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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,



12

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

-m
—=e— [ wepw) ow
o

n Ce ) =
ff
¢ = 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-
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lizovatelné, a pfi vysoké stabilite méfeni 1ze spektra odrazi- )
vosti pfimo derivovat. Na obr. 5 jsou uk&azana spektra odrazi- 1
vosti (v libovolnych jednotkdch) i jejich druhych derivaci pro
(110) GaAs |18]|. Povrch vzorku byl pfipraven 5tipanim krystalu
v ultravysokém vakuu (akumula&ni prstenec DORIS v Hamburku).
V porovnani s obr. 4 v3echny pozorované struktury le?{ pfi niz-
8ich energiich nebo v okoli hrany, pfechody z d-hladin do L a
X minim vodiveostniho pdsu jsou doprovazeny elektron-dérovou
interakci, kterd je vét3i neZ pro ptfechody z valen#niho do vo-
divostniho pdsu. Krom& objemovych excitonti jsou zde zfetelna
rozliSeny i excitony spojené s pfechody do neobsazenych povr-
chovych stavii (v okoli 20 eV). To ukazuje zcela nové moznosti
pro optickou reflexni spektroskopii pfi pou?iti modernich zdro-
jb synchrotronového zafeni. .
Vysoky stupen polarizace 57 d4dvad téz moZnost studovat ani-
zotropni létky. Na obr. 6 jsou redlné a imaginarni komponenty
tenzoru komplexni permitivity grafitu, ktery pfedstavuje typic-
ky vrstevnaty materidl |19|. ProtoZe grafit ma pouze stépné
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plochy kolmé k ose €, bylo m&feni provedeno té? pro rfizné dhly
dopadu a v8echny slozky tenzoru komplexni permitivity byly sta-
noveny vypoctem. Anizotropie optickych konstant a Nogs (obr. 7)

odpovidd celkem dobfe vybérovym pravidldm pro dvojrozmérny gra-
fit, kde tfi valentni elektrony tvofi kovalentni o= vazby s
nejbliz?3imi sousedy v rovindch monovrstev a ¢étvrty tvofi slab-
i M vazbu s okolnimi monovrstvami. Energie #& -yazeb je

~ 4 eV zatimco energie & -vazeb je ~ 15 eV. Pro L T jsou
vybérovymi pravidly dovoleny pouze pfechody &= X a ¢ o

pro E #'€ pouze ¢ = (kolem 6 eV) a A »o— (13.5-16.5 E!VS.

Vysledky ukdzaly pro E Il € lepsi shodu s teoretickymi vypo&ty
elektronové struktury grafitu neZ? ptedchozi vysledky v tomto
oboru ziskané métfenim elektronovych ztrét.

4. Fotoelektranova spektroskopie se SZ

Fotoelektronovd spektroskopie i s klasickymi zdroji zéate-
ni je dosud nejicinnéjsi metodou zkoumdni obsazenych stava
v pevnych ldtkdch. Jeji moZnosti se v3ak ddle rozsirily vyuzi-
tim synchrotronového zafeni akumulaénich prstencd, coZ? bylo
usnadnéno tim, Ze tyto zdroje samy vyZzaduj)i k svému provozu
ultravysoké vakuum. Na rozdil od obvyklé optické spektroskopie
Je fotoemise spi3 povrchovd metoda, protoZe vzhledem k rdznym
druhdm neelastického rozptylu elektrond jsou pouze elektrony

vzddlené asi 5 - 20 R od povrchu pevné latky schopny ptejit do
vakua. Laditelnost vlnové deélky dopadajiciho synchrotronoveého
zdteni umoznuje téz v uréitych mezich ménit hloubku zkoumané
oblasti. (Také povrchovd citlivost optickych metod mGZe byt
zvysena méfenim odrazivosti pfi velkych dhlech dopadu).

Zatim co optickd spektroskopie zkoumd elektronové precho-
dy mezi pocdtec¢nimi 1 konec¢nymi stavy uvnitf latky, metoda
fotoemise zkoumd pfechody z pocdatecnich stavl uvniti ldtky do
vakua |20] a tzv. inverzni fotoemise |21|, kterd pouZivad elek-
tronovy zdroj, zkoumd pfrechody z vakua do neobsazenych stavi
v pevné léatce.

Laditelnost vlnové délky SZ davd také moznost mapovat
hustotu stavi v jednotlivych pésech |22|. Méni-1i se vlnova
délka a udrzuje-1i se pritom konstantni energie analyzdtoru,
tj. vybiraji-1i se pouze elektrony ur¢ité energie, nazyva se
pfislu3dnd metoda spektroskopie CFS (Constant Final State), mé-
ni-li se synchronné se zménou energie fotonud elektrostaticky
potencidl analyzdtoru a tim kinetickd energie detegovanych
elektront, pak se metoda nazyvd spektroskopie CIS (Constant
Initial State). Metoda CFS mapuje hustotu valencnich stavd,
metoda CIS hustotu stavd ve vodivostnim pdsu poté, co tyto
stavy byly obsazeny. )

Jednou z nejvetSich prednosti fotoemise je moznost primé-

ho ovéfeni E ( K ) méfenim thlového rozdélent fotoemitovanych
elektrond. S klasickym zdrojem zafeni Je takové ovéfeni mozné
pouze pro dvojrozmérné nebo vrstevnaté systémy, kde relace

mezi vlnovym vektorem elektronu vné a.-uvnitf krystalu je jedno-
du8si. Pomoci laditelného zdroje SZ 1lze ménit sloZku vlnového
vektoru paralelni s povrchem zm&nou velikosti vektoru pii za-
chovdni jeho sméru. To je komplementdrni s piipadem, kdy se
méni smér vlnového vektoru a zachovdvd se jeho velikost. Lze
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tedy pomoci SZ i pro trojrozmérny systém stanovit prabeéh £ ( k )
v daném pfipadé pod Fermiho mezi, jak ilustruje obr. B. z pra-
ce |23], kde experimentdln{ body davaji vyborny souhlas s vy-
potty pseudopotencidla |24| (plné &4ry).

Fotoemisni metody v kombinaci se SZ umozfuji GEinng stu-
dovat zv145té& povrchové stavy, chemisorpéni vazby i struktur-
ni vlastnosti povrchu |[25].

5. [avér

Moderni zdroje synchrotronového zafeni - akumulagni prs-
tence ddvaji do rukou fyzikd, chemikd i biologd d&inny pro-
stfedek ke zkoumdni elektronovych stavd i strukturnich vlast-
nosti objemu i povrchu pevnych létek. Dosud je v3ak pro gesko-
slovenské fyziky vyuziti téchto technik zna&n& omezeno. Lze
pouzivat jen nékterd zahrani&éni zatfizeni, z &eho? plyne, ?e je
dost obtiZzné zajistit efektivni spoluprici pfi métfeni{ i rozvo-
Ji metod a to jiz vzhledem k malému po&tu proveditelnych méte-
ni. Tim spi%e autorka povaZXuje za svoji milou povinnost podé-
kovat pracovnimu tymu akumula&niho prstence VEPP-2M synchrotrao-
nového oddéleni Ustavu jaderné fyziky SO0 AV S5SSR v Novosibirs-
ku za zajistén{ podminek pro mefeni, viestrannou pomoc a pfda-
telské pracovni prostfedi pfi mnoha krdtkodobych pobytech
v synchrotronovém oddéleni.
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RAMANBY ROZPTYL VE FYZICE PEVNYCH LATEK

I.Gregora, V.Vorligek, Fyzikalni dstav GSAV, Praha

1. Uvod

Diky rozvoji experimentdlni techniky, zejména vzhledem
k dostupnosti laser( a kvalitnich spektrometrd, se v posled-
nich dvaceti letech stala spektroskopie nepruZného (Ramanova)
rozptylu svétla jednou z nejdcinné&jsich optickych metod studia
celé rady elementdrnich excitaci v pevnych latkdch : fonont,
polaritont, excitond, magnond, plasmond, elektronovych stava,
atd.

Spektrum téchto elementdrnich excitaci{ se odrazi v pro-
storovych a Zasovych fluktuacich elektronovych pfispévkia k
elektrické susceptibiliteé pevné 14tky, které jsou - v ramci
fenomenologického popisu - zodpovédné za rozptyl svetla. Stu-
dium Ramanovych spekter umoZnuje tedy v prvé fadé stanovit za-
kladni parametry elementdrnich excitaci, jako jejich energie
a doby Zivota, pfind3{ v3ak také cenné informace o elektronové
struktufe pevnych ldtek. Vhodnym dvodem do problematiky maze
byt Hayesova a Loudonova monografie |1].

UvaZzujme idealizovany rozptylovy experiment na krystalic-
kém prahledném vzorku. Vzorkem prochdzi Gzky monochromaticky
svazek foton z laserového zdroje. Raman(v spektrometr meti
frekveneéni zavislost intenzity fotond nepru?né (se zménou frek-
vence) rozptylenych do zvoleného sméru v uréitém prostorovénm
dhlu. Intenzita rozptyleného zafeni pfimo souvisi se spektrdl-
nim diferencidlnim dg&innym prafezem, charakterizujicim pravde-
podobnost rozptylu za danych podminek.

Pri jednom elementdrnim rozptylovém déji dochdzi mezi své-
telnym peolem a vzorkem k pfenosu energie. Zména frekvence roz-
ptyleného fotonu odpovidd obecn& zméné v obsazeni stav( ve spek-
tru elementdrnich excitaci krystalu. Podle toho, kolik kvant
elementdrnich excitaci (napt. kvazigdstic) se rozptylového da-
je ucastni, hovotime o rozptylu prvniho, druhého a vy&3iho & -
du. V praxi nejvyznamnéjs{ a zpravidla nejintenzivndjsi je
rozptyl prvniho fddu, tedy jednocasticovy rozptyl, kdy docha-
zi bud k emisi (Stokesdv proces) nebo k absorpci (anti-Stoke-
stv proces) jednoho kvanta o energii #@ (K). Ve spektrech
rozptyleného svéila pak pozorujeme maxima p¥i frekvencich

ws: Wo 3 WE (1a)

kde &)o a QJS Jsou frekvence dopadajiciho a rozptyleného fo-

tonu. Vlnovy vektor pfisluiné elementdrni excitace je urcgen
geometrii experimentu, tj. vzdjemnou orientaci vlnovych vekto-

- »
ol E; a kS dopadajiciho a rozptyleného fotonu,
(1b)
Podminkam (la, b) fikdme kinematické. Odpovidaji zéakonam za-

chovédni energie a kvazihybnosti v elementdrnim rozptylovém
déji prvniho fddu (-Stokestv, + anti-Stokeslv proces).
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ProtoZe vlinové délky dopadajiciho i rozptyleného fotonu
jsou pri pouziti existujicich laserd mnohem vétsi ne? miirko-
vé konstanta krystalu, jsou v Ramanovych spektrech prvniho
fddu pozoravatelné jen excitace s vlinovym vektorem ¥ 0, te-
dy v okoli stfedu Brillouinovy zony. Do spekter vy&sich f4&da
mohou vSak obvykle pfispivat excitace, resp. kombinace excita-
ci, jejichz vlnové vektory obecn& malé nejsou. Podobnd situa-
ce nastdvd i ve spektrech prvniho fddu u systémd s narusenou
translaéni symetrii, jako v krystalech s ptimésemi, &i dokon-
ce v amorfnich a sklovitych materidlech, kde se kvazihybnost
nezachovavd. Cdstecné naruseni podminky (1b) pozorujeme také
v silné absorbujicich krystalech.

