O
&4

s
Zav’

POLITECHNIKA KOSZALINSKA
Wydzial Elektroniki i Informatyki

SYSTEM SPEKTROSKOPII ELIPSOMETRYCZNEJ
W ZASTOSOWANIU DO BADAN WELASNOSCI
SZEROKOPASMOWYCH MATERIALOW
OPTOELEKTRONICZNYCH

Krzysztof Dorywalski

ROZPRAWA DOKTORSKA

wykonana pod kierunkiem:
prof. dr hab. Aleksy Patryn

Koszalin 2014






Spis tresci

Przedmowa

1. Wprowadzenie
L1 Motywacja 1 cel pracyl

DP—Spekiroskapia elipsomefryczna - podstawy

21 Pnlnrvwm]’;\ Swiattal

22 lIdea pOMIAr phpqnmp‘rrvanpgn dphm(’p pnramp‘rrnw (s \)I,

2.3 |ﬂ1’PT‘p‘r‘PfﬂPJQ WYN1KOW pkqpprvmpnfnlnvnhl

231 Procedura, 2'nn|17y dany(‘h pnmmrnwy(‘hl X

32 H‘Ilpqnmp‘rrm materiatQow Wﬂrqfwnwyphl

fpowafodci

ad H‘Ilpqnmp’rrm materiatow npfwwmp nm7n’rrnpnwvnhl

oo

27
28
31
33
35
39
41

Knhhrmjn systemil 1 prnmﬁdnm pnmmrnwal

4. VUV system elipsometryczny w badaniach wiasnosci optycznychl

g1 Matenaty podiozowe Sr 10O gerazaraty .
d 1 1 Charakterystyka materiatowl

al? Pr7ph1pg pkqpprvmpn‘rnl .

hla Analiza danvech pl1pqnmp1‘rv07nvnhl .

ul4a Analiza wymknw badanl

U2  Wiasnoscl npfy(vnp materiatow STrIPY ST

o | el

U2 Prrnnhmg pkqpp‘r‘vmpn‘rnl X

U Analiza danvech phpqnmpfrvrvnvnhl .

ul2a Analiza wynikow badanl




Spis tresci

U3 Wiasnoscl npfy("]np materiatow wnerwnwy(‘h PhTi0 S50, . . . 71
bl Charakterystyka materiatowl . . . . . . . . . . . . . . . . .. 71
A5  Analiza danych elipsometrycznyenl . . . . . . . . . . Lo L L. 72
B34 Analiza wynikdw badandd . . . . . . ... ... ... ..... 7

hych przemian fazowychl 79

o I)mghnq’rvkn J]a koscl powilerzchni materatow optoelektronicznychl . . 89
62— Diagnastyvka skfadu kompozycyinego maferiatdw SreBar—>Nb-0Ol . . 93
o3 I)mgnnq‘rvk;\ domicszkowania Cebr w materialach N AN . 08
[ Podsumaowanie 1 wnioski 103

Bibliografia 116
A__Funkcja dielektryczna 117
B_Parametry oscylatorow tunkcji dielektrycznychl 121

C._Parametry madelu JDOS 123
Streszczenid 127

Bbstract 129

v



Przedmowa

Prezentowana rozprawa doktorska jest efektem mojej aktywnosci naukowej, pro-
wadzonej w latach 2010-2014 w obszarze badan nad materiatami do zastosowan
optoelektronicznych. Czes¢ eksperymentalna pracy zrealizowana zostata dzieki ci-
stej wspotpracy z Instytutem Nauk Analitycznych (Leibniz-Institut fiir Analytische
Wissenschaften — ISAS — e.V.) w Berlinie, ktora to owocowata polrocznym stazem
naukowym oraz pozniejsza realizacja autorskiego projektu naukowego (finansowa-
nie Niemieckiej Centrali Wymiany Akademickiej DAAD) w grupie zajmujacej sie
spektroskopia optyczng, w tym przede wszystkim unikatowym na skale swiatowa
systemem elipsometrycznym na zakres spektralny nadfioletu prézniowego, wyko-
rzystujacym Zréodlo promieniowania synchrotronowego trzeciej generacji BESSY 11
w Berlinie. Wyniki eksperymentalne uzyskane zostaly réwniez dzieki realizacji 7
grantéw pomiarowych na synchrotronie BESSY II kierowanych z kilku osrodkéw
naukowych (3 granty — WEIl Politechniki Koszalinskiej; 3 — WE Politechniki Cze-
stochowskiej; 1 — IF Akademii J. Dtugosza), finansowanych w ramach funduszy
unijnych (program FP7 ELISA).

Realizacja przedktadanej pracy nie bytaby mozliwa, gdyby nie wsparcie szeregu
0s6b, ktorym w tym miejscu pragne serdecznie podzickowac:

prof. Aleksy Patryn, przede wszystkim za ,zarazenie” mnie pasja naukowa. Dzieku-
je za wsparcie okazane podczas realizacji pracy, rowniez, a moze przede wszystkim,
to poza merytoryczne oraz przy wspolnie realizowanych grantach pomiarowych na
BESSYII.

prof. Bohdan Andriyevsky (WEil, Politechnika Koszaliniska), za poszerzenie ho-
ryzontéw naukowych podczas dyskusji przy wspolnie realizowanych grantach po-
miarowych na BESSY II oraz nieocenione wsparcie merytoryczne udzielone poza
nimi.

dr Christoph Cobet (ISAS, Uniwersytet w Linz), specjalne podziekowania za opieke
merytoryczna i nie tylko, wprowadzenie do techniki elipsometrii i synchrotronowe-
go systemu elipsometrycznego oraz za mozliwos¢ pracy w prowadzonej przez niego
grupie spektroskopii optycznej ISAS (special thanks to dr Christoph Cobet for
the scientific assistance, introduction to the ellipsometry and VUV spectroscopic
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ellipsometry setup as well as for possibility of working in his group in ISAS)

prof. Norbert Esser (ISAS), za mozliwos¢ pracy w wiodacym osrodku naukowym,
jakim jest ISAS, oraz pracownikom ISAS za wsparcie i stymulujaca atmosfere pracy
podczas moich pobytéw w ISAS (prof. Norbert Esser for the possibility of working
in the leading scientific centre — ISAS, and all the staff of ISAS for the support
and stimulating friendly atmosphere during my research stays)

dr Michat Piasecki (Instytut Fizyki, Akademia J. Dtugosza) oraz prof. dr hab. Ivan
Kityk (Zaklad Optoelektroniki, Politechnika Czestochowska), za mozliwosé reali-
zacji grantéw pomiarowych na BESSY II oraz wspoélna prace naukowa i wsparcie
przy realizacji prezentowanej pracy doktorskiej

prof. Mirostaw Malinski, dziekan WEil, za mozliwo$¢ pracy i wsparcie podczas
realizacji badan prowadzacych do prezentowanej rozprawy

prof. Tomasz Krzyzyniski, dyrektor ITiE, za wsparcie udzielone w ostatnich dwoch
latach i warunki pozwalajace ukonczy¢ rozprawe oraz kolegom z Zaktadu Mecha-
troniki i Mechaniki Stosowanej ITiE za przyjazng i stymulujaca atmosfere pracy

prof. Tadeusz FLukasiewicz (Instytut Technologii Materiatow Elektronicznych) oraz
prof. Jan Dec (Uniwersytet Slaski), za dostarczenie probek SBN

dr Andrzej Majchrowski (Wojskowa Akademia Techniczna), za dostarczenie pro-
bek NGO oraz PGO

dr Nathalie Lemee (Université de Picardie), za dostarczenie probek STO/PTO
(acknowledgement to dr Nathalie Lemee for providing STO/PTO samples)

Szczegdlne podzickowania kieruje zonie Agacie i corce Jagodzie oraz calej mo-
jej rodzinie, za bezgraniczna wyrozumialtosé, wsparcie i znoszenie moich czestych
nieobecno$ci.

Krzysztof Dorywalski

Lebork, Koszalin
Maj 2014
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1. Wprowadzenie

Wspotczesny rozwoj technologiczny jednoznacznie zwiazany jest z dynamicznym
postepem w dziedzinie przetwarzania i przesylania informacji. Zapoczatkowany
w drugiej poltowie XX wieku niezwykle szybki proces rozwoju technologii infor-
macyjnych byt w ostatnich latach, jest i prawdopodobnie bedzie tym czynnikiem,
ktory nadaje ton ewolucji cztowieka. Szeroko pojete technologie informacyjne sa
dzis obecne w niemal kazdym obszarze zycia cztowieka, przyczyniajac sie w istotny
sposob rowniez do zmian spotecznych.

Wspomniany postep technologiczny nie bytby mozliwy, gdyby nie m. in. wyko-
rzystanie specyficznych wtasnosci $wiatta do uzyskiwania, przetwarzania, przesy-
lania i prezentacji informacji. Dzialania te, noszace miano optoelektroniki, sa dzi$
kluczowym obszarem rozwoju technologicznego. Jako prominentne przyktady tej
dyscypliny wystarczy wymieni¢ technike swiattowodowa, laserowa, LED-owe Zro-
dla swiatta, wyswietlacze czy detektory optyczne i inne. Nalezy tutaj wspomnieé
rOwniez o wyraznie zyskujacej na znaczeniu w ostatnich latach dziedzinie opto-
elektroniki, jaka jest energetyka stoneczna (fotowoltaika), czy mogaca w przyszto-
Sci zrewolucjonizowaé¢ sposob przetwarzania informacji dziedzina optoelektroniki
informatycznej.

Wszystkie te dzialania bezposrednio zwigzane sa z postepem w dziedzinie mate-
riatow optoelektronicznych. Dynamiczny rozwoj w tym obszarze wymusza stoso-
wanie nowych i nieustanne ulepszanie istniejacych narzedzi i metod wytwarzania,
oceny jakosci oraz charakteryzacji wtasnosci fizycznych tychze materiatéw. Ponad-
to, projektowanie nowych i optymalizacja istniejacych urzadzen optoelektronicz-
nych wymaga doktadnych danych na temat parametréw optycznych materialow
stosowanych do ich konstrukeji, takich jak dyspersja zespolonego wspotczynnika
zalamania Swiatta, warto$é przerwy energetycznej i inne. W kontekécie mozliwosci
aplikacyjnych i kontrolowanego doboru odpowiednich parametréw poszczegdlnych
materiatow, decydujace jest doglebne poznanie strukturalnych mechanizmoéw ob-
serwowanych wtasnos$ci makroskopowych. Kluczowe staje sie wiec sukcesywne ba-
danie wtasno$ci optycznych nowych materiatow, jak i wypetnianie luk w wiedzy dla
materialow znanych. Ma to znaczenie tak z punktu widzenia czysto aplikacyjnego
— dane takie niezbedne sa do kontrolowanego doboru odpowiednich wielkosci istot-
nych dla konkretnych zastosowan i proceséw technologicznych wytwarzania mate-
riatow, jak i poznawczego, gdzie dane o wtasnosciach optycznych daja dostep do
fundamentalnych wtlasnosci strukturalnych badanych materiatow, przyczyniajac
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sie tym samym do lepszego zrozumienia szeregu wlasnosci fizycznych. Informacja
na temat parametrow optycznych moze byé rowniez znakomitym kryterium oce-
ny jakosci uzyskiwanych materiatow, takich jak chociazby stopien krystalicznosci,
jako$é przygotowania powierzchni, sktad kompozycyjny, stopieii domieszkowania
1 inne.

Jednym z najpotezniejszych narzedzi, stuzacym badaniom wtasnosci optycznych
materiatow, jest dzis technika elipsometrii. Technika ta, bazujac na pomiarze zmia-
ny stanu polaryzacji §wiatta po odbiciu od powierzchni badanej probki, umozliwia
szybkie i nieinwazyjne okrelenie parametréw optycznych materialéw w szerokim
zakresie widmowym, typowo od obszaru podczerwieni do nadfioletu. Jako jedne
z najwazniejszych cech tej techniki nalezy wymieni¢ bardzo wysoka czutosé, dzie-
ki ktorej mozliwe jest badanie réwniez struktur niskowymiarowych (uktady cien-
kowarstwowe, nanostruktury) oraz mozliwos¢ jednoczesnego okreslenia tak czesci
rzeczywistej, jak i urojonej zespolonej przenikalnosci dielektrycznej (wspotczynni-
ka zalamania $wiatta) z jednego cyklu pomiarowego. To ostatnie, w potaczeniu ze
wzglednie krotkim czasem pomiaru sprawia, ze elipsometria coraz czesciej znajduje
zastosowanie rowniez do monitorowania in-situ (w czasie rzeczywistym — ang. real-
time monitoring) zmiennych proceséw technologicznych, w tym przede wszystkim
w kontrolowaniu grubosci warstwy podczas nanoszenia czy sktadu kompozycyj-
nego podczas przygotowywania materiatu. Mozliwie jest to dzieki uniwersalnemu
charakterowi tej techniki badawczej, a mianowicie, jak juz wspomniano wczesniej,
okredlane parametry optyczne zwiazane sa z wlasno$ciami strukturalnymi mate-
rii. Dzieki temu mozliwe jest badanie szeregu wtasnosci fizyko-chemicznych przy
zastosowaniu techniki elipsometrii; wymieni¢ tutaj mozna wtasno$ci mechaniczne
(naprezenia), chemiczne (procesy korozyjne, adsorpcyjne) czy elektryczne (prze-
wodnosé elektryczna, koncentracja i ruchliwosé tadunkow itp.) i wiele innych zwia-
zanych ze zmiana ,odpowiedzi optycznej” badanego materiatu.

