétla.
Aby se vsak takovéd analyza mohla provést, je tfeba odrazivost
méfit v co nejsirsim oboru spektra a extrapolovat je tak, aby
byl pokryt cely energeticky obor (0,2 ). V pfipadé prace

s klasickymi zdroji zdfeni to je obtiZné, zatimco pfi pouzit{
57 1lze m@feni rozsifit vdude tam, kde lze o&ekdvat strukturu
v odrazivosti dané 14tky a extrapolaci pak provést na zdkladé
uplnéjsich informaci.

Vysoky stupen polarizace zdéfeni ddvéd téZ moZnost pouZit
ke stanoveni optickych konstant prvni dvé uvedené metody nebo
jejich kombinace. Vybér metody miZe byt ve VUV oboru dost da-
lezity, protoZe odrazivost v3ech ldtek pro témét kolmy dopad
klesa smérem ke kratsim vlnovym délkdm jen na nékolik procent
a méné. Hunter |9| provedl rozbor metod odrazivosti pro VUV
obor i s vyuZitim 57 a vyzvedl pfednosti metody mé&feni odrazi-
vosti v zdvislosti na dhlu dopadu zafeni na vzorek. V této tzv.
viceuhlové metodé se pak pro kaZ?dou fotonovou energii porovna-
vaji dhlové zdvislosti podild relativnich reflektivit s teore-
tickymi zdvislostmi, spottenymi pomoci Fresnelovych vzor, pfi-
temz se sit ekvidistantnich deviti bod( pohybuje v prostoru n,
k (nebo E1 52) tak, aby se dosdhlo nejlep$i shody. Ukazuje

se, ze v oblasti na 1, k € 1 je pro tuto metodu vyhodné po-
uzit pricéné polarizované slozky odrazivosti, coz lze s vyhodou
provést pfi pouziti vysoce polarizovaného SZ. Feuerbacher,
Skibowski, Godwin a Sasaki |10| provedli méfeni dhlovych zda-
vislost{ odrazivosti germania v okoli 30 eV na synchrotronu
DESY a stanovili touto metodou optické konstanty Ge v oblasti
pfechodd z 3d-stavld do vodivostniho pdsu. Provérka tzv. soucto-
véhe pravidla pro efektivni pocet elektrond na 1 atom pevné
l4dtky, které se Gdfastn{ optickych pfechodt

W max
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¢ = 27 2 Ne

(N je atomovd hustota a m klidovd hmota elektronu) ukazala |10]
pro germanium Nepp & 4 32 do oblasti kolem 30 eV, kde se zac-

nou projevovat d-elektrony, jak je vidét z obr. 3.

Cérkovanou kfivkou jsou naznateny vysledky star3i préce
|11] s klasickym zdrojem z&feni. Provérka soucttovych pravidel
md vyznam pro vypotity elektronové struktury pevnych latek.

Studium pfechodd z hlub3ich d-stav( se stalo predmé&tem
zdjmu z hlediska elektronové struktury ITII-V polovodiga |12].
Vicedhlovad metoda odrazivosti se SZ byla také pouZita ke sta-
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noveni optickych konstant
v oboru ptrechodd z 3d-stavd
Ga do vodivostniho pdasu GaAs
(obr. 4) v préaci |13|. K me-
feni dhlovych zdvislosti od-
razivosti byla zde pouzita
aparatura popsand v préaci
|14] se synchrotronovym zdro-
jem VEPP-2M |7| a postup pro
stanoveni optickych konstant
popsany v praci |15|. Na ab-
razku jsou porovnény pro
dva odli3né piripravené po-
vrchy GaAs (l-chemicky les-
tény a leptany, 2-ptirozeny
povrch pripraveny technolo-
gii epitaxe molekularnich
svazkl) vysledky optické
hustoty stavd modifikované
maticovym elementem pfecho-
du (po ode&teni hladkého po-
zad{ mezipdsovych pfechodd)
5 teoretickou prechodovou
funkci (carkovaneé naznace-
nou), kterd byla spodtena
na zadkladé hustoty neobsaze-
nych p-stavid ve vodivostnim
pasu GaAs |16].
_Synchrotronové zateni
umoznuje ve VUV oboru prové-
dét i modula&éni experimenty
|17], které byly pfi pouZi-
ti klasickych zdrojd nerea-






































