Pomineme-1i faktory zdvisejici na optickych vlastnostech
a propustnosti vzorku, mizeme vyjddfit diferencidlni spektrdl-
ni deéinny prafez rozptylu schematickym vztahem

2 -5 ot
(é—:}a‘)m wev{|EdLE]) (2)

kde d £ je element prostorového dhlu, v je rozptylovy objem,

- 5 & 5 . .. -
e_ a E; Jsou rozmérové vektory polarizace dopadajiciho a roz-

0 -
ptyleného svétla, X = Cfl(k ] zna&i Fourierovu slorku fluk-
tuace tenzoru susceptibility a (.. ,, zna&i statisticky stfe-

dované frekvencéni spektrum.
Predpoklddéme-1i pro jednoduchost, Ze susceptibilita je
modulovdna urc¢itou elementdrni excitaci - napf. fononem -

0 amplitudé Q = D(?,cu ), dostédvéme pro Stokesovu sloZ?ku Ugin-
ného prlfezu rozptylu v 1.fadu vyraz

(a%)gmaf'%,é%é:f{1+ n(er)} Fo(w) (3)

[V} = ] .
kde n( W ,T) = (exp'%; -1 1 je Boseho-Einsteindv statisticky

faktor a funkce FQ(a) ), souvisici s imaginarni &4sti funkce

linedrni odezvy, ur&uje pfedeviim tvar spektrdlni &ary. Umér-
nost ctvrté mocniné frekvence je obecnou vlastnosti Géinného
prarezu.

Veligina az,/ d 0 zévisi na mikroskopickém mechanismu
rozptylu a urcuje aktivitu dané excitace Q v rozptylovém pro-
cesu. Pro aktivitu existuji dalezitd vyberova pravidla souvi-
sejici s prostorovou symetrif{ a s orientaci vzorku vzhledem
ke geometrii experimentu. Aby se excitace daného typu symetrie
mohla v Ramanové spekiru projevit, musi se transformovat jako
urcitd slozka tensoru susceptibility. U krystald s centrem sy-
metrie nemohou byt napfiklad tytéz vibragn{ mody soucasng ak-
tivni v Ramanové rozptylu 1l.fddu i v infradervené absorpci.

Proto?e G&inny prifez je umérny vyrazu |3; or/ gQ-eO|2

‘lze obecn& vhodnou volbou vzajemné orientace vektord polariza-

ci separovat Jednotlivé slozky "Ramanova tensoru” ¥ daq
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a tak stanovit typy symetrie jednotlivych excitaci, p¥ipadné&
rozlisit relativni pfispévky rGznych mikroskopickych mecha-
nismd rozptylu. Ndzorny piiklad separace jednotlivych aktiv-
nich vibragnich moda (fonont) symetrii Ag, Blg’ BZg a Eg v Ra-

manovych spektrech krystalu MnF , (struktura rutilu) je uveden

na obr.l |2]. Tak jako i v ostatnich pfikladech, je zde uvede-
na Stokesova sloZka rozptylu.

Prostfednictvim derivaci tenzoru susceptibility pfispivé
do dZinného prafezu nepfimo i elektronovd struktura materidglu.
JestliZe energie dopadajicich fotont se bli?{ k energii redl-
nych elektronovych pfechodd v systému, pozoruje se &asto vy-
razne anomdlni zesileni intenzity rozptylu - rezonan&ni jevy.
Studium rezonanc{ v Ramanové rozptylu (pomoci laditelnych la-
serd) umoznuje tedy ziskat informace o singularitach pésoveé
struktury studované 14tky, o elektron-fononové interakci a
0 jednotlivych mikroskopickych mechanismech rozptylu.

Na zdvér dvodniho odstavce uvedme jedt& nékolik poznamek
- V pfipadé anti-Stokesova procesu 1.fadu je teplotni faktor
ve vzorci (3) pouze n( @ ,T). S rostouci frekvenci, resp. kle-
sajici teplotou tedy intenzita anti-Stokesova rozptylu silng
klesd. 7 poméru intenzit Stokesovy a anti-Stokesovy slozky ma-
Zeme urcit teplotu v rozptylovém objemu, pfipadné usuzovat na

nerovnovézné termodynamické rozdéleni ve spektru elementdrnich’

excitaci.

X
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- Zatimco u prohlednych vzorkd je volba geometrie rozptylu
v podstaté libovolnd, i kdyZ se v praxi obvykle vol{ rozptyl

pod 90° (dhel mezi‘-k’0 a'ﬁs), musime v ptipad& silné absorbuji-

cich vzorkd mgfit rozptylené svétlo v geometrii na odraz , tj.
zpeétny rozptyl. V takovém pfipadé je rozptylovy objem omezen
hloubkou prdniku budiciho svetla do materidlu a byv4 Easto
velmi maly. Detekce spekter pak klade vysoké naroky na kvali-
tu experimentdlni aparatury.

- Stanoveni absolutni velikosti déinného prifezu je velice ob-
tiZny dkol, vzhledem k mnoha experimentalnim a aparaturnim
faktorGm. Pokud je tato informace Zz&douci, postupuje se nej-
tastéji srovndvaci metodou, kdy se za identickych podminek zmé-
i intenzita rozptylu na materidlu, pro néjZ jsou absolutni ve-
likosti dginnych prifezl jiZ spolehlivé zjigtény (Can, dia-
mant, Si, i

- Protoze energie elementdrnich excitaci i jejich dGeinné pra-
fFezy jsou obvykle velmi malé, je k dspé3nému méfeni Ramanowvych
spekter pevnych ldtek nezbytné pouzit kvalitni spektrometry
(minimd1ng dvojmfi’kové) a citlivy detekéni systém (fotondso-
bi¢). Rozhodujici je i dobrd optickd kvalita vzorku.

2. Ramandv rozptyl na fononech

Zatimco nékteré z excitaci, které se v pevnych létkach
vyskytuji, jsou vdzdny jen na urcity typ ldatek ¢i specifickeé
podminky (magnony, plasmony), fonony jsou pfitomny v materid-
lesh vsech typd. Zdlezi jen na symetrii pfislusného modu, bu-
de-1i v rozptylovém procesu aktivni.

Pfikladem komplementarity vybérovych pravidel pro infra-
cervenou absorpci a Ramanv rozptyl v krystalech se stfedem
soumérnosti jsou krystaly se strukturou diamantu (Ramanfv
rozptyl 1.fddu dovoleny) a kamenné soli (zakdzany). V krysta-
lech se sfaleritovou strukturou (bez stfedu symetrie) se
optické fonony pozoruji v Ramanovych i infracervenych spek-
trech. V €isté kovalentnich krystalech je rozptyl svétla
zprostiedkovan deformaénim mechanismem - tJj. modulaci suscep-
tibility kmity miPizky zahrnutou do vztahu (3). V poléarnich
krystalech je vychylka atom& z rovnovaznych poloh doprovézena
vznikem makroskopického elektrického pole : k deformaénimu me-
chanismu pfistupuje mechanismus elektroopticky (modulace sus-
ceptibility elektrickym polem).

Pfisné vzato, v polédrnich krystalech se nepozoruji optic-
ké fonony pfimo : pfi¢né elektromagnetické vliny v krystalu in-
teraguji s ptic¢nymi fonony a vytvareji smi%ené excitace, kte-
rym fikdme polaritony. Misto linedrni disperze elektromagne-
tické vliny ( & = ¢ck/n) a konstantni frekvence TO fononu
(w = wT plati jen v limite 0 € k & 1/d, kde d je miizko-

vd konstanta) se pro mald k objevi dvé vétve p¥iénych kmita
smiSeného fononového-fotonového charakteru : &« -0, resp.
W —»w| pro k - 0.

Ramaniv rozptyl se obvykle méti v pravodhlé geometrii &i -
v geometrii na odraz, kdy pro vlnovy vektor pfisluiného modu

plati K T 2|k | ¥ 10° - 10° cn”!. Vzhledem k rozmeram
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T ¥ T
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Brillouinovy zony jde skute&n& o vlnovy vektor z jejiho stfedu,
ovéem v limité k » 0, kdy se disperze polaritonu nemliZe pro-
jevit. Limity k -» 0 1ze dosdhnout pfi rozptylu pod malymi Ghly.
Nutnym pfedpokladem pro takovd méfeni jsou ovdem kvalitni krys-
taly prifiledné pro pfisludny laser. Rozptyl na polaritonech
v GaAs méfeny pomoci neodymového laseru Nd:YAG |3| je uveden
na obr. 2. S rostoucim dhlem rozptylu roste frekvence polari-
tonu.

Iméni-1i se z néjakého divodu symetrie materidlu, zméni
se i vybérovd pravidla, a tedy i struktura spektra. Ramanav
rozptyl je tudi? vhodnou metodou ke studiu fdzovych pfechoda,
zvldste mekkych modd, jez jsou za zménu struktury zodpovédné.
Na obr. 3 je uveden pfiklad anomdlniho teplotniho posuvu typic-
keho pro mekky mod, jak byl pozprovdn v krystalu kalomelu
(Hg2C17) |4]. Toto nevlastni feroelastikum krystalizuje v te-

tragondin{ soustavé (prostorova grupa Di;), kterd pfi snizeni
teploty pod T, = 185 K pfechdzi na ortorombickou (DZh)‘ Pri

tomto pfechodu se zdvojndsobi objem elementdrni bunky a mékky
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Hg 01, T, =185 K

mod (akusticky fonon z hrany Brillouinovy zdny) se stane op-
tickym aktivnim modem ve stiedu BZ a je dobfe viditelny v Ra-
manové rozptylu. Ve spektru 2.%f4du byl tento mod pozorovéan i
pti T > Te

Vybérovd pravidla pro Ramantiv rozptyl 2.%fddu (za géasti
dvou fonond o frekvencich & , @' ) neomezuji dostupné vlnové
vektory jen na stfed BZ

We = (do Fw oW,

(4)
-> - _ - _ =
kS = kD + k ¥ k

Spektrum 2.f4du je slozit&jsi nez spektrum jednofononové; lze
v ném pozorovat kombinace ze v&ech vyznatnych bodd BZ. Vhodnym
voditkem k rozliseni mezi jednofenonovymi a dvoufononovymi ry-
sy ve sloZitg)sich spektrech je sledovani teplotni z&dvislosti
prisludnych maxim. Bylo zji&téno, e tot&dlne symetrickd cédst
cr l) Ramanova spektra druhého Fddu v materidlech se sfaleri-

tovou strukturou dobfe reprodukuje hustotu Jjednofononovych
stavi.