1.1. Motywacja i cel pracy

Wspomniany szeroki obszar zastosowan elipsometrii stat sie przyczyna wyraznego
wzrostu zainteresowania ta technika badawcza w ostatnich latach, tak ze strony
naukowcow, jak i przede wszystkim inzynieréw. Technika ta stata sie rutynowa dla
wielu zastosowan nie tylko w laboratoriach badawczych, lecz réwniez w przemy-
sle produkcji materialow potprzewodnikowych, w tym w szczegdlnosci materialow
dla optoelektroniki i fotowoltaiki. Sprzyja temu zapoczatkowany w latach 90-tych
XX wieku dynamiczny rozwoj w zakresie jej komercjalizacji. Obecnie dostepne sa
wysokiej klasy urzadzenia do zastosowan w tym obszarze badan. Jednakze, zakres
spektralny typowych urzadzeri ograniczony jest w kierunku krotkofalowym w wy-
niku absorpcji przez powietrze promieniowania o dtugosci fali krotszej niz okoto
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190 nm. Dodatkowo, ewentualne pomiary elipsometryczne w zakresie widmowym
nadfioletu prézniowego (ang. vacuum-ultraviolet, VUV) napotykaja na szereg pro-
bleméw natury technicznej, takich jak brak odpowiednio wydajnych konwencjo-
nalnych zrodet §wiatta oraz polaryzatorow krystalicznych przezroczystych w tym
zakresie widmowym. Wszystko to uniemozliwia wykorzystanie komercyjnych elip-
sometrow dla wielu waznych aplikacji, takich jak badania wtasno$ci optycznych
materialow w obszarze krotkofalowym dla rozwoju w zakresie proceséw fotolito-
grafii, w badaniu fundamentalnych wzbudzen elektronowych materiatow szeroko-
pasmowych, badaniach materialow dla niebieskich i ultrafioletowych Zrodet swiatta
oraz detektoréow i wielu innych zastosowan dla potprzewodnikéw szerokopasmo-
wych i dielektrykow w dziedzinie optoelektroniki, mikroelektroniki czy przemysle
uktadéw pamieciowych.

W badaniach wtasnosci optycznych w zakresie widmowym VUV od wielu lat sto-
sowana jest glownie metoda spektroskopii odbicia (ang. reflectance spectroscopy)
z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego. Podstawowa niedogodno-
Scig tej metody w stosunku do metody elipsometrii jest koniecznosé przeksztatcen
Kramersa-Kroniga, celem uzyskania tak czesci rzeczywistej 1(F), jak i urojonej
eo(F) widma zespolonej przenikalnosci dielektrycznej (zespolonego wspotezynni-
ka zalamania $wiatla). Z natury tych przeksztatcen wynika mozliwos¢ uzyskania
jedynie przyblizonych wartosci tych wielkosci. Jak juz wspomniano, metoda elipso-
metrii pozwala na wyznaczenie jednoczesnie e;(FE) oraz e9(E) bezposrednio z pa-
rametrow pomiarowych w ogélnosci z bardzo duza doktadnoscia, czutoscig oraz,
dodatkowo, widma w okreslonych kierunkach krystalograficznych. Te m. in. cechy
uzasadniaja starania zastosowania tej techniki do charakteryzacji optycznej pot-
przewodnikow szerokopasmowych i dielektrykéw w zakresie widmowym powyzej
fundamentalnego progu absorpcji.

Podazajac za tytulem, prezentowana praca poswiecona jest zastosowaniu syn-
chrotronowego systemu spektroskopii elipsometrycznej do badan wtasnosci wybra-
nych materiatow szerokopasmowych, atrakcyjnych dla zastosowan optoelektronicz-
nych. Przez materialy szerokopasmowe rozumiane sa tutaj pétprzewodniki szeroko-
przerwowe oraz dielektryki, czyli materiaty charakteryzujace sie szerokim pasmem
wzbronionym F,, zgodnie z teorig pasmows cial stalych.

W zwiazku z powyzszym, ogélnym celem pracy doktorskiej jest implementacja
techniki elipsometrii do badan spektroskopowych w zakresie widmowym VUV wla-
snosci szeregu wybranych materialéw o atrybutach atrakcyjnych z punktu widze-
nia zastosowan przede wszystkim optoelektronicznych. Do realizacji tego zadania
wykorzystany zostanie unikalny na skale swiatows system spektroskopii elipso-
metrycznej pracujacy z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego (teo-
retyczny zakres widmowy 2-35€V).

Pierwszym, szczegotowym celem pracy jest dostosowanie systemu pod katem
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prowadzonych badan na linii monochromatora synchrotronu elektronowego BES-
SYII (ang. Berlin FElectron Storage Ring for Synchrotron Radiation) w Berlinie,
Niemcy. Zadanie to wymaga szczegotowej wiedzy i rozwigzania szeregu problemow
technicznych z dziedziny optyki, generacji ultra-wysokiej prézni oraz elektronicznej
detekcji i przetworzenia optycznych sygnatow pomiarowych, jak réwniez elektro-
nicznej akwizycji danych i sterowania urzadzeniem. Zainstalowany system pozwoli
na pomiary w zakresie widmowym niedostepnym dla konwencjonalnych urzadzen
tego typu oraz, dzieki zastosowaniu promieniowania synchrotronowego, ze znako-
mita rozdzielczoscig spektralng i przestrzenna. Wykonanie tej czesci pracy umoz-
liwia realizacje nastepnego celu pracy, jakim jest uzyskania eksperymentalnych
widm elipsometrycznych dla badanych w pracy materialow w szerokim zakresie
widmowym, odpowiadajacym fundamentalnej absorpcji.

Kolejnym etapem pracy jest implementacja programowa modeli teoretycznych,
umozliwiajacych uzyskanie parametréw optycznych materialéw na bazie pomia-
row elipsometrycznych, uwzgledniajac przy tym niejednorodnosci powierzchni oraz
ewentualng niska symetrie strukturalng badanych materiatu. Wykonanie tej czesci
pracy zwiazane jest z realizacja kolejnego celu pracy, jakim jest uzyskanie nowych,
dla badanych w toku realizacji pracy materiatéw, danych eksperymentalnych z za-
kresu wtasnosci optycznych, strukturalnych oraz uzytkowych parametrow optycz-
nych (dyspersja zespolonego wspolezynnika zalamania $wiatta, wspotezynnik ab-
sorpcji, wartosc¢ i charakter przerwy energetycznej, charakter wzbudzen elektrono-
wych i inne).

Szczegdtowym celem prezentowanej pracy doktorskiej jest rowniez proba za-
stosowania VUV systemu elipsometrycznego do badan strukturalnych przemian
fazowych materialow. Zakltada sie takze analize mozliwosci zastosowania techniki
elipsometrii jako nieinwazyjnej i szybkiej metody oceny jakosci (stopnia chropo-
watosci powierzchni, sktadu kompozycyjnego, stopnia domieszkowania) badanych
wybranych materialow optoelektronicznych.

Rozne aspekty i wyniki pracy przedstawione zostaty w nastepujacy sposob:

— Po wprowadzeniu, w Rozdziale 2 przyblizono podstawy techniki elipsome-
trii, w tym podstawy fizyczne pomiaru, idee interpretacji elipsometrycznych
danych pomiarowych i podstawowe modele przy tym wykorzystywane;

— Rozdzial 3 zawiera opis budowy, sposobu funkcjonowania oraz instalacji, ka-
libracji i procesu pomiarowego synchrotronowego systemu elipsometrycznego
na zakres widmowy VUV;

— W Rozdziale 4 zaprezentowano wyniki badan wtasnosci optycznych wybra-
nych materialow. Pokazano sposob uzyskania oraz omoéwiono wyznaczone
parametry optyczne przy zatozeniu stopniowo rosngcego stopnia komplikacji
procesu analizy danych eksperymentalnych: od monokrysztatu izotropowego
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optycznie, przez monokrysztatl optycznie anizotropowy do uktadu warstwo-
wego;

W Rozdziale 5 omawiane sg mozliwosci zastosowania elipsometrii spektrosko-
powej z promieniowaniem synchrotronowym w zakresie badan strukturalnych
przemian fazowych, w szczegblnosci powierzchniowych przemian fazowych;

Rozdziat 6 poswiecony jest mozliwosci wykorzystania techniki elipsometrii ja-
ko szybkiej i nieinwazyjnej metody diagnostyki jakosci powierzchni, sktadu
kompozycyjnego oraz stopnia domieszkowania wybranych materiatow opto-
elektronicznych;

Podsumowanie oraz wnioski z realizacji pracy zebrane sa w ostatnim, si6d-
mym rozdziale.






2. Spektroskopia elipsometryczna
- podstawy

Elipsometria wykorzystuje zjawisko zmiany stanu polaryzacji $wiatta w wyni-
ku oddzialywania z probka badanego materiatu do okreslenia parametrow ,ukta-
du optycznego” wywotujacych te zmiany. Technika spektroskopii elipsometryczne;j
(SE) realizuje pomiary elipsometryczne w funkeji dtugosci fali sondujacego swiatta
(pomiary widmowe). SE tradycyjnie wykorzystywana jest do okreslania podstawo-
wych parametréow optycznych materialéw oraz grubosci warstw materialéow war-
stwowych. Jednakze, jej uniwersalny charakter powoduje, ze technika ta znajduje
zastosowanie do badari wielu wlasnosci fizyko-chemicznych generalnie zwiazanych
ze zmiang odpowiedzi optycznej 1.

Wyniki pomiaru elipsometrycznego wyrazane sg poprzez dwa parametry, W, A,
opisujace zmierzong elipse stanu polaryzacji swiatta. Te wielkosci z kolei zwigzane
sg z zespolonymi wspolczynnikami odbicia Fresnela 7, i ry dla odpowiednio p- oraz
s-spolaryzowanego $wiatta:

p="2 = tan ¥ exp(iA) (2.1)
Ts

Rownanie 2211 nosi miano podstawowego rownania elipsometrii. To, ze w pomiarze
elipsometrycznym wyznaczany jest stosunek dwoch wielkosci, ktory w ogdlnosci ma
charakter zespolony zawierajac informacje na temat fazy (parametr A), wyjasnia
bardzo duza doktadnosé i czutosé tej techniki badawcze;j.

Idea pomiaru elipsometrycznego znana jest juz od ponad stu lat, kiedy to, pod
koniec XIX wieku, Paul Drude (1863-1906) nie tylko opracowatl teoretyczne pod-
stawy elipsometrii, lecz réwniez zbudowal urzadzenie i uzyskal pierwsze wyniki
eksperymentalne [2]. Jednakze, przez kolejne blisko 75 lat, za wyjatkiem kilku ra-
portow [3] [4], technika ta nie byta stosowana. Dopiero rozwoj elektroniki, w tym
przede wszystkim minikomputerow w poéznych latach 60-tych i wynikajaca z te-
go automatyzacja pomiaru elipsometrycznego [5] spowodowata gwaltowny wzrost
zainteresowania ta technika wsrod badaczy. To, wraz z pdzniejsza jej komercja-
lizacja spowodowato, ze technika SE jest dzi§ standardowsg dla wielu zastosowan
naukowych i przemystowych w obszarze charakteryzacji materiatow i struktur dla
elektroniki.
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Technika SE zostala szeroko opisana w kilku podrecznikach dedykowanych tej
metodzie; wymieni¢ nalezy tradycyjny autorstwa Azzam i Bashara [6], czy znako-
mita najnowsza pozycje Fujiwary [1] i inne [7-9]. W zwiazku z tym, w tym miejscu
zaprezentowane zostana jedynie podstawowe zagadnienia zwigzane z badaniami
przy wykorzystaniu techniki elipsometrii. Bazujac na formalizmie matematycznym
dotyczacym polaryzacji swiatta oraz zachowania sie swiatta spolaryzowanego na
granicy dwoch osrodkow, przedstawione zostana podstawy fizyczne elipsometrii,
idea i1 technika pomiaru oraz spos6b interpretacji uzyskanych eksperymentalnie
parametréow elipsometrycznych. Informacje te sg uzupelnione o wyjasnienie po-
stepowania w przypadku badan materiatow cienkowarstwowych, anizotropowych
optycznie i o niejednorodnej powierzchni. Wyjasniono réwniez podstawy analizy
i modelowania eksperymentalnych danych elipsometrycznych celem uzyskania za-
danych parametréw optycznych. Przedstawiony zasob wiedzy bedzie, w opinii au-
tora, niezbedny i wystarczajacy do zrozumienia procedur pomiarowych i wynikow
pomiaréw elipsometrycznych prezentowanych w dalszej czesci pracy dla czytelnika
wezesniej niezaznajomionego z technika SE.

2.1. Polaryzacja Swiatta

Jak juz wspomniano powyzej, istota eksperymentu elipsometrycznego jest okre-
Slenie zmiany stanu polaryzacji §wiatta po odbiciu od powierzchni badanego ma-
terialu. W zwigzku z tym, wyjasnienie idei pomiaru elipsometrycznego sprowadza
sie przede wszystkim do przyblizenia zagadnien zwigzanych z polaryzacja $wiatta.

Zgodnie z teoria Maxwella (zatacznik @), Swiatto mozna interpretowac jako pta-
ska fale elektromagnetyczna, opisana przy pomocy dwoéch wzajemnie prostopa-
dlych wektorow: wektora natezenia pola elektrycznego E oraz wektora natezenia
pola magnetycznego g, obu z kolei prostopadlych do kierunku propagacji fali.
Majac na uwadze, ze wektor B jest zawsze prostopadty do wektora ﬁ, z punktu
widzenia opisu stanu polaryzacji $wiatta, przedstawienie fali elektromagnetyczne;j
zwyczajowo upraszcza sie do zespolonego opisu jedynie propagacji pola elektrycz-
nego |10]:

E(7,t) = Ey exp (z T

) g7 exp(iwt) (2.2)

gdzie ¢ jest wektorem jednostkowym wzdtuz kierunku propagacji fali, N =n — ik
zespolonym wspotczynnikiem zatamania swiatta osrodka, w ktorym rozchodzi sie
fala, A dtugodcia fali Swiatta, w czestoscig kotows i Ej oznacza amplitude zespolong
natezenia pola elektrycznego.

Przyjmujac kartezjanski uktad wspotrzednych i propagacje fali w kierunku z =
q - 7, przez polaryzacje $wiatta rozumiemy zmiane w czasie kierunku wektora E
w plaszczyznie xy prostopadiej do kierunku z w pewien okreslony sposob. Dla
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(a) Yy (b)
(/)p

=

Rysunek 2.1.: Przyktadowa trajektoria wektora pola elektrycznego Ew plaszczyz-
nie zy prostopadlej do kierunku propagacji dla: (a) fali $wiatta spo-
laryzowanego; (b) fali swiatta niespolaryzowanego

w pelni spolaryzowanego $wiatta, wektor natezenia pola elektrycznego E w 0gol-
nosci kresli elipse w plaszczyznie xy charakteryzowana przez jej eliptycznosé (kat
przekatnej) ¢, oraz azymut x jak pokazano na rysunku 2.

Szczegdlnymi przypadkami polaryzacji eliptycznej jest polaryzacja liniowa (¢, =
0°) i kotowa (¢, = 45°). W odroznieniu od $wiatla spolaryzowanego, w $wietle
niespolaryzowanym oscylacje wektora E dookola osi z zachodza z jednakows am-
plituda we wszystkich kierunkach prostopadtych do kierunku rozchodzenia sie fali
P1b. W zwiazku z tym, fale niespolaryzowang mozna traktowacé jako nalozenie
bardzo wielu fal spolaryzowanych w rézny sposob.

Z analizy rownan Maxwella wynika [0, 17|, Ze wektor natezenia pola elektrycz-
nego E ma wzajemnie prostopadte sktadowe, ktore w odniesieniu do uktadu kar-
tezjanskiego i z uwzglednieniem fazy 0 mozna opisa¢ w nastepujacy sposob:

E=|E,+ E, + E.]

2r N 2.3
:[ngcos(z z—wt—i—éx)—l—Egycos( (2:3)

2rN

A

z—wt—i—éy)—i-O]

Z punktu widzenia opisu stanu polaryzacji fali $wiatta, istotna staje sie rézni-
ca faz A = 6, — 6, (lub A = 6, — §,) dla obu skladowych pola elektrycznego.
Na rysunku P2 pokazano zmiane stanu polaryzacji $wiatta wraz ze zmiang r6zni-
cy faz A. Dla A = 0 nie wystepuje przesuniecie fazowe pomiedzy sktadowa pola
elektrycznego E, oraz E, (Rys. 2a). Sytuacja taka odpowiada polaryzacji liniowe;
w plaszczyznie zy (dodatkowo pod katem 45° przy zalozeniu E, = E,). Inny-
mi stowy, fale elektromagnetyczng spolaryzowana pod katem 45° w plaszczyznie
xy mozna przedstawi¢ za pomoca dwoch sktadowych bedacych w fazie i oscylu-
jacych z jednakowa amplituda w ptaszczyznie prostopadtej do odpowiednio osi x
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Rysunek 2.2.: Stany polaryzacji fali elektromagnetycznej oraz odpowiadajace im
sktadowe pola elektrycznego F,, I, odpowiednio wzdiuz osi x oraz
y: (a) polaryzacja liniowa; (b) polaryzacja kotowa; (c) polaryzacja
eliptyczna

i y. Generalnie, jezeli roznica faz A jest rowna wielokrotnosci 7 (A = mm, gdzie
m = 0;+1;£2;...) fala elektromagnetyczna (Swiatlo) jest spolaryzowana linio-
wo. Sytuacja, gdy amplitudy sktadowych E, = E, i A jest wielokrotnoscia £7/2
(6 = mm/2,m = 0;£1;£2;...) odpowiada drugiemu szczegélnemu przypadkowi
polaryzacji fali elektromagnetycznej — polaryzacji kotowej, przy czym rozréznié
mozna polaryzacje kotowa prawoskretng, gdy wektor pola elektrycznego obraca
sie w plaszezyznie xy zgodnie z ruchem wskazowek zegara (A = +m/2), oraz le-
woskretna dla sytuacji przeciwnej (A = —/2). Pozostale przypadki odpowiadaja
og6lnemu stanowi polaryzacji $wiatta — polaryzacji eliptycznej P2.

2.2. ldea pomiaru elipsometrycznego/definicja
parametrow (U, A)

W eksperymencie elipsometrycznym przyjmuje sie orientacje sktadowych pola elek-
trycznego I, ora E, w taki sposob, ze pokrywaja si¢ one z tzw. kierunkami p oraz
s, jak pokazano na rysunku P23. Kierunek p jest definiowany jako zawierajacy
plaszczyzne padania $wiatta (rownolegly do plaszczyzny padania, p od ang. per-
pendicular). Kierunek s natomiast jest prostopadly do ptaszczyzny padania (s od
niem. senkrecht — prostopadty).

Bezposrednim zadaniem pomiaru elipsometrycznego jest pomiar pary wielkosci
(U, A) okreslajacych elipse stanu polaryzacji (czemu technika ta zawdziecza swa
nazwe [4]) swiatta odbitego od powierzchni badanego materiatu. Mierzona probka
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Rysunek 2.3.: Idea i geometria pomiaru elipsometrycznego

o$wietlana jest pod okreslonym katem $wiattem o znanej polaryzacji. Kat padania
Swiatla 6, definiowany jest jako kat pomiedzy kierunkiem padania $wiatta, a nor-
malng do powierzchni badanej probki. Generalnie, w pomiarze elipsometrycznym
wykorzystywany jest fakt, ze dla 6y wickszego niz 0° oraz mniejszego niz 90 °,
p-spolaryzowane i s-spolaryzowane $wiatto odbija sie w inny sposéb.

Dla najprostszego przypadku idealnie gtadkiej i ptaskiej powierzchni dostatecz-
nie grubej optycznie®? izotropowej probki, odbicie §wiatla definiowane jest przez
dwa zespolone wspolczynniki odbicia: r, oraz rg, dla kierunkéw polaryzacji odpo-
wiednio réwnoleglego i prostopadtego do ptaszczyzny padania swiatta. Odpowied-
nie sktadowe pola elektrycznego odbitego $wiatta mozna przedstawi¢ w postaci
macierzowe;j:

R A 1 A | BT

gdzie I, oraz E;s oznaczaja sktadowe pola elektrycznego §wiatta padajacego w kie-
runku odpowiednio p oraz s, natomiast E,, oraz E,, analogiczne skladowe E dla
Swiatta odbitego. Zespolone wspoétczynniki odbicia r, i 7, zwiazane sa z zespolo-
nym wspolczynnikiem zalamania swiatta N = n — ik i odpowiadajaca zespolong
przenikalnoécia dielektryczng e = N? poprzez znane réownania Fresnela opisujace
odbicie swiatta na granicy dwoch osrodkéw o zespolonych wspotezynnikach zata-

Lerubosé probki >~ 5/a, gdzie a jest wspotezynnikiem absorpcji §wiatla

11
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mania $wiatta Ny i V7 jak na rysunku P23:

E,,  Njcosty— Nycost E., NycosOy— Nycosb
r., = = ’]”S = =
L F Ny cos by + Nycos b E; Ny cos By + Ny cos by

(2.5)

gdzie 0y i 0, oznaczaja odpowiednio kat padania i zatamania $wiatta jak pokazano
na rysunku PZ3. Przyjmujac dla powietrza Ny = 1 oraz korzystajac z prawa Snell’a
Ny sin 6y = N sin 0, i wlasnogci sin? §+cos? § = 1, réwnanie 23 mozna przedstawié
w nastepujacej formie [I:

NZ cos g — \/Niy — sin? 0 cos 0y — \/Niy — sin?
Ty = (2.6)
cos By + \/ NE, — sin? 6,

r

p pum
Ny cos Oy + \/ NEy — sin®

gdzie NlO = Nl/No.

Zapisujac 1, oraz rs w postaci zespolonej uzyskuje si¢ podstawowe réwnanie
elipsometrii (réownanie P71, ktore przedstawione w rozszerzonej formie wyjasnia
znaczenie parametrow elipsometrycznych (W, A):

Tp |Tp| exp(i@,) |7"p| . |Tp| . .
p - ol exp(i0,) | expli(d, — ds)] B exp(1A) = tan ¥ exp(iA)(2.7)

Zgodnie z rownaniem P77, wielkosci (W, A) okreslaja odpowiednio zmiane wspol-
czynnika amplitudowego i przesuniecie fazowe po odbiciu od powierzchni badane;j
probki sktadowych pola elektrycznego rownolegtej i prostopadtej do ptaszczyzny
padania $wiattla.

Wykorzystujac rownania P71 oraz P23, z okre§lonych w pomiarze elipsometrycz-
nym parametrow (¥, A) mozliwe jest bezposrednie wyznaczenie zespolonej prze-

nikalno$ci dielektryczne;j:
2
1—
Lt tan? 6, (p>

s 2
€) = sin“ 6,
< ) 0 1

(2.8)

Pamieta¢ nalezy jednak, ze rownanie 228 obowiazuje jedynie dla najprostszego
przypadku tzw. modelu dwufazowego (odbicie §wiatla na granicy dwoch osrodkow
izotropowych optycznie), zaktadajacego idealnie ptaska, jednorodna powierzchnie.
Powyzsze zatozenie nie jest wystarczajace aby uzyskaé¢ precyzyjne dane na te-
mat parametréow optycznych rzeczywistych materialow. Wysoka czutosé techniki
elipsometrii powoduje, ze nawet ultracienka warstwa (rzedu pojedynczych warstw
atomowych) na powierzchni probki postaci tlenkéw materiatu, zanieczyszezen, jak
rOwniez pewien stopien chropowatosci badanej powierzchni, znaczaco wptywaja na
doktadnosé¢ uzyskiwanych parametrow optycznych i dalej wyznaczanych wielkosci
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2.3. Interpretacja wynikéw eksperymentalnych

fizycznych. Niemniej jednak, rownanie P8 jest czesto wykorzystywane do przybli-
zonego prezentowania wynikéw pomiarow elipsometrycznych, a wyznaczona w ten
sposob funkcja dielektryczna (zaleznosé dyspersyjna przenikalnosci dielektrycznej)
nosi miano przenikalnosci pseudo-dielektrycznej i oznaczana jest nawiasami klam-
rowymi (¢) (ang. pseudo-dielectric).

2.3. Interpretacja wynikéw eksperymentalnych

Jak przedstawiono w poprzednim punkcie, rezultatem spektroskopowego pomiaru
elipsometrycznego jest zestaw par parametrow (W, A) opisujacych zmiane pola-
ryzacji Swiatta w wyniku oddziatywania z probka badanego materiatu. Zmiana
ta zalezy w ogo6lnos$ci od wtasnosci fizyko-chemicznych badanej probki, w tym
przede wszystkim jej parametrow optycznych oraz grubosci warstwy w przypad-
ku materialu warstwowego przezroczystego optycznie w mierzonym zakresie wid-
mowym. W zwigzku z tym, wykorzystanie techniki elipsometrii do wyznaczania
stalych optycznych i grubosci warstw jest klasycznym obszarem zastosowan tej
techniki. Jednakze, dzieki temu, ze parametry optyczne materii $cidle zwigzane
sa z jej szeroko rozumianymi wtasnosciami fizyko-chemicznymi (lub odwrotnie,
parametry optyczne wynikaja z wlasnosci fizyko-chemicznych), zakres stosowania
techniki elipsometrii jest bardzo szeroki. Generalnie, technika elipsometrii moze
by¢ wykorzystana do wyznaczenia dowolnych parametrow fizyko-chemicznych ma-
terialu zwiazanych z wlasnosciami optycznymi, takich jak przyktadowo: stopien
krystaliczno$ci, stopien i rodzaj domieszkowania, sktad kompozycyjny, temperatu-
ra, naprezenia mechaniczne, anizotropia optyczna, badania powierzchni, wtasnosci
strukturalne i wiele innych. Oczywiscie nie oznacza to, ze technika elipsometrii
jest najlepsza metoda dla kazdego z wymienionych zagadnien. Niemniej jednak,
dzieki przede wszystkim podkreslanej juz wysokiej czulosci, technika ta dynamicz-
nie rozszerza zakres swych zastosowar i staje sie istotna dla wielu dziedzin nauki
i techniki. W zwiazku z tym, poszukiwanie nowych i rozwijanie istniejacych obsza-
row zastosowan elipsometrii staje sie dzis kluczowym zagadnieniem dla naukowcow
1 inzynieréw zajmujacych sie ta technika.

Jednakze, punktem wyjscia w badaniach elipsometrycznych jakichkolwiek wta-
snosci fizyko-chemicznych materiatu jest okreslenie w pierwszej kolejnosci jego pa-
rametrow optycznych na podstawie zmierzonych parametrow elipsometrycznych
(¥, A). Za wyjatkiem najprostszego przypadku zakladajacego badanie optycznie
izotropowej jednorodnej i nieprzezroczystej optycznie probki o idealnej powierzchni
(rownanie P78), nie jest mozliwe obliczenie zespolonej przenikalnosci dielektrycznej
e (zespolonego wspotczynnika zatamania V) bezposrednio z uzyskanych wielkosci
(¥, A). Dla rzeczywistych probek, konieczna staje sie w ogélnosci nietrywialna ana-
liza numeryczna z wykorzystaniem odpowiedniego modelu optycznego wystarcza-
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2. Spektroskopia elipsometryczna - podstawy

jaco doktadnie reprezentujacego badana probke. Wynikajacy z tego niebezposredni
charakter pomiaru elipsometrycznego stanowi najwieksza niedogodno$é¢ techniki
SE.

W tej czesci pracy scharakteryzowana zostanie ogélna procedura analizy ekspe-
rymentalnych danych pomiarowych z pomiaru elipsometrycznego oraz przedsta-
wione wybrane modele optyczne. Modele te beda wykorzystane w dalszej czesci
pracy do uzyskania zalezno$ci dyspersyjnych zespolonej przenikalnosci dielektrycz-
nej e(£) lub odpowiednio wspotczynnika zalamania swiatta N(E), gdzie E = hv
(v — czestotliwosé fali swiatta, h — stala Plancka) oznacza energie fotonu sondujace-
go $wiatta. Widma e(F), noszace miano funkcji dielektrycznych (FD), beda mogty
by¢ w dalszej kolejnosci poddane odpowiedniej analizie celem uzyskania informacji
na temat zadanych wlasnosci badanych materiatow.