Zavddéni ptimési do krystalu modifikuje jeho fononové
spektrum : v dasledku zmény silovych konstant v okoli priméso-
veho atomu se mohou objevit lokdlni vibragni mody piimési, Je
narusena transla¢ni symetrie, prestdva tedy platit vybérové
pravidlo (1b). V rozptylovém procesu prvniho fddu se pak mo-
hou uplatnit fonony z celé Brillouinovy zony a ze spektra lze
ziskat vice informaci. Tak napf. substituce atom& thalia do
krystald NaCl ¢i CsI umo?nila pozorovat fonony charakteristic-
ké pro hostitelsky materidl, které jsou v dokonalé miizce
z duvodd symetrie neaktivni |5].
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} Nutnym pfgdpokladem pro pozerovdni lokdlnich mddd v Rama-
nove rozpiylu je dostate&n& vysokd koncentrace pEimésovych ato-

mi, pro rézné latky rozdilng (nejméns 1028 - 1012 cn3). Lokal-
ni mody byly pozorovény na barevnych centrech v alkalickych ha-
logenidech i v nexkterych polovodicich. Zv14sté vhodné pro tako-
vé studie jsou materidly s implantovanymi pfim&semi: iontova
implantace umoZnuje dosihnaut podstatné vy33{ drovné legovani
nez bé?né technologické postupy. Je zfejmé, e Ramantv rozptyl
Je naopak vhodnou nedestruktivn{ metodou (s vysokym laterdlnim
rozlisenim) k testovani stupns poruseni krystalové miizky po
implantaci a v prabghu dalsiho z racovdni vzorku.

Zajimavym problémem je lokalni mod dusiku v GaP:N, jehoz
frekvence byla z luminiscenénich méten{ stanovena jiZ pfed 20
lety, zatimco v Ramanove rozptylu se ho podatilo pozorovat ay
zcela neddvno pfi vyuziti rezonan&niho zvyrazneéni efektu l6].

L0
é GaP : N
T = 20 K
(xx)
\ 495
t
100x 3%
0 ¥
1 1 1 N i | N 1 i i 1 Y 1
300 400 500 cm™)

Obr. 4
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Na obr. 4 jsou nase vysledky ziskané na vzorku s koncentraci
[(N] = 3.107 en™? v nerezonantnim rezinu. Lokdln{ mod lef u
495 cm_l, vyrazné maximum u 390 em” L odpovidd LO modu z hra-
nice BZ. Neuspotfddanost vyvoland silnou koncentraci piimési
zfejmé také priznivé ovlivnuje Gginny prafez rozptylu na lo-
kdlnim modu. V GaP legovaném sirou, selenem a telurem byly na
neutrdlnich donorech pozorovdny lokalni mady jiného typu :
pti nizkych teplotdch se elektrony zachyti na donorech a méni
lokalni susceptibilitu ve svém okoli; diky této zmEné se ob-
jevi novy mifiZkovy mod u frekvence niz3i ne? auL.
Efekty vyvolané neuspotfddanosti jsou zv1agts patrné ve
smésnych krystalech (slitinové efekty) a samoziejmé také
v amorfnich materidlech, kde uspofdddni na ddlku zcela miz{.
Z Ramanovych spekter takovychto materidld lze uréit hustotu
jednofononovych stavi.

3. Ramandv rozptyl na magnonech

Ramandv rozptyl na magnonech se pozoruje v magneticky
uspofddanych materidlech Curieovou, resp. Néelovou teplotou,
v paramagnetické fdzi je u¢innost tohoto rozptylu mala, ale
také nenulova. Utinnost rozptylového procesu je pro magnony
zpravidla niz5i ne? pro fonony a rovn&z frekvence magnond
Jsou nizs{ neZ frekvence fonondt. Ve feromagnetickych a feri-

magnetickych 1dtkdch jsou dokonce ni?3{ ne? 1 cm_l, takze
k jejich rozliseni nesta&i spektrometry vyuzivané v Ramanovg
spektroskopii a musi se u?it metod béZnych pti méfeni Bril-
louinova rozptylu (Fabryho-Perotav interferometr). V antifero-
magnetickych materidlech je situace v tomto ohledu pEiznivejsi.
Kvalitativné je Ramandv rozptyl na magnonech podobny roz-
ptylu na fononech. Na rozdil od fonond vZak ma disperzni kiiv-
ka magnont v jednoduchych antiferomagnetikdch v nulovém vnej-
§im magnetickém poli pro dany smér pouze jedinou vétev; in-
terpretace Ramanova rozptylu s G&asti dvou magnon® je pak snaz-
81 neZ interpretace dvoufononovych spekter. Jako pitiklad uva-
dime na obr. 5 Ramanova spektra v antiferomagnetickém krysta-
lu MnF, pti nékolika teplotach |7|. Vedle maxima odpovidaji-

ciho fononu o symetrii Eg (viz té7 obr. 1), jez se malo po-

souvd s teplotou, je videt ztetelné rozsitfeni centrdlni &ary
(T > TN), z kterého pfi dal3im sniZeni teploty vznika maximum
odpovidajici rozptylu na dvou magnonech (T < TN). Vyrazny tep-
lotni posuv tohoto maxima je obdobny mgkkému fononovému modu.
Dublet patrny pfi nejniz3i teplot® souvisi s anizotropii dis-
perze magnont v rutilové struktufe MnFZ: pti pouzité geomet-

rii experimentu se na rozptylu podilely xy i xz slofky tenzo-
ru susceptibility.
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4. Ramanlv rozptyl na elektronech

) quanﬁv rozptyl na volnych i vdzanych elektronech v pev-
nych ldtkdéch poskytuje fadu dale?itych informaci, pomoci ji-
nych_qe?mq tézko dostupnych. Pfedm&tem studia jsou efekty pro-
b1h§31c1 jak v objemu materidlu, tak na vrstvach s vyrazng
dYOJrozmérQYm charakterem vznikajicich na povrsich a rozhra-
Q;gh. %p?01élni pfipad elektronové excitace predstavuji také
le’zm1nené magnany . Dvojrozmérnymi systémy (byly v nich pozo-
rovdny r(zné subtilni jevy jako excitace dvourozmérného plas-
matq, prechody elektront vézanych v kvantovych jdmach aj.) se
é?béng|nEDUdeme; zd)emce o tento problém odkazujeme na pfe-

e .

3 Pro studium vdzanych elektrond je rozptyl svétla podstat-
né vhodngjsi nez jiné spektroskopické techniky: umoZnuje zpra-
vidla rozlisit vice energetickych hladin, poskytuje informace
nejen o jejich polehach, ale i o symetrii pfisludnych stava,
gvlasté Je-1i ptipadné je3sté zavedena vneéjsi porucha (napft.
jednoosy tlak). Tak byla Uspésné studovana energeticka spektra
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elektrond silng lokalizovanych na iontech vzdcnych zemin a pfe-
chodovych prvkd (halogenidy, granaty aj.) i spektra elektrond
slabé vézanych na donory (dér na akceptory) v polovodigich.

V tomto ptipadé se ziskaly informace rovngZz o pdsové struktute
hostitelského krystalu.

Zv1astnim pfipadem Ramanova rozpiylu na vdzanych elekiro-
nech je rozptyl na mezipdsovych pfechodech. Vhodnymi kandiddty
pro takovd méfeni jsou polovodie s dzkym zakdzanym pésem, pri-
padng silng legované materidly typu P. Izoldtory a vétsina béz-
nych polovodigd maji ptilis Ziroké zakdzane pdsy na to, aby
mezipdsové ptrechody mohly byt pozorovdny v Ramanové rozptylu.
Prvni m&feni tohoto typu bylo uskuteénéno na InSb; roli mezi-
stavu sehral druhy nejni?3{i vodivostni pas ve stifedu BZ cr 15)

19|. V p-GaAs byly takto pozorovany pfechody uvnitf pasu tezi-
kych dér a z pdsu lehkych dér do pasu tézkych dér; mezistavem
byl vodivostni pas |10}.

Uginnost rozptylu na volnych elektronech je velice nizkd;
v pevnych latkdch k jejimu zvy3eni pfispivéd pfitomnost pésoveé
struktury (efektivni hmotnost, rezonance). Nejvhodngjsim ob-
jektem pro studium plasmatu volnych elektrond jsou polovodice,
kde lze koncentraci nositeld ménit v sirokém rozmezi at b&hem
technologického procesu, nebo vnéjsimi poruchami pfimo pfi ex-
perimentu. S rostouci koncentraci nositeld se vedle jednocédsti-
covych excitaci za&inaji objevovat i kolektivni excitace -
plasmony, které jednotdsticové excitace postupné odstinuj{i.
Plasmony jsou dobfe definovanymi kvazic¢dsticemi pfi malych
vlnovych vektorech, pro vinové vektory fadu ptevrdacemé hodno-
ty stinici délky a vétsi zanikaji v kontinuu jednogdsticovych
excitaci (Landauovo tlumeni).

Volni nositelé pfispivaji do celkové susceptibility mate-
ridlu, kterou také moduluji: k deformagnimu a elektroopticke-
mu mechanismu rozptylu pfistupuji v poldrnich polovodigich s
konegénou koncentraci volnych nositeld i fluktuace hustoty na-
boje. Elektrony a fonony se navzdjem ovlivauji. Plasmony jsou
podélné excitace, které interaguji s LO fonony: vznikaji smi-
gené plasmonové-fononové mody, jejichz frekvence souvisi s
koncentraci a polo3ifka s pohyblivosti nositela. PF#i buzeni
ve viditelném oboru lze v GaAs m&fit koncentrace elektrond

v rozmezi 1047 - 107 en™?. Zménou vinoveé délky budiciho zé-

feni lze ménit vlnovy vektor excitace a studovat tak jeji dis-
perzi. Jako ptiklad uvaddime na obr. 6 spektrum ziskané na jed-
nom substrdtu n-GaAs pro dvé budici ¢dry. Je patrny posuv po-

lohy smi%enych moda L, L* se zménou vlnové délky a vyraznd
anizotropie spekter pro A = 647 nm zpGsobend interferenci

jednotlivych rozptylovych mechanismé v blizkosti rezonance
se zakdzanym pésem E_ + z&o. Maximum LO (rozptyl na nestiné-

ném podélném fononu) pochdazi z ochuzené povrchové vrstvy.
Elektroopticky mechanismus (a naslednd interakce plasmo-
nd s fonony) je pro pozorovani plasmond v Ramanové spektru
podstatny. V €isté kovalentnich materidlech elektroopticky
mechanismus neplsobi a gisté plasmony byly pozorovdny az zce-

la neddvno pouze u silng legovaného n-Ge ([N] =2 1019 Cm_j) j11].
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Ptitomnost nositeld ovlivnuje ovsem i pfiéné fonony. Vy-
razné posuvy a asymetrie byly pozoravédny zejména v_silné lego-
vanych krystalech p-Ge a p-S5i. Pfi rozptylu pod malymi dhly
se v n-GaAs objevily plasmaritony (polaritony modifikované
pfitomnosti volnych nositeld). Spektrum se kvalitativné podo-
bd spektru polaritont tého? materidlu uvedenému na obr.2 |12].

Jednocdsticové excitace se v Ramanové spektru projevuji
nesymetrickym rozsitenim centrdlni linie. Tato &é&st spektra
Je nejcitlivéjsi na kvalitu povrchu vzorku: méfeni tohoto ty-
pu je vyhodné provddét v pravodhlé geometriii; pro rezonanéni
jevy Je ovSem geometrie na odraz nezbytni. Rozptyl na jedno-
tésticovych excitacich byl studovdn pro jednoslozkové plasma
v materidlech s minimem vodivostniho pdsu v bodé ' (GaAs a
pfibuzné materidly) i pro vicesloikové plasma v materidlech
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se sloZitou strukturou vodivostniho pasu (Ge, Si). Vedle fluk-
tuaci hustoty ndboje se na vysledném déinném prdfezu rozptylu
podileji i dalsi mechanismy souvisejici{ s pdsovou strukturou

(fluktuace hustoty spind a energie). Jednotlivé piispévky lze
oddélit volbou vhodné geometrie experimentu, tedy na zdkladé

rdznych vybérovych pravidel. Analyzou spekter lze ziskat dda-
je o distribuci nositeld pti ptfislusné teploté, o jejich kon-

14

centraci (pro GaAs je spodni hranice ~ 5.10 cm_s) i o nerov-

novdznych nositelich.

5. Zavér

V tomto ¢ldnku jsme se pokusili podat .informaci o zdklad-
nich smérech studia nepruZného rozptylu svétla v pevnych 14t-
kdch. Literatura vénovand tomuto tématu je dnes tak bohatd, ze
jen pouhy bibliograficky souhrn by zaplnil obsé&hly svazek. Pro-
to jsme se v Z4ddném ohledu nemohli pokou3et o dplny ptehled,
ani zachézet ptili% do podrobnosti. SnaZzili jsme se vylozit
fyzikdlni podstatu mechanismd, které formuji vysledny tvar spek-
ter a k tomu jsme uvedli nékolik vybranych ptikladda. PFi je-
jich vybéru jsme se soustfedili jen na jednoduché a v&eobecné
zndmé materidly a prihlédli také k vlastnim zkusenostem v oboru.

Mezi probirané problémy jsme zdmérné nezatradili nelinedr-
ni jevy, stimulovany a koherentni rozptyl a jevy spojené s po-
vrchem. Prdvé tak jsme se jen stru¢né zminill o efektech druhé-
ho td4du a moZnosti rezonancénich jevd jsme spide jen naznacili.
V zdjmu prehlednosti textu jsme také omezili na minimum cito-
vanou literaturu. Z origindlnich praci jsme uvedli jen ty, od-
kud jsme pfevzali konkrétni ptiklady. V nich a zejména v mono-
grafii |1| a &tyfech svazcich sborniku |B| najdou &tenati dal-
51 podrobnosti a bohaté seznamy pramend z celé této zajimavé
problematiky.
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LASEROVA LUMINISCENENT SPEKTROSKOPIE NEKTERYCH PoLovoDICH SE
SIROKYM ZAKAZANYM PASEM )

I.Pelant, Matematicko-fyzikélni fakulta UK, Praha

1. Uvod

Laserovd spektroskopie polovodict, iontovych krystald a
isoldtord je v soufasné dob& vyznamnou soucdsti optické spek-
troskopie pevnych létek. Do fady raznych experimentdlnich’ me-
tod laserové spektroskopie pfistupuje téZ studium luminiscenc-
niho z4feni buzeného laserovym paprskem, jednak z divodd ex-
perimentdlni jednoduchosti této metody a téZ proto, Ze pro me-
feni lze pouzit vzorky bez pfedchozi specidlni ptfipravy (napt.
lesténi povrchu, pfiprava tenkych vrstev atd.). Luminiscence
pevnych latek je vyvoldna zdfivou rekombinaci elektrond a dér,
které jsou v latce vytvofeny budicim zdfenim. Elektron-dérovy
systém maze byt v ldtce realizovén v rdznych stavech. KaZdy
z téchto stavd mtze vysilat své vlastni luminiscenéni zé&fent,
které ma svou charakteristickou vlnovou délku i Zasové chovani.
Cilem tohoto &ldnku je ukdzat, jak studium luminiscence umoZ-
nuje pochopit déje, probihajici v polovodi&ich Efi buzeni in-
tenzivnim laserovym zafenim za nizkych teplot. Cldnek je roz-
délen na dvé €4sti. V prvni &4sti ukdzeme pouZziti luminiscent-
nich m&feni pfi zkouman{i kolektivniho chovéni hustéto systému
excitond a nosiéft, jsko jsou excitonovéd molekula (excitonic
molecule, EM) elektron - dérovéd kapalina (electron - hole
liquid, EHL) a elektron - dérovd plazma (electron - hole plas-
ma, EHP). Budou prezentovény vysledky, ziskané na poldrnich
polovodigich AgBr a T1Br. Druhd &dst je vénovdna ponékud jineé-
mu problému : vylozime metodu luminiscenéniho monitorovéni
dvoufotonové absorpce (iwo - photon absorption, TPA), tj. de-
tegovani luminiscence buzené dvoufotonovym piechodem k ziskd-
ni informace o intenzité& TPA. Tato metoda je vyhodnd ve srov-
nani s pfimym m&fenim TPA pomoci propustnosti svétla ve vzor-
ku (zde jsou obvykle poti?e s detegovdnim velmi malého zesla-
beni velmi silného laserového svazku), ale na druhé strané Je
tteba mit na mysli, Ze informace o absorpci je timto zplGsobem
ziskdna zprostredkovang a mGze byt tudiZ zkreslena rlznymi re-
laxagnimi mechanismy. Tato metoda bude ilustrovédna diivéjsimi
vysledky ziskanymi na AgCl a téZ neddvnymi mé&fenimi, provede-
nymi na H92C12 , ze kterych dostédvame informace o parametrech

energetické pdsové struktury.

2. Silné buzeni a vlastnosti systému nosict s vysokou hustotou

Ner1li pfistoupime ke struénému piehledu luminiscence sil-
né buzenych krystald AgBr a T1Br, jsou nutné dvé pozndmky.
Prvni se tyk& experimentdlniho uspofdddni. K realizaci obou

*) Ptedneseno na 3.symposiu o optické spektroskopii,
Reinhardsbrunn (NDR), zafi 1984
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2xperimentd uvedenych vyse se obvykle pouziva excitace pomoci

pulsnihe laseru s intenzitou f&du 100 kW/cm2 -1 MW/CmZ. Expe-
rimentdlni uspotfddan{, na némZ byla ziskdna pfevaznd ¢dst zde
prezentcvanych vysledkt, je popsano v |1, 2|; mnohem 5irsi pfe-
hled je podén v {}1 Druhd poznamka se tykd vybéru studovanych
materidlda (AgBr, T1Br). Je dobfe znamo, Ze bylo provedeno obrov-
ské mnoZzstvi experimentd, vénovanych elektron-dérovému systému
s vysokou hustotou, a to jak na homeopoldrnich polovodiéich s
nepfimym gapem Ge, Si, Tak na ldtkdch typu III - V a IT - VI

i na krystalech s pfevdzné iontovou vazbou a primym gapem jako
jsou CuCl a CuBr (viz napt. |3 - 5|). Zvolili jsme poldarni po-
lovodiZe s nepiimym gapem AgBr a T1Br proto, Ze zde existuji

volné excitony (nevyskytuje se zde samozachyceni excitonu -
selftrapping), coz je nezbytnd podminka pro vyskyt kolektivnich
excitaci, a pfedevsim proto, abychom rozsifili soubor studova-
nych materidld a ovétili teoretické pfedpovédi o obecnych spo-
le¢nych rysech kolektivniho chovadni excitond a nosi&d v polo-
vadi&ich.

Silne excitovand (absorpce pés =~» pds ~ 3,40 eV), lumis-
cence AgBr vykazuje v oblasti hranové emise ve srovndni se
slabym kontinudlnim buzenim dvé nové intenzivni emisni céry,
osznacené EM, Q (obr. 1). Céry jsou posunuty do dlouhovlnné
oblasti vzhledem k luminiscenéni ¢dfe volného excitonu (FE,
free exciton). Pokud jde o ¢dru EM (~ 2,67 eV), jeji asymet-
ricky tvar, roz8iteny smérem k nizkym energiim, napovidd, Zze
Jde pravdépodobné o zdtivy rozpad excitonové molekuly. Fitova-
ni naméfeného tvaru &4dry teoretickym modelem rekombinace EM
s Uctasti fononu bylo skutecné Uspésné a poskytloc zaroven vaz-
bovou energii excitované molekuly E, = 6,7 meV 17]. Alterna-

tivni termodynamickd metoda ur¢ovdni Eb vynesenim veliginy
= 3/2 5 :
R = (IEM/f?E)Tef v zdvislosti na 1/T |6

efektivn{ teplotu plynu kvazicdstic) ddva hodnotu Eb ze smer-

(zde Tef znagi

nice grafu - obr. Z - ve velmi dobré shodé se spektroskopickou
hodnotou. {4ra Q byla detailn& studovdna v |8| a byla inter-
pretovdna jako rekombinac¢ni zatreni EHL s hustotou nosicd v ka-

palné fdzi n ﬁfS.lols e’ a vazbovou energii @ vzhledem k
FE @ =~ 55 meV. Nase experimenty, provedené na AgBr, tak ptfi-
nesly jednak prvni experimentdlni dikaz existence EM v polo-
vodici s nepfimym gapem, jednak prokazaly poprvé koexistenci
vsech tii fdzi (FE, EM a EHL) v polovedigéi, co? bylo a? né-
sledné pozorovano v Si |9].