2.3.1. Procedura analizy danych pomiarowych

Analiza elipsometrycznych danych pomiarowych jest najczesciej przeprowadzana
metoda regresji nieliniowej, w ktorej parametry optyczne badanej probki wyzna-
czane sg w procesie minimalizacji btedu dopasowania obliczonego z danej funkcji
btedu dopasowania. W odréznieniu od bezpos$redniego obliczania odpowiednich
wielkosci z danego modelu matematycznego, zagadnienie analizy eksperymental-
nych danych elipsometrycznych mozna okresli¢ mianem problemu odwrotnego —
posiadajac okreslony zestaw danych eksperymentalnych nalezy odpowiedzie¢ na
pytanie, jakie parametry modelu (scislej parametry optyczne i strukturalne mode-
lu reprezentujacego probke) ,produkuja” dane wynikowe zgodne z danymi ekspe-
rymentalnymi?

Procedura analizy elipsometrycznych danych pomiarowych pokazana jest na ry-
sunku P-4. Po uzyskaniu zestawu parametrow (¥, A) z pomiaru elipsometrycznego,
konstruowany jest model uktadu optycznego odpowiednio precyzyjnie przedstawia-
jacego badang probke. Model taki moze sktadaé sie z warstwy lub warstw osadzo-
nych na podtozu, charakteryzowanych przez state optyczne N; i grubosci d;, gdzie
indeks i oznacza i-tg warstwe, oraz state optyczne podloza N,. W kolejnym kroku,
na podstawie zbudowanego modelu oraz réwnan Fresnela opisujacych zachowanie
Swiatta spolaryzowanego na granicy osrodkow, obliczane sg teoretyczne wartosci
parametrow (W, A) dla zadanej energii fotonu E oraz kata padania 6, sondujacego
swiatta. Dane teoretyczne (¥, A) sa nastepnie poréwnywane z odpowiednimi da-
nymi eksperymentalnymi oraz jednoczesnie okreslany jest btad dopasowania o. W
przypadku niezadawalajacego dopasowania danych teoretycznych i eksperymental-
nych, korygowane sa parametry modelu lub réwniez sam model. Procedura powta-
rzana jest tak dtugo, az wyznaczone zostang wartosci N;, N, oraz d; odpowiadajace
najmniejszej mozliwej wartosci btedu dopasowania o.

W technice SE z reguty rownolegle analizowane sa cate widma W(E), A(E) za-

14



2.3. Interpretacja wynikéw eksperymentalnych

Model

warstwa #1

warstwa #2

warstwa #i state optyczne

/ podtoze grubosci warstw

Dane obliczeniowe

: Dane eksperymentalne
Dopasowanie

Minimalizacja btedu dopasowania
danych obliczeniowych i
teoretycznych, optymalizacja
modelu

Wielkosci ¥, A obliczone na
podstawie modelu optycznego

Zaleznosci widmowe parametréow
elipsometrycznych: W(E), A(E)

Rysunek 2.4.: Diagram procedury analizy elipsometrycznych danych pomiarowych
(rysunek na podstawie [12])

miast iteracyjnej analizy osobno dla kazdego punktu pomiarowego. Widma te cze-
sto uzyskiwane sa dla réznych katéw padania sondujacego $wiatta. Poszukiwane
funkcje dielektryczne e(F) dla badanej probki sa w tym przypadku opisywane za
pomocg modeli matematycznych odpowiednich ze wzgledu na rodzaj badanego
materiatu i zakres widmowy, w ktérym przeprowadzana jest analiza. Opis typo-
wych modeli funkcji dielektrycznych mozna znalez¢ w tradycyjnych podreczni-
kach poswieconych elipsometrii [, G]. Modele wykorzystywane w tej pracy zostang
przedstawione w kolejnych rozdziatach, przy okazji prezentowania poszczegolnych
wynikow badan. Opisane podejscie zdecydowanie zwieksza szanse na znalezienie
sprawdziwych” FD, gdzie w analizie punkt po punkcie mozliwe jest znalezienie wie-
cej niz jednego zestawu poszukiwanych parametrow modelu generujacych zblizone
wyniki.

W procesie minimalizacji bledu dopasowania zmierzonych danych elipsometrycz-
nych i zamodelowanych, w technice SE najcze$ciej wykorzystywany jest algorytm
Levenberga—Marquardta [I3]. Algorytm ten jest stosowany réwniez w tej pracy.
Sposrod wielu funkeji btedu dopasowania uzywanych w technice SE [14-16|, w pre-
zentowanych badaniach wykorzystywana jest zalezno$¢ bazujaca na obliczaniu bte-
du Sredniokwadratowego [I7]:

MSE— L
M—-L—-1
Iy 2 9 (2.9)
eksp\L~j) =™ Fmo 7 Ae sp\L~j _Amo i
; (‘1’ k (Egl(E;IJ) d(E)> +< k (EU)A(Ej) d(E)>

gdzie indeksy eksp oraz mod oznaczaja odpowiednio wielkosci eksperymentalne
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2. Spektroskopia elipsometryczna - podstawy

i zamodelowane dla j-tego punktu pomiarowego (j-tej energii fotonu E;), M liczbe
punktéw pomiarowych, L liczbe parametréw modelu a oy oraz oa odchylenie stan-
dardowe dla odpowiednio ¥ i A. Wielosci oy oraz oa wyznaczane sg na podstawie
kilkukrotnego pomiaru w kazdym punkcie eksperymentalnym. Normalizacja réz-
nicy pomiedzy danymi eksperymentalnymi a obliczonymi poprzez odchylenie $red-
niokwadratowe powoduje, ze punkty charakteryzowane wickszym bledem pomiaru
(wiekszym o) sa brane pod uwage w mniejszym stopniu w procesie dopasowania
od punkéw pomiarowych o mniejszym btedzie. Wtasnoéé ta jest podstawowa zale-
ta wynikajaca z zastosowania zaleznosci 29 do oceny stopnia dopasowania danych
teoretycznych i eksperymentalnych.

2.3.2. Elipsometria materiatéw warstwowych

Dzieki podkreslanej weze$niej wysokiej czutodci techniki elipsometrii, bardzo waz-
nym obszarem zastosowarni pomiaréw elipsometrycznych jest badanie materialow
cienkowarstwowych. Formalizm dotyczacy interpretacji zmierzonych parametrow
elipsometrycznych (¥, A) dla materialow warstwowych prezentowany w tym miej-
scu, zostanie wykorzystany w dalszej czesci pracy w badaniach uktadéw sktada-
jacych sie z jednej cienkiej warstwy osadzonej na podlozu oraz do modelowania
niejednorodnosci powierzchni badanych probek.

Zagadnienie interpretacji wynikéw pomiaru elipsometrycznego uktadéw war-
stwowych wynika z faktu, ze badana probka nie moze by¢ dtuzej traktowana jako
dostatecznie gruba optycznie. Konieczne staje sie uwzglednienie odbicia §wiatta nie
tylko na granicy otoczenie/probka, lecz rowniez na styku warstwa/warstwa i/lub
warstwa /podtoze. Tym samym, zmiana stanu polaryzacji Swiatta jest w ogolnosci
wynikiem oddziatywania z probka jako catoscia, sktadajaca sie z réznych materia-
téw, o réznych wlasnosciach optycznych.

Na rysunku P23 zilustrowane jest zagadnienie odbicia swiatta dla przypadku izo-
tropowego uktadu cienka, dostatecznie przezroczysta optycznie warstwa/optycznie
grube podloze. Uzyto notacje z indeksami 0; 1; 2 dla odpowiednio otoczenia, war-
stwy oraz podloza. Wspotezynnik elipsometryczny p = r,/r, takiego uktadu moze
by¢ wyznaczony rozwazajac lokalnie odbicie swiatta na kazdym ztaczu i sumujac
,wychodzace” promienie $wiatta [6:

2 i2
ro1, + T12, €' AUl + ro, oo, €251

£o12 = (210)

1+ 701,712, €201 To1, + 119, €251
Jie wspolez o icia 7, 2 11 ., ) Wi )
dzie wspolczynniki odbicia 1 bye OTAZ T12 dla odbi¢ na granicy odpowiednio

otoczenie/warstwa oraz warstwa/podloze okreslone sg przez rownania Fresnela 273,
a €291 okresla zmiane fazy fali $wiatta powodowana réznica drog optycznych su-
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2.3. Interpretacja wynikéw eksperymentalnych

mowanych promieni:

By = 27rcil\/N12 — NZsin? 6 (2.11)

przy czym d; oznacza grubos¢ warstwy.

Podobna procedura moze by¢ zastosowana dla uktadu o dowolnej liczbie warstw.
Dla przypadku tzw. uktada 4-fazowego sktadajacego sie z dwoch warstw na podto-
zu (otoczenie/warstwa/warstwa/podloze), wspotczynnik elipsometryczny p moze
zosta¢ przedstawiony w nastepujacej formie [[:

o1 + 112 €201 + (1o1712 + €291 1rg3 €120
1+ ro1ri €281 + (119701 €201)193 €252

L0123 = (212)

gdzie:

By = 27TC§\2N2 cos 0, (2.13)
oraz ds 1 Ny oznaczaja odpowiednio grubos¢ i zespolony wspolczynnik zatamania
drugiej warstwy, #> natomiast kat zatamania $wiatta przy przejsciu do drugiej
warstwy (rysunek PH).

Prezentowane w tej czedci zaleznosci pozwalaja wyznaczy¢ polaryzacje swiatta
(parametry elipsometryczne W, A) bedaca wynikiem oddzialywania $wiatta o zna-
nej polaryzacji z uktadem warstwowym okreslonym przez parametry optyczne kaz-
dego osrodka wchodzacego w jego skitad i przy znanym kacie padania $wiatta.
Rozwazania te zachowuja waznos¢ przy zalozeniu wzajemnie rownoleglych ztacz
pomiedzy poszczegbdlnymi osrodkami.

d,

Rysunek 2.5.: Ilustracja propagacji Swiatta w materiale warstwowym
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2. Spektroskopia elipsometryczna - podstawy

2.3.3. Wptyw niejednorodnosci powierzchni — modelowanie
chropowatosci

W prezentowanej pracy, elipsometria z promieniowaniem synchrotronowym wyko-
rzystywana jest do badan wtasnosci materiatow szerokopasmowych przede wszyst-
kim w zakresie widmowym fundamentalnej absorpcji. W obszarze tym gltebokosé
wnikania sondujacego Swiatla d, = 1/a, gdzie o = 4wk/\ jest wspolczynnikiem
absorpcji, przyjmuje wartosci rzedu od kilku do kilkudziesieciu nm w zaleznosci
od wtlasnosci optycznych badanego materiatu i punktu widmowego.

Na rysunku P8 pokazana jest przykladowa zaleznos¢ wspotczynnika wnikania
sSwiatla w zakresie powyzej progu absorpcji obliczona dla monokrysztatu niobia-
nu strontowo-barowego Srg;BaggNbyOg (SBN:61) — materiatu, dla ktorego wyniki
badan beda prezentowane w dalszej czesci pracy. Zakladajac czutoéé techniki elip-
sometrii nie przekraczajaca wielkosci v« 5d,, [I8], rysunek 78 obrazuje, ze w zakresie
widmowym fundamentalnej absorpcji w wyznaczeniu odpowiedzi optycznej bada-
nego materialu bierze udzial przede wszystkim obszar przypowierzchniowy wiel-
kosci rzedu 10-100 warstw atomowych. Ta cecha techniki elipsometrii powoduje,
ze jest ona znakomitym narzedziem do badan powierzchni i ultra cienkich warstw.
7 drugiej jednak strony, wszelkie niejednorodnosci powierzchni postaci tlenkow
materialow, zanieczyszczen czy nieréwnosci powierzchni istotnie komplikuja ba-
dania wtasnosci materialéw objetosciowych. Kluczowe staje sie wiec odpowiednie
przygotowanie badanej powierzchni oraz ewentualne matematyczne wykluczenie
wplywu niejednorodnosci powierzchni w procesie numerycznej analizy danych po-

40} .

30 - R

d / nm

10 | R

5 10 15 20 25
EleV

Rysunek 2.6.: Przykladowa zalezno$¢ widmowa wspoétczynnika wnikania Swiatta d,
powyzej progu absorpcji obliczona dla SrgBaggNbsOg (polaryzacja
$wiatta promienia nadzwyczajnego €. )
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2.3. Interpretacja wynikéw eksperymentalnych

miarowych.

Wplyw niejednorodnosci powierzchni na uzyskiwane funkcje dielektryczne pre-
zentowany jest na rysunku P74 na przyktadzie krystalicznego krzemu c-Si. Na
rysunku tym pokazana jest obliczona funkcja pseudo-dielektryczna (e)(E) przy
zastosowaniu rownania P8 bezposrednio do modelu zaktadajacego réznej grubo-
Sci utleniong warstwe SiO, na powierzchni krzemu. Podobne rozwazania przepro-
wadzono biorac pod uwage wplyw chropowatosci powierzchni zamodelowanych
w sposob przedstawiony w dalszych akapitach tej czesci pracy (wstawka do ry-
sunku 277). W obu przypadkach wida¢ wyrazna zmiane obliczonych widm wraz
ze zwiekszaniem grubosci warstwy przypowierzchniowej w zakresie do 5 nm. Cha-
rakterystyczne jest splaszczenie widma czesci urojonej FD w zakresie wysokiej
absorpcji. Obserwowany jest réwniez wptyw modelowanych niejednorodnosci po-
wierzchni w zakresie widmowym ponizej progu absorpcji. R6zna od zera wartosé
urojonej czesci zespolonej przenikalnosci dielektrycznej €5 w obszarze oczekiwanej
przezroczystosci materialu jest jasnym wyznacznikiem konieczno$ci uwzglednienia
wplywu warstwy przypowierzchniowe;j.