Celkovy tvar nizkoteplotniho luminiscenéniho spektra T1Br
je ukdzdn na obr. 3. Spektrum silné excitovaného T1Br se skla-
dd ze dvou novych &ar, které jsme oznacili A (~ 2,96 eV) a
B (~ 2,62 V) |10|. PFi interpretaci téchto &ar je tfeba vy-
chazet z unikdtni vlastnosti T1Br : vykazuj)e hranovou emisi
vznikajici soucasné rekombinaci v primém gapu (Xg - X; 3
~ 3 02 eV) i nepiimém gapu (xg - Rg i ~ 2,67 eV) |11]. Podle
ptislusnych spektrdlnich poloh lze pak piisoudit ¢dru A zdfi-
vé rekombinaci v pfimém gapu a &aru B z4fivé rekombinaci v ne-
ptimém gapu. Setkdvame se zde tedy se zajimavou, ale zdroven
téz dosti sloZitou situaci : dva systémy nerovnovdZznych nosicd,

Obr.
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wavelength (nm)
4§l] 440 480

luminescence intensity (linear)
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Luminiscenéni spektra AgBr pfi rlznych intenzitéch
buzeni pulsnim laserem (T 2 10 K). I, odpovidi

~ 0,7 Mw/cmz. VloZeny graf je zdvislost intenzity
gar EM a O na hustoté volnych excitona (FE) |6].
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Obr. 2 : Termecdynamické stanoveni vazbové energie excitované
molekuly Eb = 6,7 meV v AgBr z grafu zdvislosti veli-

tog B = Tkl T.2% oy 17 5 |6l

pfisluSejicich dvéma rdznym minimim vodivostniho pédsu v bodech
X a R Brillouinovy zony. Cdru A interpretujeme ptfedbézné jako
rekombinagni zateni plasmy (EHP) v pfimém gapu, protoZze tato
tdra vykazuje typické rysy luminiscence EHP : rozsifuje se a
posouvd k delsim vlinovym délkdm s rostouci excitaéni intenzi-
tou |10, coz 1lze kvalitativné vysvétlit zdvislosti redukované-
ho gapu a chemického potencidlu plasmy na hustoté elektron-dé-
rovych pard. Poznamenejme, 7e pripadnd stimulovand emise (a je-
ji ovlivnéni tvaru ¢4ary A) je znacné nepravdépodobnd, protoze

mezipdsmovd reabsorpce ¢dry A v neprimém gapu XE - R; predsta-

vuje ztrdty. Odhad experimentdlné vytvofené hustoty elektron-
dérovych pdrf ¢ini Nop = 1,5.10]8 cm_3, coz je znacéné vySsi
nez Mottova hustota nyyp & 3,3.1016 cm™ (HMDTT spottena za

pouziti parametr pdsové struktury a odhadnuté efektivni tep-
loty T,; = 100 K). Pokud jde o tdru B, Beni a Rice |12| navrh-
li experimentdlné ovérit, zda se v T1Br tvoii elektron-dérova
kapalina EHL; jak struktura s neptfimym gapem, tak i silnéd po-
larizovatelnost miizky (tj. silnd vazba elektron - LO fonon)
totiZ? maji teoreticky pasobit pfiznivé na vznik a stabilitu
EHL. NasSe pozorovdni vsak ukazuji, Ze chovéni ¢d4ry B patrné
neni v souladu s vlastnostmi, které md vykazovat rekombina&ni
zdfeni EHL. Bylo by tfeba dalsich experimentd, zejména s pou-
zitim intenzivniho pikosekundového buzeni.
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Obr. 3 : Luminiscenéni spektra T1Br pfi cw buzeni Xe vybojkou
(plng kifivka) a pfi buzeni pulsnim barvivovym laserem
(tdrkovand krivka). Energie budiciho fotonu v obou
Efipadechfv 3,40 eV, teplota 14zn& T = 8 K |10].

irokeé pdsy pri buzeni vybojkou pochdzeji z exciton@
vdzanych na zbytkové netistot& (jod) a na neidentifi-
kovanych defektech.

3. Luminiscentni sledovdni TPA

Modrozelend luminiscence (~ 2,5 eV) AgCl, buzenad dvoufo-
tonové rubinovym laserem (2hw = 3 56 eV), byla pozorovéna
Jiz v poloving Sedesédtych let |13|. Pohled na pasovou struktu-
ru AgCl (obr. 4) ukazuje, Ze mezipédsové dvoufotonové ptechody
musi probihat s dc¢asti fonont. Otdzku, ktery z moznych ptecho-
di (Ly—+ /", &1 5, - ") realizuje tuto nepiimou TPA, jsme
fesili mefenim polariza&ni z&vislosti TPA [14|. Mefili jsme
intenzitu dvoufotonové buzené luminiscence AgCl jako funkci
ihlu stoceni 0 polarizaéniho vektoru budiciho laserového zdafe-
ni. Zgvislost i (0), ziskanou timto zptisobem (obr. 5), jsme
pak porovnali s teoretickymi polarizacdnimi zavislostmi nepfi-
mych dvoufotonovych pfechodt, které jsme vypocitali pro pripad
Gcasti v&ech fonond dovolenych vybéroymi pravidly (k tomu dcelu
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Obr. 4 : Cést pdsové struktury AgCl. Jsou ukdzdny mozné nepfi-
mé dvoufotonové prechody Ly — r'l a = g ~* Fl'

bylo nutno zobecnit teorii polarizacni zédvislosti TPA v mate-
ridlech s piimym gapem |15|. Takto bylo zjisténo, 7e polari-
zaéni zavislost TPA (Zh w = 3,56 eV) v AgCl piislusi symetrii
E v bodové grupé Dh a 7e tento vysledek charakterizuje pfe-

chod Eilt—alﬂ , s utasti fononu symetrie > |14].

Druhy priklad uzitecnosti luminiscenéniho monitorovdni
TPA je krystal Hg,Cl, (kalomel). Tento silné dvojlomny optic-

ky materidl o &irce gapu Egrv 3,9 eV nachdzi v soutasné dobé

aplikaci pfi vyrobé polarizacnich hranola atd., ale jeho pdso-
vad struktura nebyla doposud spo&tena. Je vsak zndmo, Ze vhod-
nd kombinace jednofotonovych a dvoufotonovych absorp&nich mé-
feni mize poskytnout hodné informaci o pdsové struktufe, ne-
bol jedno- a dvoufotonové déje maji obecné riznd vybérova
pravidla |16]. Jednofotonové absorpéni spektrum Hg,ZCl2 bylo
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Obr. 5 : Relativni intenzita luminiscence i(0) krystalt AgCl
uerm~2,5 eV v zavislosti na Ghlu stoceni polarizaéni-
ho vektoru budiciho rubinového laseru (h& = 1,78 eV).
Jsou ukdzdana méfeni na dvou vzorcich s rdznou orien-
taci : a ([101]), b ([i00]). Teplota T = BO K |14].

zméfeno jiz dfive; my jsme neddvno zjistili, Ze H99812 vyka-

zuje velmi intenzivni nizkoteplotni luminiscenci (~ 3,13 eV)
pfi dvoufotonovém buzeni barviveovym laserem |17, 18|. Dvoufo-
tonové excitadni spektrum této luminiscence je ukdzdno na

obr. 6 spolu s pfisludnymi jednofotonovymi ddaji. Podstatng
jsou nésledujici fakta : ve dvoufotonovém excitacnim spektru
se vyskytuje vyrazné maximum u 2 hv = 5,13 eV, zatimco v jed-
nofotonovém absorpénim (&i excita&nim) spekiru neni u téie
energie h v = 5,13 eV Zddny nédznak singularity; vice versa
pro energii ~ 4,0 eV. ProtoZe nizkoteplotni bodové grupa
Hg2E12 je DZh se stiedem inverze, lze interpretaci uvedenych

skutetnosti podat pomoci vybérového pravidla o zachovéani (dvou-

. fotonovy ptechod) &i zméné (jednofotonovy pfechod) parity vlno-

vé funkce : (i) ndstup absarpéni hrany (e~ 3,9 eV) je zplsoben




ptechodem typu 7% - [ ~
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v nekterém z bodl Brillouinovy zony

jehoZ grupa symetrie obsahuje stfed inverze a (ii) v nékterém
z uvedenych bodd existuje singularita ve sdruzené hustot® sta-
vi, pticéemz tyto stavy maji stejnou paritu a jsou energeticky

navzgjem vzddleny o -« 5,1 eV

o1 luminescence intensity at 396nm (au)

two-photon cross section w, [4.u)

Obr.
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02

[18].
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Dvoufotonové excitacni spektrum (plna &4ra) luminis-
cence ngﬁlz u 3,13 eV. Spektrum je normalizovéno

na konstantni intenzitu budiciho barvivového laseru.
Plné sipky oznaduji body "sedivani" kiivky z dsekd
pokrytych rlznymi laserovymi barvivy. Tetkovangé

z literatury pfevzaté jednofotonové absorpcéni spek-
trum |18].

3

une-gﬁ'mun optical density (a.u)
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PRENOS EXCITACNT ENERGIE PRT FOTOLUMINISCENCI A METODY MERENT
" JEJICH KINETICKYCH PARAMETRO

M.Nikl, Fyzikalni dstav CSAV, Praha

Obecny luminiscenén{ proces lze rozdélit do tfech zdklad-
nich €4sti : absorpci excitaéni energie, relaxaci a ptipadny
ptenos energie k luminiscenénim centrdm a jejich excitaci a
kanetné prechod centra do zédkladniho stavu doprovdzeny emisi
fotonu. JiZ? velmi dlouho jsou zkoumdny ustdlené parametry fo-
toluminiscence (emisni a excitac¢ni spektra, polarizac¢ni vlast-

nosti emitovaného svétia, teplotni zavislosti intenzity emise).

V poslednich nékolika desitkdch let se vSak intenzivné rozviji
i vyzkum jejich kinetickych parametrd - zdtfivych dob Zivota
excitovanych stava luminiscencniho centra a zplsobli prenosu
absorbované excitaéni energie k nému. Tyto vyzkumy byly umoZ-
nény rozvojem experimentdlniho zatizeni, pfedevsim konstrukci
novych modernich pulsnich zdrojd z&teni, klasickych i lasero-
vych, vznikem novych detek&nich technik a také rozvojem teorie
v této oblasti.

1.1 Teorie prfenosu energie v ldtce

Z4fivd doba zivota excitovaného stavu ¢ je definovéna
rovnici

dn (t) -n (t)
= (1)
dt T

kde n (t) je pocet excitovanych center v ¢ase t.

Jedinym zplGsobem deexcitace centra je v tomto ptipadeé z&-
tivy pfechod deo zdkladniho stavu. Plati-1i pocdtecni podminka
n (o) = n,, vychazi

n(t) = n . exp (-t/F ) (2)

Iminénou poctdteini podminku lze experimentdlné zarucit
pfi pulsni excitaci ldtky (8ife budiciho pulsu musi byt krat-
51 nez mérenad doba Zivota % ), takZe pozorovand zdvislost in-
tenzity luminiscence i(t) na ¢ase pti pulsnim buzeni vykazuje
také exponencidlni zdavislost, protoze i(t) = n(t)/T

Luminiscenéni centra délime podle zplsobu Jejich excita-
ce na dvg zdkladni skupiny : centra donorova, kterd jsou ex-
citovéana pfimo budicim z&fenim a centra akceptorovd, na kterd
je energie pfendsena nekterym z ddle popsanych mechanismd od
center donorovych.

Zdkladni mechanismy pfenosu energie mezi centry jsou zné-
zornény na obr. 1 véetné typickych vzdédlenosti, pfi kterych
prenos probiha.

Pfenos pomoci multipolové interakce se mze uskutecnit
konkrétngé jako dipol-dipolovy, dipol-kvadrupolovy nebo kvadru-
pol-kvadrupolovy, vy&3i fady interakce se Ji? zanedbavaji pro
svaj pifilis krdtky dosah a malou pravdépodobnost. Podstata té-
to interakce spogiva v coulombické vazbé dvou multipola sdru-
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Obr. 1 : Zakladni typy proces@ pienosu energie

zenych s pfechody mezi excitovanym a zdkladnim stavem v donoru
a akceptoru. Jako prvni se zabyval timto procesem pfenosu ener-
gie (pro dipdl-dipolovou interakci) Forster |1|. Zobecn&ni pro
vy83{ tfady multipolové interakce provedl Dexter |2| a pozdéji
také Inokuti, Hirayama |3].

Prfenos energie pomoci vyménné interakce mdze nastat teh-
dy, dochdzi-1i k pfekryvu vlnovych funkci opticky aktivnich
elektron donoru a akceptoru, ptipadné k postupnému ptekryvu
vlnovych funkci donoru - tfetiho atomu - akceptoru (tzv. super-
-vyménnd interakce). Z podminky pfekryvu vlnovych funkci plyne,
7e tento zpGsob prenosu energie miZe byt vyznamny az pfi men-
gich vzddlenostech mezi ionty, neZz tomu bylo v ptedchozim pfi-
padé. Teorii t&chto procest se zabyvali Inokuti, Hirayama |3].

V pfipadé vét3ich vzddlenosti mezi donory a akceptory,
kdy se vy3e uvedené interakce jiZ neuplatni, mdZe nastat za
urégitych podminek pfenos energie fotonem jednak uvnitf donoro-
vého systému - tzv. reabsorpce |4, 5| nebo pfenos fotonem
s G&ast{ fonond k akceptoru |é].

Pfenos energie pomoc{ excitont v donorovém sysiému Je ty-
picky v ptipadé, kdy v roli donoru vystupuji atomy nebo ionty
zdkladn{ mfi’e. Zde je treba upozornit, Ze naznaceny zplisob
Siteni excitonu na obr. 1 odpovidd ptedstavé lokalizovaneho
excitonu Frenkelova typu, ktery se vyskytuje predevdim v ion-
tovych krystalech. Teorie kinetiky luminiscerce donorovych a
akceptorovych conter se zapoZeiim migrace energie uvnitf dono-
rového systému je ndmétem praci napt. |7 - 10]
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1.2 Experimentdlni méfici techniky

Pouzivaji se tfi zdkladni metody mé&feni fluorescendén{
oggzvy Tateriélu, tj. kfivky dosvitu luminiscenénich center,
pfipadné pfimo doby 7?ivota excitovaného stavu centra. Jsou
to

a) Metoda klitového integrdtoru (boxcar averager method).

b) Metoda f4zovéhc posunu (phase-shift method).

c) Metoda "registrace prvého fotonu" (single photon counting
methad) .

Jako prvni popiseme metodu kligového integrdtoru |11 - 13].

Experimentdlni uspofdddni optické &dsti aparatury je na obr. 2.
Vzorek je pulsné excitovdn a dosvit jeho luminiscence je vzor-
kovdn zplisobem naznacenym na obr, 3.

Elektronické obvody spousti detek&ni fotondsobié (foto-
diodu) po zvoleré dobé tl od definovaného pocatku méficiho

cyklu (ndbéznd hrana excitagéniho svételného pulsu) na dobu
vqt, kterd je také volitelnd. V intervalu 4t integruji mé-
Fici obvody vstupni signdl z detekéniho prvku, takze velikost

em, det.
4
mon. FIN
A
excit. mé¥eny
mon. signdl
A
excit. referentni synch.
zdroj paprsek FIN
synchronizace

Obr. 2 : Schema optické ¢dsti aparatury
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Obr. 3 : Vzorkovadni kfivky dosvitu - metoda
kligovaného integrdtoru

ziskaného signalu v jednom méficim cyklu je dmérnd vysSrafova-
né plose v obr. 3. RozliSovaci schopnost této metody zdvisd

na minimdln{ §ifi intervalu At, ktery u kvalitnich aparatur
¢ini nékolik set ps. Pfi pouziti pulsniho zdroje s opakovaci
frekvenci fdadové 100 Hz 1lze v krdatkém case postupnou zménou t1

odvzorkovat celou ktivku dosvitu. Jeden bod maZe byt m&fen né-
kolikrat a prGmérovan, coZ pfispivé k potlaceni Sumu na métené
ktivce.

Tato metoda se pouzivd ptedeviim ve spojeni s laserovymi
excitaénimi zdroji, nebof jiZz z jejiho principu plyne, e ji
nelze pouzit pro slabé emitujici vzorky s velmi kratkymi doba-
mi Zivota. Jeji vyhodou je, Ze poskytuje redlnou kfivku dosvi-
tu luminiscence. Nutnou podminkou tdspéSného a reprodukovatelné-
ho experimentu je konstantni tvar excitaéniho pulsu, pripadné
kolisdni amplitudy je nutné elektronicky korigovat.

Druhou v praxi pouZivanou metodou je metoda fdzového po-
sunu |12|. Pouzivad kontinudlni excitaéni zdroj s amplitudové
modulovanou svételnou intenzitou. Uspofdddni optické cdsti ml-
Ze byt obdobné jako na obr. 2. Podstatou elektronické vyhodno-
covaci ¢4sti je fazové citlivy voltmetr (lze uzit bézny syn-

chronni detektor), ktery vyhodnocuje velikost rozd{lu féze
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mezi signdly z detekéniho a synchronizacniho fotondsobice. Sig-
ndly jsou fdzové posunuty prdvé vlivem konecné doby Zivota ex-
citovaného stavu luminiscengnich center ve zkoumaném vzorku.

Pti mé&feni se nejprve na misto vzorku vloZ{ libovolny materidl
rozptylujici excitacéni zdfeni a na synchronnim detektoru se na-
stavi nulovy rozdil fdz{ mezi obéma signély. Po vloZeni vzorku
se vznikly fdzovy rozdil vykompenzuje prodlouZenim drdhy refe-
renéniho paprsku (obr. 2). Toto prodlouZeni odpovidajici vznik-
lému fdzovému rozdilu je pro pfipad jenoduchého exponencidlni-
ho dosvitu v ptimém vztahu s hledanou dobou Zivota 7 . Zméfe-
nim vzorkd se zndmou dobou Zivota lze tuto zdvislost empiricky
ocejchovat.

Metoda fdzového posunu je citliveéjsi neZ metoda klidova-
ného integrdtoru, uzijeme-1i vysoké moduladni frekvence exci-
ta&éniho zdroje ~ 100 MHz (dosazitelné s kontinudlnimi "mode-
-locked" lasery), lze méfit doby Zivota a? ~ 10 ps. Je velmi
vhodnd pro rutinn{i méfeni materidld, u nichz lze pfedpokladat
Jednoduchy exponencidlni dosvit. Neni v3ak pou?itelnd pro zjis-
tovédni kinetickych parametrd luminiscence s neexponencidlnim
dosvitem, protoZe neposkytuje redlnou kfivku dosvitu.

Posledni metodou je metoda "registrace prvého fotonu"
(SPC) |13 - 15|. Jeji princip spogiva v méfeni Easového inter-
valu mezi pulsni excitaci vzorku a detekci prvého vzorkem emi-
tovaného fotonu na detekénim fotondsobigi (obr. 2). Je-1i in-
tenzita emise nizkd natolik, 7e pravdépodobnost detekce vice
nez jednoho emitovaného fotonu na jeden excitacni puls je za-

nedbatelnd (v praxi men3¥i ne? asi 107%) a cely méfici cyklus
se mnohokrdt opakuje, ziskané rozdéleni po&tu detegovanych fo-
tond v zdvislosti na &ase odpovidd prdavé kifivce dosvitu lumi-
niscence po pulsni excitaci.

Schema optické &d4sti experimentalni aparatury je na
obr. 2, na misté excitacniho zdroje byva umisténa specidlni
pulsni vybojka s mé&nitelnou plynovou ndplni. Nejcastéji se
uziva vodik, kterym lze spojité excitovat v oblasti od cca
200 do vice neZ 300 nm a ddle dusik, ktery mé ttyfi intenziv-
ni linie ve spektru mezi 300 a 400 nm. Specidlni, koaxidlng
provedené celokovové vybojky, vyrédbéné napf. firmou Edinburgh
Instrument, produkuji pulsy o minimélni 3ifce cca 1 ns a opa-
kavaci frekvenci aZz 100 kHz.

Na obr. 4 je schematicky zndzornéna elektronickd vyhodno-
covaci a ridici £4st aparatury. Start-puls pro méfeni casového
intervalu je odvozen pfi zédblesku vybojky ze synchronizagéniho
fotondsobice, pred zavedenim do prevodniku cas-napéti je jes-
té upraven v tvarovaci. Po pfiletu prvniho fotonu na detek&ni
fotonasobié je na jeho pracovnim odporu vznikly puls opét
ztvarovédn a piipadné definované zpoZdén ve zpozdovac1 Jednotce
Pak se ptivddi jako stop-puls do ptevodniku &as-napéti. Tak je
pfeveden tasovy interval mezi zableskem vybojky a registraci
prvéeho fotonu na uré¢itou hodnotu stejnosmérného napéti. To Je
pfivddéno na vstup mnohakandlového analyzdtoru a do pfisludné-
ho kandalu, mezi jeho? napétové meze spadd privedené napéti,
je prlpoctena jednicka. Timto zptsobem se pti velkém poctu
opakovani vytvofi na obrazovce analyzdtoru Jiz zminénd zdvis-
lost poétu detefovanych fotonl na ¢tase. Zpozdéni ve vedeni
stop-pulsu je zatazeno proto, aby se vyrovnala konstantni
ptidavnd zpozdéni zpisobend aparaturou.
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Obr. 4 : Schema elektronického tfetézce metody SPC

Rozlisovaci schopnost aparatury zdvisi jednak na minimdl-
ni tasové sifce kandlu v mnohakandlovém analyzdtoru (byva pod
100 ps) a dile na 3ifi piistrojového profilu excitacniho pul-
su. S vyuzitim dekonvolu&ni procedury (viz 1.3) 1ze rozlisgit
doby #ivota pfi jednoduchém exponencidlnim dosvitu cca od
100 ps vyse.

Samostatnou tfidu aparatur tvoti modifikovany vyhodnoco-
vaci tetézec pro SPC sdruZeny s kontinudlnim "mode-locked" la-
serem na misté excitacniho zdroje. Opakovaci frekvence je zde
cca 100 MHz, ¢imZz se podstatné zkracuj)e doba potfebnd k akumu-
laci potfebného mnozstvi foton. Laserové pulsy jsou navic o
nékolik tddd intenzivnéjsi ve srovnani s vybolkami, takze tato
aparatura je bezkonkurencngé nejcitlivéjéi Rozlisovaci schop-
nost se diky uz&imu laserovému pulsu ZVySUJE na cca 10 ps.
Elektronicky vyhodnocovaci fetézec v3ak musi byt vzhledem k vy-
soké opakovaci frekvenci excitacniho zdroje k0n01pnvan tdstec-
né odlisné; podrobnosti ize nalézt v |13].

Metoda SPC v sobé kombinuje vyhody vysoké c1t11voat1 a
soucasné ziskdni redlng kfivky dosvitu. Jistou nevyhodou je
pomérné znacny ¢as potfebny k akumulaci dostatecného mnozstyi
pulsd a tim ziskdni vyhovujiciho odstupu signdlu od Sumu (mé-
reni pramérné trvd nékolik desitek minut). Tuto nevyhodu od-
stranuje posledni zminé&nd verse s laserovym excitaénim zdro-
jem, ktera vsak lze pouzit pro méfeni dob Zivota od cca 10 ps
pouze do jJednotek ns vzhledem k opakovaci frekvenci laserovych
pulsd (meni-1i u?ito fizeného tlumeni laserové dutiny).