W sytuacji, gdy wiadoma jest obecnosé¢ i rodzaj warstwy powierzchniowej (zna-
ne jej parametry optyczne — podobnie jak w prezentowanym przyktadzie SiOs),
wplyw takiej warstwy mozna stosunkowo tatwo wykluczy¢ w procesie numerycznej
analizy danych elipsometrycznych. Problem staje sie trudniejszy, jezeli parametry
optyczne warstwy powierzchniowej nie sg znane lub, co gorsza, sam fakt istnienia
niejednorodnosci powierzchni nie jest wiadomy. Dla materialow badanych w tej
pracy, niejednorodnosci powierzchni z reguty objawiaja sie w postaci organicznych

60 T T T T T T T T L B
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40t
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Rysunek 2.7.: Czesé rzeczywista (1) 1 urojona (e9) funkeji pseudo-dielektrycznej
krzemu krystalicznego (c-Si) obliczona dla réznej grubosci warstwy
utlenionej na powierzchni (SiOy) oraz warstwy chropowatosci po-
wierzchni (wstawka). Dane do obliczent na podstawie [17]
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2. Spektroskopia elipsometryczna - podstawy

zanieczyszczen powierzchniowych i nieréwnosci powierzchni. Wplyw tych pierw-
szych eliminowany jest poprzez empirycznie potwierdzone odpowiednie chemiczne
czyszczenie powierzchni oraz ewentualne wygrzewanie probek w komorze proznio-
wej. To, w polaczeniu z realizacja pomiaréw w ultrawysokiej prozni (ang. ultra-high
vacuum — UHV), eliminuje wplyw zanieczyszczen nieznanego pochodzenia na uzy-
skiwane dane eksperymentalne. Szczegoty procedury przygotowania powierzchni
podane sa w dalszej czesci pracy, przy okazji prezentowania wynikéw badan po-
szczegblnych materiatow.

Wplyw nieréwnosci powierzchni na mierzone widma elipsometryczne mozna na-
tomiast wykluczy¢ w procesie analizy danych pomiarowych, o ile tylko wielko§é
tych nier6wnosci nie jest nadmierna. Eksperyment elipsometryczny wymaga sto-
sunkowo dobrze wypolerowanej powierzchni. Przyjmuje sie, ze stopienn chropowa-
tosci powierzchni nie powinien przekraczaé¢ okoto 30 % diugosci fali sondujacego
swiatta [I9]. Powierzchnia o wiekszym stopniu chropowatosci, obok ostabienia na-
tezenia odbitego Swiatta, powoduje depolaryzacje $wiatta w wyniku czesciowego
rozproszenia na nieréwnosciach powierzchni, istotnie wpltywajac na precyzje po-
miaru elipsometrycznego.

Modelowanie chropowatosci powierzchni

W technice elipsometrii, chropowato$é powierzchni reprezentowana jest w modelu
teoretycznym badanego materialu jako jednorodna warstwa (rysunek B8), kto-
rej wlasnosci optyczne opisane sg przy pomocy teorii EMT (ang. effective medium
theory). Ten sposob przedstawienia parametrow optycznych (przenikalnosci dielek-
trycznej) warstwy powierzchniowej wywodzi sie z rozwiazania rownania Clausiusa-
Mossotti dla materiatow wielosktadnikowych (kompozytowych), przy zalozeniu sfe-
rycznych dielektrykow jednego lub wiecej materiatow zawartych w matrycy innego
materiatu [20]:

E—¢€p €a — € ept+¢€

£+ 2¢p _faea+25+fbsb+25m
gdzie €., e, €, oraz f,, f, oznaczaja odpowiednio przenikalnosci dielektryczne
i udzial objetosciowy materiatu a oraz b wtraconego do materiatu h, ¢ wypad-
kowa (makroskopowa) przenikalnosé dielektryczna. Bazujac na ogélnym rownaniu
P14, zaproponowano rézne podejscia opisu parametréw optycznych materiatow
mieszanych |7,20]. Do najwazniejszych naleza:

(2.14)

— model Lorentz-Lorentz, gdzie €, = 1, co oznacza wybo6r materialu otocze-
nia jako powietrze: model ten zaklada, ze poszczegolne materiaty sktadowe
wymieszane sa ze soba w skali atomowej;

— model Maxwella-Garnetta, ktory zaktada strukture. w ktorej material b jest
otoczony przez material a (¢, = €5,): model ten sprawdza sie najlepiej, gdy
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2.3. Interpretacja wynikéw eksperymentalnych

(a) (b)

otoczenie, g,=1

warstwa nieréwnosci, & Idr’ f

podtoze, &

Rysunek 2.8.: Schematyczna ilustracja probki z nieréwnosciami powierzchni (a)
i odpowiadajacy jej model optyczny (b): d, oznacza grubos¢ warstwy
nierownosci, f stosunek objetosciowy otoczenia i materiatu podtoza
w warstwie nieréwnosci

objetos¢ materiatu otoczenia jest wyraznie wieksza od materialu wtraconego
(przyktadowo modelowanie nanokrysztalow w matrycy innego materiatu |21,
22));

— model Bruggemana, gdzie € = ¢, [23]:

Ea — € Ep — €
0= faga + 2 +fbeb + 2
W powyzszym modelu, okreslanym mianem EMA (ang. effective medium appro-
zimation), f, (fy = 1 — f.) reprezentuje prawdopodobieristwo znalezienia materia-
tu a oraz materiatu b w sferycznym dielektryku [24] uniezalezniajac tym samym
wypadkowa przenikalno$é dielektryczna materialu wielosktadnikowego od wyboru
materiatu otoczenia. Cecha ta czyni model EMA najczesciej stosowanym do opisu
chropowatosci powierzchni przy analizowaniu danych elipsometrycznych. Model
ten stosowany jest rowniez w niniejszej pracy.
Rownanie T3 moze zostaé zapisane w nastepujacej formie [8,9]:

(2.15)

e+ ze — 8a2€b =0,
([ =2+ (1 —2f)e, I fa (2.16)
TV

dla ktorego rozwiazaniem jest para zespolona

Rele] = ; (—Re[z] + Re {MD
Im[e] = ; (—Im[z] + Re {\/mb

Zaktadajac przenikalnosé dielektryczna otoczenia réwna 1 (powietrze lub proz-
nia) i przyjmujac zwyczajowo parametr f = 50 %, zespolona przenikalnosé¢ dielek-

(2.17)
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2. Spektroskopia elipsometryczna - podstawy

tryczna modelowanej warstwy chropowatosci powierzchni zapisa¢ mozna w naste-
pujacej, uproszczonej formie |23

Rele] = ; (1 + Reles] + Re {MD
Imle] = ; (Im[es] + Re {MD

gdzie e, oznacza zespolong przenikalno$é¢ dielektryczna materialu podtoza jak po-
kazano na rysunku E-8. Warstwa reprezentujaca chropowatos¢ powierzchni badane;j
probki, opisana przez jej funkcje dielektryczna przy pomocy réwnania 218 oraz
grubo$¢ d,., moze nastepnie zosta¢ wykorzystana zgodnie z formalizmem przedsta-
wionym w punkcie 232 do budowy modelu warstwowego reprezentujacego badang
probke w procesie analizy danych elipsometrycznych.

(2.18)

2.3.4. Elipsometria materiatéw optycznie anizotropowych

Parametry optyczne materialow anizotropowych zalezne sa od kierunku propagacji
$wiatla. Scislej, odpowiedz optyczna materialu anizotropowego zmienia sie wraz
ze zmiang orientacji probki wzgledem sondujacego $wiatta, a do opisu parametrow
optycznych takiego materiatu w ogdlnym przypadku konieczne jest uzycie tensora
drugiego rzedu postaci:

2 2 2
_ _ 2 2 2
€= |Eya Eyy Eyz| = Nyzx N%y NyZZ (2.19)
€z Ezy Ezz N2, Nzy Nz,

W konsekwencji, elementy poza gltéwna przekatng macierzy wspotczynnikow Fre-
snela w réwnaniu 24 przyjmuja wartosci niezerowe:

- ] =
E,, Tsp Tpp| | Ei )
gdzie r,s oraz rs, opisuja odpowiednio wielkos¢ skladowej p po odbiciu od po-
wierzchni probki wywotana padajaca sktadowsa s pola elektrycznego fali $wietlnej
i odwrotnie, a 7, i s, odpowiadajg izotropowym wspotczynnikom odpowiednio 7,
ir.

Zespolone wspotczynniki zalamania Swiatla (zespolone przenikalnosci dielek-
tryczne) materiatu anizotropowego optycznie moga zosta¢ przedstawione w karte-
zjanskim uktadzie wspotrzednych, gdzie N, N,, N, oznaczaja odpowiednie skla-
dowe wzdtuz osi z, y, z. Biorac pod uwage relacj¢ pomiedzy wielkosciami N, Ny,
N, materialy anizotropowe optycznie klasyfikowane sa dwoch podstawowych gru-

pach: jednoosiowe, gdzie N, = N, # N, (ang. uniaxial), oraz dwuosiowe (ang.
biaxial), gdzie N, # N, # N..
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2.3. Interpretacja wynikéw eksperymentalnych

Dla kazdego materiatu anizotropowego optycznie mozna wyré6zni¢ taki kierunek,
w ktorym predkosé propagacji Swiatta jest niezalezna od polaryzacji (kierunku
drgan E) Kierunek ten nosi miano osi optycznej i w przypadku materiatu jedno-
osiowego optycznie, biorac pod uwage zaleznos¢ N, = N, # N, wyraznie widac,
ze kierunek ten pokrywa sie z kierunkiem osi z (v = ¢/N, = ¢/N,, gdzie v oznacza
predkos¢ swiatta w osrodku). Ogolnie, predkosé propagacji swiatta jest stala, gdy
kierunek drgan E jest prostopadly do osi optycznej i taki promien swiatta okre-
slany jest mianem promienia zwyczajnego (ang. ordinary), a jego wspolczynnik
zalamania oznaczany jako N,. W sytuacji, gdy kierunek oscylacji E jest rownolegty
do ptaszczyzny zawierajacej o optyczna, predkosé propagacji takiego promienia
Swiatla zmienia sie wraz ze zmiang kierunku Ei jest on okreslany mianem promie-
nia nadzwyczajnego (ang. extraordinary), a jego wspotczynnik zalamania Swiatta
oznaczany N.. W zwiazku z powyzszym, w przypadku materialu jednoosiowego
optycznie: N, = N, = N, oraz N, = N,.

Réwnania Fresnela dla materiatu optycznie anizotropowego

Ogolny sposodb, umozliwiajacy wyznaczenie wszystkich zespolonych wspoétczynni-
kow Fresnela materialu anizotropowego optycznie, nosi miano metody macierzy
4 x 4 |1,6] . Metoda ta umozliwia wyznaczenie wszystkich elementéw macierzy
w réwnaniu dla dowolnej konfiguracji podstawowych wspotczynnikow zata-
mania $wiatta N, N,, N, wzgledem wspolrzednych eksperymentalnych.

Jednakze, w przypadku gdy N,, N,, N, pokrywaja si¢ ze wspolrzednymi eks-
perymentalnymi (2, ¥/, 2’), gdzie 2/, ¢’ sa odpowiednio kierunkami rownolegtym
i prostopadlym do plaszczyzny padania $wiatla, a 2’ kierunkiem normalnej do po-
wierzchni probki jak pokazano na rysunku 229, macierz w réwnaniu przyjmuje
posta¢ diagonalna, nawet jezeli material jest anizotropowy [I,6]:

Er T 0 Ez
=)= ) =20
W sytuacji tej, zespolone wspoétczynniki Fresnela r,, oraz ry, dla materialu ani-

zotropowego moga zosta¢ wyznaczone przy wykorzystaniu nastepujacych zalezno-
Sci |, 6

NN, cos 8y — \/Ny2 — NZsin? 6,
B N, N, cos 8y + \/Ny2 — N¢ sin? 6,

(2.22)

Tpp

Ny cos 8y — \/Ny2 — NZsin? 6,
N Ny cos by + \/Ny2 — NZsin? 6,

gdzie Ny oznacza wspoOlczynnik zalamania $wiatta izotropowego otoczenia, a 6
kat padania $wiatta.

(2.23)

TSS
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2. Spektroskopia elipsometryczna - podstawy

Rysunek 2.9.: Konfiguracje eksperymentalne, w ktorych macierz zespolonych
wspotczynnikow odbicia Fresnela dla materiatu jednoosiowego
optycznie przyjmuje posta¢ diagonalna: (a) o§ optyczna réownole-
gta do plaszczyzny padania $wiatta i w plaszczyznie probki; (b) os
optyczna prostopadta do kierunku padania §wiatta i w ptaszczyznie
probki; (c¢) o$ optyczna prostopadta do plaszezyzny probki

W przypadku materiatu anizotropowego jednoosiowego, warunek zerowych wspot-
czynnikoéw Fresnela 7,4 oraz rg, oznacza konfiguracje¢ eksperymentalng, w ktorej os
optyczna jest rownolegta do kierunku 2’ lub 4’ lub z’. Konfiguracje te zilustro-
wane sa na rysunku EZJ. Posiadajac probke pomiarowa umozliwiajaca uzyskanie
przynajmniej jednej z konfiguracji pokazanych na rysunku PZ9, mozliwe jest wy-
znaczenie parametrow N,, N, wykorzystujac znacznie prostszy, w poréwnaniu do
metody macierzy 4 x 4, rachunek bazujacy na réwnaniach 223 oraz 2223.

W praktyce jednak, w zakresie absorpcji materiatu trudne jest wyznaczenie
w procesie dopasowania danych modelowych do eksperymentalnych w sumie co
najmniej czterech parametrow (czesci rzeczywiste i urojone zespolonych wspot-
czynnikow zatamania n, — ko, n. — ik.) dysponujac jedynie para zmierzonych
wielkosci (U, A). Z pomoca moze tutaj przyjs¢ zwiekszenie ilosci informacji pomia-
rowych poprzez uzyskanie par (¥, A) dla réznych katéw padania swiatta. Jednakze,
i ten sposob nie zawsze jest skuteczny. W zwiazku z tym, chcac scharakteryzowaé
parametry optyczne materialu anizotropowego jednoosiowego, najkorzystniej jest
wykona¢ pomiary dla probki zorientowanej w taki sposob, ze 0§ optyczna jest
rownoleglta do jej powierzchni. W tej sytuacji, mozliwe jest wykonanie pomiaréw
dla dwoch symetrycznych orientacji probki: (a) gdy o$ optyczna jest rownolegla
oraz (b) prostopadla do plaszczyzny padania Swiatla. Orientacje te oznaczone sa
odpowiednio py oraz pp,/. Biorgc dodatkowo pod uwage, ze odpowiedZ optyczna
materialu zwiagzana jest przede wszystkim ze wspolczynnikami zatamania $wia-
tta N, oraz N, dla odpowiednio konfiguracji py i ppi/2 [26], taki sposob pomiaru
umozliwia pelne scharakteryzowanie anizotropowych parametréw optycznych ma-
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2.3. Interpretacja wynikéw eksperymentalnych

teriatu.

W prezentowanej pracy badane sa materiaty anizotropowe, jednoosiowe optycz-
nie, z osig optyczna rownolegta do powierzchni probki. Po podstawieniu do rownan
P22, P23 wielkosci g9 = N2 oraz e, = N2 zgodnie z ilustracjami pokazanymi na
rysunkach P29a i 29b oraz Ny = 1, wspolczynniki 7,,, 5 przyjmuja postac:

— dla konfiguracji py:

/Eer/EcOS By — /€, — sin? b cos by — 1/, — sin? 6,
T = /r‘ pu—
pp - Ss -
V/Zer/Eo €08 By + /N2 — sin? cos by + 1/, — sin? 6,

(2.24)

— dla konfiguracji p o

£,C080p — \/e. — sin? O cosfy — \/e. — sin’ 0
rpp = 0 0 Tss — 0 ° (225)
g0 cos by + \/e. — sin’ b, cos by + \/e. — sin? 6,

Wyznaczenie zespolonych funkcji dielektrycznych ¢,(E), €.(E) dla odpowiednio
promienia swiatta o wspotczynniku zatamania N,, N, sprowadza sie wiec do za-
modelowania odpowiedzi optycznej w modelu optycznym reprezentujacym probke
pomiarows zgodnie z zaleznosciami 224 oraz P23 dla dwoch symetrycznych orien-
tacji pomiarowych, oraz jednoczesnym dopasowaniu tak uzyskanych krzywych mo-
delowych do danych eksperymentalnych.
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3. Synchrotronowy VUV system
spektroskopii elipsometrycznej

Pierwsza proba zastosowania pomiaréw elipsometrycznych w zakresie widmowym
nadfioletu prozniowego i dalekiego nadfioletu VUV zostala zaprezentowana w ro-
ku 1970 [27]. W pomiarach tych wykorzystano zrodto promieniowanie synchrotro-
nowego DESY (niem. Deutsches Elektron-Synchrotron) w Hamburgu, Niemcy. W
pozZniejszym czasie, idea pomiaréw elipsometrycznych w obszarze VUV pozostawa-
ta martwa az do polowy lat 80-tych XX wieku, kiedy to rozpoczeto prace nad VUV
systemem elipsometrycznym pracujacym z wykorzystaniem zrodta promieniowa-
nia synchrotronowego BESSY I (ang. Berlin Electron Storage Ring for Synchrotron
Radiation) w Berlinie [28,29|. Od tego czasu, system ten byt sukcesywnie ulepsza-
ny i z powodzeniem stosowany w obszarze charakteryzacji wtasnosci optycznych
szeregu kluczowych technologicznie i naukowo materialéw. Pomimo rozpowszech-
nienia w ostatnich latach komercyjnie dostepnych systemow elipsometrycznych na
zakres VUV motywowanych koniecznoscig badan nad materiatami dla procesow
fotolitografii, jak rowniez pracami nad nowej generacji systemem elipsometrycz-
nym na zakres VUV prowadzonymi w Institute for Analytical Sciences (Leibniz-
Institut fiir Analytische Wissenschaften — ISAS — e.V., Berlin, Niemcy) oraz zakres
XUV (Physikalisch-Technische Bundesanstalt — PTB, Berlin, Niemcy), omawiany
system wcigz pozostaje jedynym w pelni funkcjonalnym urzadzeniem oferujacym
mozliwos¢ pomiaru elipsometrycznego w zakresie energii fotonu £ > 9eV.

Obecnie, wspomniany system elipsometryczny wykorzystuje zrédto promienio-
wania synchrotronowego BESSY II, nastepcy BESSY I. Wlascicielem urzadzenia
jest Leibniz-Institut fiir Analytische Wissenschaften — ISAS — e.V., Berlin, Niemcy.
Implementacja pomiaréw elipsometrycznych w obszarze E > 10eV jest general-
nie nietrywialnym zadaniem. Podstawowe trudno$ci zwigzane sa z zapewnieniem
odpowiednich warunkow dla eksperymentu elipsometrycznego, takich jak wysoki
stopien polaryzacji swiatta czy chociazby stabilno$¢ mechaniczna catego uktadu
pomiarowego. To, w potaczeniu z brakiem odpowiednich polaryzatoréw krysta-
licznych przezroczystych w tym zakresie widmowym, stosowaniem promieniowania
synchrotronowego i koniecznoécia zamkniecia uktadu pomiarowego w ultrawysokie;j
prozni, wyjasnia relatywnie wysoki stopienn zaawansowania omawianego systemu
elipsometrycznego.
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3. Synchrotronowy VUV system spektroskopii elipsometrycznej

W tym miejscu pracy przedstawiony jest obecny stan rozwoju synchrotronowego
VUV systemu elipsometrycznego: jego ogblna budowa, sposéb polaryzacji sondu-
jacego Swiatta oraz detekcji i akwizycji sygnatléw pomiarowych, uzupeliony o opis
modyfikacji przeprowadzonych w ostatnim czasie. W dalszej kolejnosci opisany jest
proces instalacji i kalibracji systemu elipsometrycznego na linii monochromatora
BESSY II, celem przeprowadzenia badan wtasno$ci optycznych i strukturalnych
szeregu wybranych materialow optoelektronicznych, ktérych wyniki prezentowane
sa w dalszej czedci pracy. Wyjatkowos¢ prezentowanego systemu elipsometryczne-
go wynika nie tylko z jego szerokiego zakresu pomiarowego, lecz rowniez zwigzana
jest z unikalnymi cechami promieniowania synchrotronowego, takimi jak jasnosé
i Swiattodé¢ przewyzszajaca o wiele rzedow wielkosci wszelkie inne Zrodia $wiatta,
czy tez wysoka kolimacja i niska emitancja wiazki synchrotronowe;j.

3.1. Budowa ogdlna

Widok ogélny oraz szkic budowy zasadniczej czesci synchrotronowego VUV sys-
temu spektroskopii elipsometrycznej, wraz z jego podstawowymi komponentami,
pokazane sa odpowiednio na rysunkach B oraz B2. W komercyjnych VUV elip-
sometrach, celem unikniecia absorpcji przez tlen promieniowania o energii fotonu
E > 6eV, pomiary przeprowadzane sa w atmosferze gazow szlachetnych: argonu
lub azotu, ktore to umozliwiaja przesuniecie linii absorpcyjnych otoczenia w stro-
ne wyzszych energii. Jednakze, przy pomiarach w zakresie £ > 10eV i dodatkowo
z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego, niezbedne jest umieszczenie
uktadu pomiarowego w ultrawysokiej prozni. W zwiazku z tym, system podzie-
lony jest na kilka, osobno pompowanych sekcji oddzielonych od siebie apertura
nieprzekraczajaca 4 mm.

Wechodzace promieniowanie synchrotronowe przechodzi w pierwszej kolejnosci
przez dwie niewielkie komory: pierwsza zawierajaca opcjonalny filtr optyczny dla
pomiaréw w zakresie I/ < 5 eV oraz przestone umozliwiajaca pomiar pradu ciemne-
go detektora; oraz druga, w ktorej umieszczone sa polaryzatory. Nastepnie, wigzka
promieniowania odbija sie od powierzchni probki pomiarowej umieszczonej w ko-
morze gtownej i przechodzi do komory analizatora. Zespot pomp rotacyjnych, tur-
bomolekularnych oraz pompa jonowa uzywana dla pomiaréw niskotemperaturo-
wych, umozliwiaja osiggniecie prézni rzedu 107°-107° mbar w glownej komorze
(1071-10"2 mbar w przypadku pomiaréw niskotemperaturowych). Dodatkowo,
system wyposazony jest w komore wstepna, pozwalajaca na wczesniejsze przygoto-
wanie do trzech probek pomiarowych i ich transfer do gtéwnej komory przez zawor
oddzielajacy przy uzyciu odpowiedniego manipulatora. Catos¢ umieszczona jest na
metalowym stelazu, ktory pozwala na obrét calej zasadniczej czesci systemu w osi
wiazki promieniowania. Dzieki temu, mozliwy jest obrét ptaszczyzny polaryzacji
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3.1. Budowa ogélna
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Rysunek 3.1.: Widok ogélny od strony komory wstepnej gtéwnej czesci VUV sys-
temu spektroskopii elipsometrycznej z zainstalowanym manipulato-
rem dla pomiarow wysokotemperaturowych

sondujacego promieniowania w odniesieniu do plaszczyzny padania. Istotny jest
fakt, ze w przeciwienstwie do komercyjnych urzadzen, w systemie nie wykorzysty-
wane sg zadne dodatkowe lustra lub soczewki w torze optycznym mogace wptynac
na stan polaryzacji swiatta i tym samym na wyniki pomiarowe. Modutowa budowa
systemu umozliwia ponadto jego sukcesywne modyfikacje.

Jak przedstawiono w rozdziale B, elipsometria generalnie mierzy stosunek (r,/r;)
wspotczynnikow odbicia swiatta dla odpowiednio p- oraz s-polaryzacji swiatta. Ce-
lem uzyskania maksymalnej czutosci pomiarowej, pomiary elipsometryczne najko-
rzystniej jest wykonywaé przy kacie padania sondujacego $wiatta rownym katowi
Brewstera 0, przy ktorym roznica pomiedzy 7, i 75 jest maksymalna [I]:

tanfy = (3.1)

o

gdzie ng, n; sa wspotczynnikami zatamania $wiatta odpowiednio otoczenia i mate-
riatu. Jak wynika z rownania B, wielko$¢ 6 ma charakter dyspersyjny, co ozna-
cza, ze jej warto$¢ zmienia sie wraz dtugoscia fali padajacego swiatta. W zwiazku
z tym, aby uzyska¢ optymalne warunki pomiarowe, komercyjnie dostepne urza-
dzenia zwykle umozliwiaja pomiary przy kilku wybranych katach padania $wiatta.
Niestety, opisywany system elipsometryczny nie pozwala na wybo6r dowolnego kata
padania $§wiatta. Biorac pod uwage, ze wielkosé 0p dla typowych podlprzewodni-
kow i dielektrykow przyjmuje wartosci zwykle w przedziale okoto 60°-70° oraz
w okolicy 45° dla zakresu widmowego odpowiednio £ < 10eV i E > 10eV, oraz
uwzgledniajac kryterium stabilnosci mechanicznej catego systemu, jako kompro-
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3. Synchrotronowy VUV system spektroskopii elipsometrycznej

do komory wstepnej

prébka pomiarowa
zainstalowana na )
manipulatorze " — do monochromatora

komora analizatora

niskich energii (3—10 eV)
fotodiody polaryzator (analizator):

krzemowe pryzmaty Rochona MgF; lub

olaryzator odbiciow
komora analizatora wysokich poany Y

energii (10—=35 eV) szafa sterujgca

Rysunek 3.2.: Szkic (widok z gory) czesci glownej VUV systemu spektroskopii elipsometrycznej z zaznaczonymi
podstawowymi elementami systemu
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3.2. Pomiary temperaturowe
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Rysunek 3.3.: Obliczona zaleznos¢ kata Brewstera 0p dla Srg;BaggNbyOg (kieru-
nek polaryzacji promienia nadzwyczajnego swiatta, dane do obliczen
z rozdziatu E32) Odpowiednie zaleznosci dla innych materiatow ba-
danych w pracy majg podobny charakter

misowe wybrano katy padania $wiatta 6, = 67,5° (E < 10eV) oraz 6, = 45°
(E > 10eV). Pomiar dla dwoch réznych 6y mozliwy jest dzieki dwom osobnym
komorom analizatora dla zakresow odpowiednio £/ < 10eV oraz E > 10eV. Przy-
ktadowa zaleznos¢ widmowa kata Brewstera g w zakresie F = 3-25€V pokazana
zostata na rysunku B-3 dla materiatu grupy SryBa; NbyOg, dla ktérego wyniki
badan beda prezentowane w dalszej czesci pracy. Rysunek ten pokazuje, ze pomiar
pod wymienionymi katami padania §wiatta zapewnia dobre ze wzgledu na czutosé
warunki pomiaru rowniez dla materialéow badanych w tej pracy.