V tabulce 1 jsou uvedeny parametry excitacnich zdro)a,
pouzitelnych v popsanych metoddch, v tabulce 2 jsou pak srov-
nany metody co do rozliseni a citlivosti.
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Tab. 1 : Pulsni excitazni zdroje |13

zdro] intenzita max .opakovac{ Site pulsu
/pocet fo- frekvence
tont za 1 s /Hz/ /ns/
ns vybojka 1011 10° 1
N laser 1pL8 10 2
vysokotlaky
N laser 101° 10° 0.2
He-Ne laser 1016 lO8 1
Ar laser 1018 108 0.1
barvivovy
laser 10%° 108 0.01
barv.laser 14 8
druhd har- 10 10 0.01
monicka
Tab. 2 : Parametry jednotlivych metod |13
Metoda Detekéni Casové Pom&rni
prvek rozliseni citlivost
Klicovany fotodioda 300 ps o1 -
integrétor fotondsobig 1.5 ns 10 ~..10
Fézovy fotodioda 10 ps g
flurometr fotonasobic 10 ps 1

SPC fotondsohic 100..300 ps 1
. (10 ps)

1.3 Zdroje chyb pfi méfeni

V této ¢4sti se stru&né zminime o chybdch méfeni vznika-
jicich vlivem aparatury pifi pouZziti jednotlivych metod.

U v3ech tfi metod mi7e byt systematickd chyba méfeni zpd-
sobena pranikem rozptyleného excitaéniho z&feni do emisni Cds-
ti aparatury. Proto je nutné vhodnou volbou optickych filtrd
a nastavenim optickych prvkd v aparatufe snizit toto nebezpeci
na minimum.

Pokud je pti méfeni metodami klitového integrdtoru nebo
SPC doba fivota % kratii nez cca padesdtindsobek $ife excitac-
niho pulsu, je nutné uvazovat zmé&fenou kfivku i(t) jako konvo-
luci hledané kfivky dosvitu F(t) a pifistrojového profilu exci-
tagniho pulsu P(t)
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t
ilr) = f P(t ). F(t-t )dt , (3)
0

K urseni F(t) je nutné zméfit za stejnych podminek i(t), P(t)
a provést dekonvoluci. Profil P(t) je obvykle méfen na vlnove
délce excitace ’Lex’ kde?to i(t) na vlinové délce emise ‘Lem

zkoumaného materidlu. Je znamo |16|, ?e tasovéd odezva detekgni-
ho fotondsobite je spektrdlné zdvisla, takze pfistrojové profi-

ly P(t) zméfené na A’ex a Lem nejsou totozné, coZ je nezbyt-

né podminka pro korektni provedeni dekonvolu&ni procedury. Prao
rychlost fotoelektront vyletujicich z fotokatody lze totiz

psat vztah
ven B (55 -4) E

kde <# je vystupni préce materidlu fotokatody. ProtozZe, je
A ex 2hen bude pro A’ex potatecni rychlost fotoelektrond

vy48i a pfistrojovy profil excitacniho pulsu se bude piedsuno-
vat pfed zméfenou kifivku dosvitu. Tento posun mbZe €init pri
velkém rozdilu A ., A’em u nekterych typt fotondsobiél aZ

1 ns. Byly vyvinuty korekéni techniky pro odstranéni této sy-
stematické chyby [1é|, v ur&itych experimentdlnich podminkdch
se viak lze této komplikaci vyhnout. Excitujeme-1i vodikovym
vybojem a emise vzorku lezi v oblasti, kde md je3teé vodikovy
vyboj emisni spektrum, lze zm&rit profil excitatniho pulsu na
emisni vlnové délce. ProtoZe u vodiku prakticky nezdvisi tvar
pulsu na vlnové délce |1l4], je takto moZné obejit vyse zminé-
nou korekci.

Dalsim zdrojem nepfesnosti, pokud uZ?{védme metodu SPC, je
nelinearita pfevodniku tas-napeti a A-D pfevadniku v mnohaka-
nalovém analyzdtoru. Jeji velikost lze zjistit jednoduchym
testem. Na detekéni fotondsobié nechéame pronikat rozptylené
denni svétlo - takovy zdroj méd konstantni pravdépodobnost do-
padu fotont na detekéni fotondsobi¢c v ¢ase. Pritom periodicky
spoustime pfevodnik €as-napéti, napf. pulsnim generdtorem,
frekvenci é¢itdni fotonl nastavime cca 2% spoustéci frekvence.
Na obrazovce analyzdatoru se md vytvédtet odpovidajici rozloZeni
natitanych pulst - zasuménd pfimka rovnobéZnd s Casovou oOsou.
Odchylky jsou zpOsobeny vyse zminénou nelinearitou pfevodnikd.
Nejvétsi odchylky se vyskytuji v prvmaich nékolika desitkdch
kanadla analyzatoru, tak?e v praxi vétsimou staci volbou dosta-
tegné velkého zpozdéni v detekénim fetézci posunout zacdtek
méfeni kifivky aZ za tyto kandly.

1.4 Z4aver

Informace o kinetickych parametrech luminiscen&nich cen-
ter v l4tce déle zpfesnuji znalosti o jejich struktufe i je-
Jich vzéjemnych vazbédch. Z tvaru kfivek dasvitu lze usuzovat,
Jakym zpGsobem a kam je absorbovand ex6itaéni energie prendée-
na, z jejich teplotniho vyvoje lze odhadhout i podil nezafivych
pfechodd na luminiscentnich centrech.
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7 uvedeného pfehledu je zfejmé, Ze existuji jak pomérné
rozsdhly teoreticky zdklad pro interpretaci naméfenych dat,
tak i dostupnd experimentdlni zatizeni umoZnujici sledovat ki-
netiku luminiscen&nich procest a? do pikosekundové oblasti.
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POCTTACOVE VYHODNOCOVANT SPEKTER X

L.Frank, UOstav pfistrojové techniky £SAV, Brno

Pomineme-1i moderni technické prastitedky pro pfimou lik-
vidaci lidskych jedincd, je pocitac jisté jednim z nejhroznéj-
gich déti této epochy. Setkame se s nim na netudenych mistech,
produkuje vypisy, rozhoduje, nékdy skoro vyrdbi. Postavil se
také mezi obtany. a fadu dfive pfimo piistupnych instituci, ja-
ko jsou mzdové i jiné détarny, spofitelny, sklady apod., a
chrani tyto ifady pfed pfili§ horeénymi zdsahy i zvédavosti.

A to vse dokonce i v nadich podminkdch. Mnoho vedoucich touZ{
mit potitad mezi svymi podfizenymi. Vi se totiZz, Ze pocéitace se
vyznaguji univerzdlnim hodnocenim zaméstnance bezvyhradng po-
slusného a pracovitého, bez sklonu k nedostatecnému vyuzivani
pracovni doby. (Pokud ov3em funguji, coZ neni v nadich pedmin-
kdch vzdy). Mnozi uspé&ji a lecktef{ se pak divi. Pogitade jsou
toti? stragné dasledné a na z4adném jiném pracovnikovi tak ne-
bije do 0&i 3patné zadany (kol. Jsou také dosti obfadné a trva-
31 na ceremeonidlech na zacdtku i na konci dkolu. TakZe secist
dvé jednisky a vypocist tfeba pramérny objem hrudniku ve své-
tové populaci mgZe trvat stejné dlouho. £ili ne v3echno se ho-
di pro po&ita&. Existuji ovZem pocitate razné veliké. Jsou li-
dé, ktefi ukryvaji ve své mysli vidinu klimatizovaného vypocet-
niha sdlu s plosnym osvétlenim, v némz se ¢ile vrti uniformova-
ny persondl a diskrétng bzuti giganticky mozek. Pfi zddvodnova-
ni piisludné investice a sestavovdni vykazl o jejim vyuZivani
nam pak vyr@staji nov{ spisovatelé sci-fi Zédnru. Je s podivem,
kolik toho lze udglat s nejmensim moZnym pocitacem anebo i
mikropog&itagovou stavebnici. Prosté& poéitace, Jejich vyvoj a
produkce, je - a to ve v3ech podminkdch - jedna véc a jejich
ptiméfené pouzivéni véc druhd.

Pogitad, pokud prdvé netiskne stohy papirového materidlu
pro administrativni €innost, pak asi nejcastéji pocitd néjaké-
mu vzdélanci néjaké rovnice. Pfedd mu vysledky, které jsou
z pocdtku nesmyslné, ale nakonec se spolu n&jak domluvi. Vznik-
ne-1i pfi tom né&jakd Zkoda, jako kdy? se podle téch nesmyslnych
vysledk(l postavi pfehrada, nepfi¢itd to po&itaZi snad nikdo -
fungoval jen jako logaritmické pravitko. Byva vsak i hOre.

A to kdy? je potitad pfimo draty nebo i bez nich pfipojen k
automatizovanému zafizeni, stroji, ptistroji a "tfidi ho" na
zdkladg vstupnich signdll. Program pocitace porovndvd piiché-
zejici ddaje se seznamem znamych hodnot, ktery ho naucili a
kdy? najde shodu, tak néco udeld. A tu pravé byva zakopdn pes.
Naprogramovat reakci po¢itage na nejobvyklejsi stav vstupnich
signdla dé obvykle stejné préce (nebo i méneé) nez udélat totéz
pro stav, ktery podle dvahy nebo podle zkuZenosti nenastane
skoro nikdy. Tak?e se to ¢asto nékde "ufizne". Jenze "skoro
nikdy" znamend pro Zivadcka méné ne? jednou za pdr hodin, pro

* Pretisténo ze Zpravodaje UPT (SAV, Brno 1984
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zv14st peslivého za par dnt. Ale poditat jJe rychly - jeho &as
neb&Zi v sekunddch nybr? v mikrosekunddch. Objevi se tedy ne-
pfedpoklddand vstupni kombinace a nesmyslnd reakce. Mira vznik-
.1é 3kody zdlezi na situaci; jedna z nejmensich byvd na3tésti

u védeckych ptistroja. Co je z tohoto hlediska nejbezpecné&jsi 7
Snad zahrnout opravdu vsechny teoreticky mozné vstupy. Je-1i
jich prilis mnoho, pak reagovat na charakteristiky, které ne-
mohou nebyt, jako napf. prdmér, rozptyl apod. A pokud mozno ne-
pfipojovat ptimo k pocita¢i nic destrukce schopného, zejména
rakety, tfeba i toho nejmen3iho doletu.