3.2. Pomiary temperaturowe

Synchrotronowy VUV system spektroskopii elipsometrycznej umozliwia pomiary
temperaturowe w zakresie od temperatur helowych, przez azotowe, az do okoto
1100 K. Probka pomiarowa mocowana jest do stalowej lub molibdenowej (w przy-
padku pomiaréw wysokotemperaturowych) blaszki, umozliwiajacej umieszczenie
jej na manipulatorze za posrednictwem ramienia manipulacyjnego. Wczesniej sto-
sowane byly dwa manipulatory: (1) umozliwiajacy pomiary wysokotemperaturo-
we; (2) wyposazony w kriostat przeptywowy dla pomiaréw niskotemperaturowych
w temperaturach cieklego azotu LN, oraz cieklego helu LHe. Wiazalo sie to z ko-
nieczno$cig zamian manipulatoréw w przypadku potrzeby pomiaréow tak w wy-
sokich, jak i niskich temperaturach. Proces taki powodowal kilkudniows przerwe
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3. Synchrotronowy VUV system spektroskopii elipsometrycznej

i tym samym utrate cennego czasu pomiarowego na synchrotronie ze wzgledu na
konieczno$é odpompowania gtéwnej komory systemu po kazdorazowej zamianie
manipulatora. Problem ten zostal rozwiazany poprzez zastapienie obu manipula-
toréw jednym, wlasciwym dla pomiarow wysoko- i niskotemperaturowych. Grza-
nie realizowane jest poprzez przeplyw pradu o natezeniu do 2 A przez miedziany
kolierz umieszczony w poblizu probki pomiarowej. Dla pomiaréw niskotempera-
turowych stosowany jest kriostat przeptywowy, ktory pozwala osiagna¢ minimalng
temperature okoto 6 K.

W przypadku grzania, pomiar temperatury realizowany jest przez czujnik re-
zystancyjny Pt100 umiejscowiony bezposrednio za probka pomiarows. W zwiazku
z niewystarczajacym zakresem pomiarowym czujnika Pt100, dla niskich tempera-
tur stosowana jest spolaryzowana zaporowo poétprzewodnikowa dioda krzemowa.
Do odezytu i czedciowej regulacji temperatury zaproponowany zostal uktad poka-
zany na rysunku B4. W uktadzie tym wykorzystuje sie kontroler Cryo-con Model 34
z wbudowanym regulatorem PID [B0]. Celem eliminacji wptywu rezystancji prze-
wodow, do pomiaru rezystancji czujnika temperatury, tak w przypadku Pt100, jak
i diody krzemowej, wykorzystuje sie metode czteroprzewodowa. Czujniki podtaczo-
ne sa do regulatora temperatury za posrednictwem skretki ekranowanej i ztacza
DB9. Kalibracja czujnika potprzewodnikowego oraz nastawy regulatora PID wy-
konano zgodnie z instrukcja uzytkownika urzadzenia [B0].

Regulacja temperatury odbywa si¢ za posrednictwem wyjscia analogowego regu-
latora potaczonego z napieciowym portem sterujacym zasilacza kotnierza grzew-
czego. Do odczytu i archiwizacji temperatury oraz konfiguracji regulatora przy-
gotowany zostal zestaw instrukcji sterujacych za posrednictwem dedykowanego
terminala. W tym samym ukladzie realizowana jest réwniez regulacja niskich tem-

komputer PC

zasilacz
U+ RS-232
QO O QL 00O U- ;I l;
- I+
° o1 11} FTP U+
: R s/ PL100
Cryo-con Mod. 34 U-
kotnierz I
grzewczy

Rysunek 3.4.: Schemat blokowy ukltadu odczytu i regulacji temperatury
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3.3. Polaryzacja promieniowania synchrotronowego

peratur (grzanie przeciw chtodzeniu). Jak wspomniano, ze wzgledu na stosowanie
niewystarczajaco wydajnego zasilacza, mozliwa jest jedynie czeSciowa regulacja.
W przypadku niskich temperatur, konieczna staje sie rowniez manualna korekta
wielkosci przepltywu cieklego helu (azotu), gdy dla uzyskania wysokich tempera-
tur niezbedne jest zastapienie zasilacza innym, bardziej wydajnym i niestety nie
posiadajacym mozliwosci zdalnego sterowania.

3.3. Polaryzacja promieniowania
synchrotronowego

Polaryzacja sondujacego swiatta jest kluczowym zagadnieniem dla techniki spek-
troskopii elipsometrycznej. Do przeprowadzenia klasycznych pomiaréw elipsome-
trycznych, niezbedne jest w pelni spolaryzowane swiatto i, co wiecej, o znanym
stanie polaryzacji. Promieniowanie synchrotronowe jest juz w swej naturze wy-
soce spolaryzowane. Jednakze, aby osiagnaé jeszcze wyzszy stopienn oraz w peini
kontrolowaé¢ stan polaryzacji promieniowania synchrotronowego, w VUV syste-
mie spektroskopii elipsometrycznej stosowane sa dodatkowe polaryzatory w torze
optycznym.

W zakresie spektralnym E < 10eV wykorzystywany jest polaryzator posta-
ci pryzmatéow Rochona wykonanych z dwéjlomnego optycznie fluorku magnezu
MgF,. Konstrukcja i idea funkcjonowania takiego polaryzatora pokazana jest na
rysunku BA. Polaryzator ten sktada sie z dwoch pryzmatow, ktérych osie optyczne
sa do siebie prostopadle. Fala swiatta, ktorej kierunek oscylacji lezy w plaszczyz-
nie kartki (E,) przechodzi przez oba pryzmaty bez jakichkolwiek znieksztatcen ze
wzgledu na takie same wspotezynniki zalamania $wiatta n, obu pryzmatow dla
takiego promienia. Natomiast dla promienia $wiatta o kierunku oscylacji prosto-
padtej do ptaszczyzny kartki, wspotczynniki zatamania §wiatta obu pryzmatéw sa
rozne (n, # n.). W zwiazku z tym, promien taki ulega zatamaniu. Jako wynikowe
otrzymuje sie dwie fale $wietlne o polaryzacji liniowej rownolegtej i prostopadtej do
plaszczyzny kartki, podczas gdy pozostale sktadowe $wiatta o innych polaryzacjach
sa thumione. Stosowanie opisanego polaryzatora umozliwia osiagniecie stopnia po-
laryzacji o wartosci 99,998 % [25]. Achromatycznos¢, brak aktywnosci optycznej
oraz wysoki stopien transmisji (typowo powyzej 70 %) czynia MgF, najlepszym
materiatem dla polaryzatoréw tego typu.

Polaryzator Rochona moze byé¢ stosowany jedynie w obszarze widmowym do
E =10eV. Powyzej tego zakresu, polaryzator ten staje sie nieprzezroczysty. Gor-
ny zakres stosowalnosci opisywanego polaryzatora scisle zwigzany jest jakoscia
optyczna materialu. Pojawiajace sie z czasem defekty w wyniku wystawienia pola-
ryzatora na szczatkowe promieniowanie synchrotronowe o wysokich energiach po-
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3. Synchrotronowy VUV system spektroskopii elipsometrycznej

Rysunek 3.5.: Tlustracja budowy i idei funkcjonowania polaryzatora postaci pry-
zmatoéw Rochona (z lewej) oraz polaryzatora wykorzystujacego po-
trojne odbicie Swiatta (z prawej)

woduje stopniowa degradacje struktury polaryzatora i zawezenie zakresu robocze-
go. Generalnie, nie istniejg polaryzatory krystaliczne przezroczyste dla £ > 10eV.
Ze wzgledu na to, w zakresie tym podczas eksperymentow z wykorzystaniem zro-
dta promieniowania BESSY I wykorzystywana byta naturalna polaryzacja promie-
niowania synchrotronowego, ktorej stopient siegal 99 %. Jednakze, eksperymenty
prowadzone na BESSY II szybko zmusity do stawienia czota problemowi niewy-
starczajacego stopnia i fluktuacji stanu polaryzacji promieniowania synchrotrono-
wego BESSY II [25]. W zwiazku z powyzszym, w zakresie E > 10¢eV stosowane sa
polaryzatory odbiciowe.

W polaryzatorach odbiciowych, polaryzacja osiagana jest dzieki odbiciu fali
$wiatta pod katem rownym katowi Brewstera 0 |[I0]. W polaryzatorach tego typu,
z powodu wysokiego wspotczynnika odbicia, stosowane sg najcze$ciej metale. Ze
wzgledu na niewystarczajacy stopienn polaryzacji po jednym odbiciu, zwykle wy-
korzystuje sie wielokrotne kolejne odbicia. To jednakze wiaze sie ze stopniowym
zmniejszaniem natezenia $wiatta. Jako kompromis pomiedzy wysokim stopniem
polaryzacji a zadawalajacym stopniem transmisji, w zakresie E/ > 10eV stoso-
wane sg polaryzatory wykorzystujace potrojne odbicie $wiatta [B1]. Polaryzator
tego typu pokazany jest na rysunku BH. Poczatkowo stosowany byl polaryzator
wykorzystujacy potrojne odbicie $wiatta od warstw Au pod katami o — § — «
odpowiednio 67,5° — 45° — 67,5° w calym zakresie £ = 10-35€V. Obliczony sto-
pienn polaryzacji oraz transmisji takiego polaryzatora pokazany jest na rysunku
B4. Ze wzgledu na wyzszy stopienn transmisji w stosunku do polaryzatora Au-Au-
Au, w ostatnim czasie w zakresie ' ~ 8-18¢eV wykorzystywany jest polaryzator
Au-Si-Au (60° — 30° — 60°).

W zwiazku z powyzszym, pomiary w calym dostepnym zakresie widmowym
sprowadzaja sie do wykorzystania trzech zestawow polaryzatorow (analizatorow):
pryzmatow Rochona i polaryzatoréw odbiciowych Au-Si-Au oraz Au-Au-Au dla
zakresow widmowych odpowiednio 3-10eV; 8-20eV; 18-35eV. Zgodnie z praca
[33], dla kata padania $wiatta 6y = 68° optymalnym jest wybor kata polaryzacji x
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Rysunek 3.6.: Obliczony stopieni polaryzacji P (panel lewy) oraz stopien transmisji
T (panel prawy) polaryzatora odbiciowego Au-Au-Au oraz Au-Si-
Au w zakresie energii fotonu £ = 8-35eV (dane do obliczenn na
podstawie [32])

(rysunek PT) rownego 30°. W zwiazku z tym, ze wybor y w opisywanym systemie
osiaga sie poprzez obrot glownej komory systemu w osi wiazki §wiatta, biorac pod
uwage kryterium stabilnosci mechanicznej, pomiary wykonywane sa zwykle dla
x = 20°.

3.4. Detekcja i przetwarzanie sygnatu
pomiarowego

Spektroskopowe pomiary elipsometryczne realizowane sa w kilku réznych konfi-
guracjach urzadzen pomiarowych [, []. Opisywany tutaj synchrotronowy VUV
system elipsometryczny pracuje w tzw. konfiguracji z obracanym analizatorem
(ang. rotating-analyzer ellipsometry — RAE). Idea funkcjonowania takiego uktadu
zilustrowana jest na rysunku B7. W pierwszej kolejnosci, monochromatyzowane
Swiatto zostaje liniowo spolaryzowane przez polaryzator pod katem y w stosunku
do ptaszczyzny padania. Nastepnie, $wiatlo zostaje odbite od probki pomiarowej
pod katem 6. Obracajacy sie ze stala czestotliwoscia analizator ,skanuje” elipse
stanu polaryzacji $wiatta odbitego od probki pomiarowej, przeksztatcajac ja tym
samym na zmodulowane natezenie swiatta I mierzone przez detektor D w funkcji
kata obrotu analizatora i czasu A(t).

W przedstawianym systemie, polaryzator, pracujacy teraz jako analizator (pry-
zmaty Rochona oraz polaryzatory odbiciowe dla odpowiednio E < 10eV oraz
E > 10eV), umieszczony jest wewnatrz obracajacego sie bebna, napedzanego
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Rysunek 3.7.: Idea elipsometru z obracajacym sie analizatorem: na badang probke
pada spolaryzowane $wiatto, detektor mierzy zmodulowane nateze-
nie Swiatta po przejsciu przez obracajacy sie analizator "skanujacy"
elipse polaryzacji swiatta po odbiciu od probki

za posrednictwem paska klinowego przez silnik pradu statego ze stabilizowana
czestotliwoscia 4,25 Hz. Potozenie katowe analizatora mierzone jest przez enko-
der (1000 impulsoéw/obrot) umieszczony bezposrednio na bebnie. Sygnal z enko-
dera wyzwala odczyt za posrednictwem przetwornika analogowo-cyfrowego z de-
tektora umieszczonego za analizatorem. Odczyt dokonywany jest z czestotliwoscia
N = 50/cykl optyczny. Poczatek jednego cyklu pomiarowego (jednego obrotu ana-
lizatora) sygnalizowany jest przez tzw. wyjscie Z, enkodera. Zaznaczy¢ nalezy, ze
w zwiazku z symetria elipsy stanu polaryzacji $wiatta, jeden mechaniczny obrot
analizatora odpowiada dwoém cyklom optycznym M. W zwiazku z tym, podczas
jednego petnego obrotu analizatora gromadzonych jest 2N punktéw pomiarowych.