Védom si shora uvedenych skutecnosti, pokusil jsem se
v rémci své disertaéni prdce pfipravit do mikropo&itacové ti-
dici jednotky elektronového spektrometru soubor programl pro
automatické vyhodnocovédni spekter. Na pocdtku je digitdlne
zmétfené a zapsané spektrum. Obsahuje kromé spektrdlnich vrcho-
1t vyrazné pozadi o proménné drovni a Sumovou sloZku prekryva-
jici slab3i vrcholy. Cilem je ziskat seznam spektrdlnich pikd,
jejich polohy a plochy. Tento materidl lze pak pouzit k prvko-
vé chemické mikroanalyze povrchové vrstvy vzorku.

Do procedury zpracovéni spektra byly zafazeny algoritmy
realizovatelné v jednoduchém osmibitovém mikroprocesoru a sou-
casné takové, které se nezda)i byt zéavislé na vstupnich datech,
alespon ne kvalitativné.

0 co tedy vlastng& jde ? Na energetickém spektru sekunddr-
ni emise elektrond se objevuji nevyrazné hrboly - spektrdlni
piky - které odpovidaji svoji polohou na 3kdle energii jistym
kombinacim diskrétnich energetickych hodnot elektronovych hla-
din v atomu. Pomoci t&chto tzv. Augerovych elektrond lze iden-
tifikovat chemicky prvek a nékdy i jeho chemickou vazbu. Neni
to v3ak snadné - kaZdy prvek md vice aZ mnoho €ar, které se
také pod nejrGznéjsimi vlivy posouvaji. Celd metoda by asi ne-
stdla za namahu nebyt okolnosti, Ze tato a jen velmi mdlo kte-
réd jind chemickd mikroanalyza se tykd pouze povrchu vzorku do
hloubky n&kolika atomovych vrstev. A to maZe byt nékdy rozho-
dujici.

Vyteézek Augerovych elektrond neni velky a je3té se po kaz-
dé nepruzné srdzce Jiz vzniklého elektronu ztrdci spolu se zmé-
nou jeho energie jedina moZnost, jak ho rozpoznat. Tyto rozpty-
lené &4stice spolu s produkty vdech jinych mechanismi emisé
ptispivaji k pozadi, které je vzdy a vsude intenzivn&j3i nez
i ty nejsiln&jsi piky. Nu a 3%um zachycovaného signdlu je ovsem
Gamérny dhrnu uzitetné slozky a pozadi a je tedy znaény. Celko-
vy vysledek se pak vyrazné li%i od laické pfedstavy o spekiru
(podporované vysledky fady jinych typl spektroskopii), podle
ni7z je spektrum hladkou 1inii narysovdno ve tvaru udzkych, vy-
sokych maxim posazenych na rovné ¢dfe sledujici vodorovnou osu.
Idedlnim cilem mé prace bylo takové kiivky pfece jen z experi-
mentdlnich dat extrahovat, ud&lat to automaticky béhem nékoli-
ka sekund a ud&lat to tak, aby nebyla po3kozena kvantitativni
informace obsazend ve spektru.

Z ptedchoziho vyplyvd, Ze pfedev3im je tfeba bojovat se
umem a pozadim. Se Sumem se bojuje i jinde. Uspésné vsak ob-
vykle jen tehdy, je-1i pribgh nendhodné slozky signdlu pfedem
znam anebo je-1i dostatedny odstup signdlu od Zumu. Nejsou-1i
tyto podminky splnény, je véc problémova. 0dfiznutim vyS3ich
prostorovych frekvenci, vyhlazovadnim klouzavym primé&rem a Ji-
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nymi metodami sice taru vyhladime, ale potlafime i ndhlejsi
zmény redlného signdlu. Vysledek je prosté zdvisly na nadem
apriornim rozhodnuti o povaze Sumu i signdlu - napf. mezi Je-
jich co mo#nd disjunktni intervaly prostorovych frekvenci po-
sadime mez filtru typu dolnofrekvenini propusti. Kdyby mél
tuto éinnost vykondvat automat, bylo by ho asi tieba stdle
kontrolovat. Co tedv zbyvd ? To nejprost3i : metoda "ostré
tuzky", tj. protazeni rozumné zprohybané, ale jinak hladke Cé&-
ry mezi namdfenymi body tak, aby se od nich nikde pfilis ne-
vzdalovala. Na prvni pohled se zdd, Ze to lze provést vzdy a
podrobngjs{ rozbor vede k témuz zdveéru. «

Uvedeného cile lze dosdhnout raznymi cestami, v prvé fa-
d¢ optimalizaci parametrd prokladané cary metodou nejmensich
¢tverc. Pro obecny prab&h signdlu to ovsem musime v kaZdém
méfeném bod& zopakovat. Kupodivu to lze udélat, jak dokédzalil
pfed 20 lety Savitzky a Golay, prostou konvoluci méfené kfiv-
ky se zvl1§3tni (ale jinak univerzalni) pfenosovou funkci. Do
konvoluéniho vztahu lze ptfibrat rdzny pocet okolnich boda
kfivky a volitelny je rovnéz stupen n prokléddané algebraic-
ké kfivky. Zkresleni redlného signdlu filtraci je dmérné az
{n+1)ni derivaci. Rozptyl méfenych dat Sumem se nékolikrat
snizuje a vysledek 1zé ddle zlep3it opakovdnim filtrace. Do-
spejeme tak ke skutecné hladké ktivce, aniz bychom viditelne
zdeformovali piky - zmény jejich geometrie 1ze ostatng celkem
snadno kompenzovat.

Ale pozor : na hladké kfivce vyhleddme lokalni maxima
snadno. Uréitd maxima vsak dostaneme i po vyhlazeni samotného
Sumu a tomu se principidlng nelze vyhnout. Je tedy tfeba z]Ji5-
ténd lokalni maxima roztfidit podle néjakého kritéria. Polohu
maxim realného signalu nezname - tato analyza je teprve pfed
nadmi. Nezbyva neZ zkoumat statistické charakteristiky Sumove
slozky signdlu pfed filtraci a po ni. Jedna ¢dst ptfedkléadang
préce se tedy zabyvéd nalezenim rozdglovaci funkce vySek lokdl-
nich maxim v méfeném i filtrovaném Sumu. Pfedchdzi ji experi-
mentdlni oveéfeni jednoduchého, ale nikoliv samozfejmého pfed-
pokladu, 7e digitdlng snimany signdl sekunddrni emise elektro-
nt se ridi statistikou idedlniho plynu, tj. méd Gaussovo rozdé-
leni s rozptylem rovnym odmocniné z pocétu detegovanych elek-
trond. Konegénym vysledkem tohoto postupu je ndvod, jak za da-
nych podminek m&feni vypo&ist pro kazdé lokdlni maximum kfiv-
ky (v zdvislosti na jeho vy3ce) procentudlni pravddpodobnost,
ze se jednd o redlny detail.

Vyrovnani a odetteni spektrdlniho pozadi sleduje pfedevsim
ten G&el, 7e bez pozadi je spektrum esteticky dokonalejsi a lé-
pe se s nim manipuluje pfi zobrazovdni a transformacich. Pro
vlastni analyzu to velky vyznam nemd. Bylo publikovano neékolik
teorii tvaru krivky pozadi podél stupnice energii; Zzddnd z nich
viak neni univerzdlni a navic mohou jen s obtiZemi brat v dva-
hu z4dvislost Gcéinnosti detekce elektrond v pfistroji na jejich
energii, kterd je vzdy néjaka a v analytickém rastrevacim mi-
kroskopu znacna. Tvar pozadi tedy nelze spolehlivé pfedvidat
a je tteba ho nalézt v méfenych datech.

Jako neselhdvajici se v tomto bodé jevi metoda normaliza-
ce dat na konstantni klouzavy pramér. Pocet okolnich praméro-
vanych bodd je treba zvolit tak, aby na jedné strané byl za-
nedbatelny vliv pfitomnosti pikd na vyrovndni pozadi a a2by byla
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na druhé strané dostatecné vérné zachycena proménnost pozadi.
Je to totéz, jako bychom dodate&né korigovali &as méfeni vzor-
ku signdlu na konstantni integrdl signdlu pozadi v jeho okoli.
Zkresleni geometrie pikt touto procedurou lze opét opravit.

Oba hlavni kroky automatického vyhodnocovani spektra jsou
jesteé doplnény nékolika "méné problematickymi" : samotnym vy-
hleddnim lokdlnich maxim, ur&enim hranic pik& pomoci pfilehlych
minim vzniklych pti vyrovndvédni pozadi a prostd numerickd in-
tegrace ploch pikd.

Cely soubor programd byl implementovdn v automatickém
spektrometru BP 350.1 na b&zi mikroprocesoru Z 80A, ktery je
vyrdbén v koncernu Tesla MLP jako doplnék k rastrovacimu elek-
tronovému mikroskopu BS 350. Testovédni souboru na fadé spekter
vykdzalo velmi ptijatelné numerické vysledky. Podatilo se do-
sdhnout i hlavniho cile, kterym byla "rutinnost" novych funkci
ptistroje - kompletni zpracovédni spektra o 1000 kandlech trvia
cca 6 sec. 0 zatazeni do programového vybaveni sériovych spek-
trometrd vyrobce uvaZuje.
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Informace ptistrojové komise

Cs.spektroskopickd spoletnost byla informavdna o vyndlezu
PV 7370-82 "Transmisn&-reflexni polariskop" (autor Ing.P.Macura),
ktery umoznuje provedeni komplexni experimentdlni analvzy napé-
ti v tvdfecim nédstroji a tvdieném materidlu béhem skutecného
tvdteciho procesu, coZ dosud zndmé transmisni a reflexni pola-
riskopy neumoznuji. Sprdvcem vyndlezu byl urcen Vyzkumny dstav
hutnictvi zeleza, Dobrd, okr. Frydek-Mistek, PSC 739 51 (Ing.
F.Holetek vedouci odboru RVT), kam se zdjemci o vyuziti tohoto
vyndlezu mohou obratit.

Ustav pro vyzkum, vyrobu a vyuziti radiocizotopd
Praha 10, Radiovd 1

nabizi k odprodeji tato stars{ laboratorni zafizeni a pfistiroje

Digestof dfevéna typ T 11, rok vyr. 1980, nedplna (3 kusy)
cena za kus 2 500,- Ké&s

Jiskrovy generdtor FEUSSNER, vyrobce C.Zeiss, Jena, typ HF-01
rok vyr. 1959, cena cca 2 500,- Kg&s

Spektroprojektor, vyrobce C.Zeiss, Jena, typ SP-2
rok vyr. 1960, cena 1 000,- K&s

Spektrometr, vyrobce Optica Milano, typ CF 4
rok vyr. 1961, cena dle dohody

Interferometr FABRI-PERRO, vyrobce SSSR, rok vyr. 1961,
cena dle dohody

Mtizkovy spektrograf, vyrobce C.Zeiss, Jena, typ PGS 2
s pfislusenstvim, rok vyr. 1961, cena dle dohody

Polarograf, Lab.pfistroje Praha, typ LP 60,
rok vyr. 1964, cena dle dohody

Generdtor stejnosmérného proudu, vyrcbece UVVR, 200 V, 400 A,
impuks 10 milisekund, rok vyr. 13973 cena cca 2 000,-Kcs

Bliz8{ informace podd s.Kolman, telefon 7096, linka 251
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