Celem polepszenia wspotczynnika sygnal/szum, w jednym punkcie pomiarowym
gromadzone sa dane z kilu cykli optycznych M (zwykle 2M miesci sie w przedziale
od 3 do 5). Uzyskiwane dla kilku cykli optycznych wartosci natezenia promienio-
wania na detektorze I, (¢ =1,2,...,NM), gdzie g =n+(m—-1)N;m=1,..., M,
usredniane sa zgodnie z zaleznoscia |7]:

1 M
(I,) = i Z Ls m—1)N (n=1,2,3,...,N) (3.2)
m=1

W wyniku, dla kazdego pomiarowego punktu spektralnego otrzymuje sie zestaw
N wartosci usrednionych na M cykli optycznych, ktore w funkcji kata obrotu
analizatora A’(t) opisa¢ mozna zaleznoscia;

Loy [A(t)] = I + Cyeos 2A'(t) + Sy sin 2A'(t) (3.3)

gdzie I, (sktadowa stala proporcjonalna do natezenia promieniowania mierzonego
przez detektor) oraz C}, S} sa wspotczynnikami Fouriera. W zwiazku ze wspo-
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Rysunek 3.8.: Przyktadowe zaleznosci znormalizowanego natezenia §wiatta na de-
tektorze I.,, w funkcji kata obrotu analizatora A(t) dla trzech pod-
stawowych stanoéw polaryzacji swiatta: (1) liniowej; (2) eliptycznej;
(3) kotowej

mniang symetrig elipsy stanu polaryzacji swiatta, C%, S) sa wspolczynnikami dru-
gich harmonicznych. Réwnanie BZ3 po znormalizowaniu wspotczynnikow Fouriera
przyjmuje postac:

Lowp[A'(t)] = I)[1 4 ¢4 cos 2A'(t) + shsin 2A(¢)] (3.4)

gdzie ¢, = C} /1)), sh = S4/1;. W powyzszych rownaniach, przy oznaczaniu odpo-
wiednich wspotczynnikow Fouriera uzywany jest symbol apostrofu dla podkresle-
nia, ze sa to rzeczywiste wartosci eksperymentalne odbiegajace od teoretycznych,
ze wzgledu na nieidealno$ci w torze elektronicznej detekcji sygnatu pomiarowego
(rozdzial BG). A’(t) z kolei jest rzeczywistym katem obrotu analizatora mierzonym
w odniesieniu do plaszczyzny padania $wiatta A'(t) = wt— A, gdzie A, reprezentu-
je odchylenie od wartosci teoretycznej. Celem wyznaczenia teoretycznych wartosci
Iy, ca, s, A(t) konieczna jest procedura kalibracji systemu, ktora to opisana jest
w kolejnym podrozdziale pracy.

Znormalizowane wspotczynniki Fouriera w réwnaniu B4 wyznaczy¢ mozna z wy-
korzystaniem procedury szczegbtowo przedstawionej chociazby w podreczniku Fu-
jiwary [T]. Te z kolei zwiazane sa z parametrami elipsometrycznymi W, A poprzez
znane zaleznosci [34):

tan? ¥ — tan? y 2tan W cos A tan y
—= So =
tan?¥ + tan? y 2 tan? U + tan? y

(3.5)

C2
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Odpowiednio przeksztalcajac rownanie B-3 otrzymuje sie:

tan ¥ =

1
+02|tanx| cos A = ——2

1— ¢ Ji-a

W opisywanym systemie, jako detektory stosowane sa potprzewodnikowe foto-
diody krzemowe, po jednej dla zakreséw pomiarowych odpowiednio E < 10e€V oraz
E > 10eV. Podstawows zaleta wykorzystania fotodiody krzemowej dla opisywane;j
aplikacji jest, obok niewysokiego kosztu, wysoka liniowos¢, niezaleznos¢ od stanu
polaryzacji S$wiatta oraz mozliwo$é¢ instalacji w ultra-wysokiej prézni. Pewna nie-
dogodnoscig detektora postaci fotodiody krzemowej jest natomiast putapkowanie
nos$nikow tadunku w warstwie SiO9, prowadzace do catkowitej utraty funkcjonalno-
Sci, jezeli detektor wystawiony zostanie na dziatanie synchrotronowego promienio-
wania wysokoenergetycznego (przyktadowo podczas o$wietlenia promieniowaniem
rzedu zerowego monochromatora). Aby tego unikaé¢, detektor umieszczony jest na
liniowym manipulatorze umozliwiajacym jego usuniecie z toru optycznego w kie-
runku prostopadtym podczas, przyktadowo, pozycjonowania probki pomiarowej
(rozdzial B3).

Przy przetwarzaniu sygnatu pomiarowego, pod uwage brany jest rowniez wptyw
Swiatla otoczenia oraz pradu ciemnego detektora na sktadows stata [y promie-
niowania mierzonego przez detektor. Pomimo przeprowadzania pomiaréw w ciem-
nosci przy zakrytych wszystkich oknach optycznych, szczatkowe, niespolaryzowa-
ne $wiatto otoczenia docierajace do detektora moze istotnie wptynaé¢ na precyzje
uzyskiwanych wynikéw pomiarowych, szczegoélnie przy wzglednie niskim natezeniu
$wiatta mierzonego przez detektor (niski wspotezynnik odbicia probki pomiarowej,
graniczny obszar stosowalnosci polaryzatorow itp.). Dzieki zainstalowanej w torze
optycznym komputerowo sterowanej przestony, obok danych pomiarowych groma-
dzonych przy otwartej przestonie (I,,), mierzony jest rowniez zestaw danych przy
przestonie zamknietej (S,), (n = 1,..., N). Korekcja odbywa sie poprzez odjecie
od (I,,) danych (S,,) gromadzonych w kazdym punkcie spektralnym.

Pomiar elipsometryczny i przetwarzanie danych pomiarowych z wykorzystaniem
urzadzenia w uktadzie RAE sprowadza sie wiec do nastepujacych krokow:

(3.6)

(1) zgromadzenia N usrednionych na M cykli optycznych danych natezenia Swia-
tta (I,,) zmierzonych na detektorze umieszczonym za obracajacym sie anali-
zatorem;

(2) zgromadzenia N danych natezenia Swiatla usrednionych na typowo M /10
cykli optycznych natezenia $wiatta przy zamknietej przestonie (S,,);

(3) wyznaczenia eksperymentalnych, znormalizowanych wspotczynnikow Fourie-
ra ¢, sh na podstawie roznicy (I,,) — (S,);
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(4) korekty wartosci c, s, dzieki dostepnym danym kalibracyjnym urzadzenia
i obliczenia parametréw elipsometrycznych U, A z rownan B@

Kroki (1)—(3) wykonywane sa automatycznie poprzez dedykowana aplikacje ste-
rujaca urzadzeniem. Dla realizacji kroku (4) przygotowany zostal dedykowany ze-
staw skryptow w jezyku Origin C automatyzujacych przetwarzanie danych pomia-
rowych.

3.5. Instalacja systemu na linii eksperymentalnej
BESSY II

Jak wspomniano wczesniej, opisywany VUV system spektroskopii elipsometrycznej
wykorzystuje zrodlo promieniowania synchrotronowego BESSY II w Berlinie. In-
stalacja systemu na linii eksperymentalnej synchrotronu elektronowego jest w ogol-
no$ci nietrywialnym zadaniem, wymagajacym spetnienia szczegélnych wymagan
dla ultrawysokiej prozni, wysokiej mechanicznej stabilnosci systemu, precyzyjnego
pozycjonowania toru optycznego i kalibracji uktadu pomiarowego.

System elipsometryczny dotaczany jest bezposrednio do synchrotronowej linii
eksperymentalnej — brak okien w torze optycznym mogacych wplynaé¢ na stan
polaryzacji §wiatta stanowi o istotnej zalecie calego systemu. Opisana wczesnie]j
modutowa budowa systemu oraz tgczenie poszczegélnych elementéw za pomoca
flansz prozniowych i czesciowo kolnierzy o regulowanych dlugosciach, umozliwia
precyzyjna regulacje pozycji probki pomiarowej wzgledem punktu ogniskowej mo-
nochromatora. Waznym etapem instalacji systemu na linii eksperymentalnej jest
roOwniez precyzyjne dostrojenie osi obrotu gtéwnej komory do linii promieniowania
synchrotronowego tak, aby przy obrocie komory zmianie nie ulegata pozycja plam-
ki promieniowania na prébce pomiarowej. Dokonuje sie tego poprzez odpowiednia
regulacje metalowego stelaza, na ktorym umieszczony jest system, oraz obserwacje
promieniowania zerowego rzedu wychodzacego z monochromatora przy tzw. kon-
figuracji straight through (brak probki pomiarowej w torze optycznym). Etap ten
obejmuje réwniez odpowiednie pozycjonowanie elementéw toru optycznego, takich
jak polaryzatory i ewentualne filtry optyczne, oraz wstepne pozycjonowanie komor
analizatorow.

Dla wykonania pomiaréw, system instalowany byl na trzech réznych liniach
eksperymentalnych BESSY II. Wiekszo$¢ pomiaréw wykonano na linii monochro-
matora 3m-NIM1 (ang. normal incidence monochromator, zrédto promieniowania:
magnes zakrzywiajacy) wykorzystujacego siatke dyfrakcyjna o statej 600 rys/mm
powlekana Al/MgF2 [B5]. Monochromator ten umozliwia pomiary z rozdzielczo$cia
widmowa dang zaleznoscia:

en[um
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3. Synchrotronowy VUV system spektroskopii elipsometrycznej

Rysunek 3.9.: Widok ogélny na VUV system spektroskopii elipsometrycznej za-
instalowany na linii monochromatora 3m-NIM1 synchrotronu BES-
SYII

gdzie S, oraz S, oznaczaja odpowiednio szeroko$¢ szczeliny wejsciowej i wyj-
sciowej przy danej energii fotonu E. W pomiarach zwykle ustawiano wartos¢ obu
szczelin rowng okoto 100 um, co daje rozdzielczos¢ spektralng w przedziale okoto 1
6 meV dla zakresu energii fotonu odpowiednio £ = 4-10¢eV. System zostal zainsta-
lowany w taki sposob, aby probka pomiarowa znajdowata sie w punkcie ogniskowe;j
(74,5 cm od ostatniego zaworu linii eksperymentalnej [B35]). W ten sposob, na prob-
ce pomiarowej uzyskuje sie wysoce skolimowane (dywergencja wiazki 8 x 50 mrad)
promieniowanie synchrotronowe o wielkosci plamki okoto 400 x 50 pm [35]. Tak ma-
ta plamka sondujacego promieniowania (w typowych urzadzeniach komercyjnych
rzedu ~3x5mm) umozliwia pomiary dla wzglednie niewielkich probek pomiaro-
wych.

Natezenie promieniowania synchrotronowego na przedstawionej wyzej linii eks-
perymentalnej jest jednakze zbyt male dla pomiaréw elipsometrycznych w zakresie
widmowym powyzej energii fotonu 10 eV. Dlatego tez, dla pomiaréw w tym zakre-
sie, system instalowany byl rowniez na linii monochromatora TGM4 (ang. toroidal
grating monochromator) wyposazonego w siatke dyfrakcyjna o statej 2400 rys/mm
powlekana Pt [36]. Monochromator ten umozliwia pomiary w zakresie spektralnym
E = 7-32¢€V z typowa rozdzielczosciag AE okoto 50meV dla E = 20 eV (szerokosci
szczelin okoto 100 um), przy dywergencji wiazki promieniowania i wielkosci plam-
ki w punkcie ogniskowej odpowiednio 3 x 4mrad oraz 300 x 100 um [36]. Czesé
pomiaréw, w tym réwniez wysokoenergetyczne, zostata wykonana ponadto na linii
U125/2 (7zrodto $wiatta: undulator kwaziperiodyczny) wyposazonej w monochro-
mator 10m-NIM (300 rys/mm, powlekany Au) [37].

[stotnym problemem pomiaréw z wykorzystaniem monochromatora siatkowe-
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3.6. Kalibracja systemu i procedura pomiarowa

go jest znaczaca, w pewnych zakresach widmowych, ilo$¢ promieniowania drugie-
go rzedu obecna w wigzce promieniowania wychodzacej z monochromatora. Aby
ograniczy¢ wplyw promieniowania wyzszych rzedow, w zakresie 3-5eV stosowany
jest filtr optyczny (Schott BG24A, 1 mm grubosci), podczas gdy polaryzator MgF o
funkcjonuje rowniez jako filtr promieniowania wyzszych rzedow w zakresie 5-10 eV
(MgFy jest nieprzezroczysty dla E > 10eV). Dla zakresu widmowego 10-12eV
stosowany byl rowniez bardzo cienki (100 pm) filtr LiF. Jednakze, ze wzgledu na
i tak juz ogoélnie stosunkowo niewielkie natezenie promieniowania wychodzacego
z monochromatora w tym zakresie (rozdzial B3), konieczna stala sie rezygnacja
z wymienionego filtru (dalsze ostabienie natezenia promieniowania). W zwiazku
z tym, problem obecnosci promieniowania drugiego rzedu w sondujacej wiazce jest
szczegoblnie istotny w zakresie widmowym okoto 10-14 eV, podczas gdy dla wyz-
szych wartosci energii fotonu, reflektancja probek pomiarowych generalnie wyraz-
nie maleje (przykladowo reflektancja badanej w tej pracy probki SryBa;_xNbyOg
jest okoto dwukrotnie mniejsza dla E = 30eV w poréwnaniu do £ = 15¢V [B]]).
Dzieki temu, probka pomiarowa przy wyzszych energiach fotonu sama w sobie funk-
cjonuje jako filtr promieniowania drugiego rzedu wychodzacego z monochromatora.
Przedstawiany tutaj problem promieniowania wyzszych rzedéow zwykle objawia sie
pewnymi przesunieciami w zakresie 10-14 eV warto$ci bezwzglednych czesci rze-
czywistych i urojonych zespolonych funkcji optycznych e(E) = &1(F) + iea(E)
i tym samym brakiem pelnej zgodnosci wedtug Kramersa-Kroniga obu krzywych.
Problem ten jest szerzej przedstawiony w rozdziale BTl

3.6. Kalibracja systemu i procedura pomiarowa

Dla przedstawianego VUV systemu elipsometrycznego wyrdzni¢ mozna nastepuja-
ce kroki, zmierzajace do wykonania widmowego pomiaru elipsometrycznego:

(1) Przygotowanie probki pomiarowej (przede wszystkim powierzchni poprzez
chemiczne usuniecie ewentualnych zanieczyszczeni), odpowiednie umocowa-
nie probki na blaszce pomiarowej umozliwiajacej jej ulokowanie na manipu-
latorze oraz umieszczenie probki w komorze wstepnej;

(2) Odpompowanie komory wstepnej, umieszczenie probki na manipulatorze gtow-
nym oraz precyzyjne pozycjonowanie probki wzgledem toru optycznego;

(3) Przeprowadzenie procesu kalibracji elementéw toru optycznego i wyznacze-
nie wielkosci n charakteryzujacej nieidealnosé uktadu elektronicznej detekcji
sygnalu pomiarowego;

(4) Po wybraniu odpowiednich parametréow pomiaru (m. in. zakresu widmowe-
go, rozdzielczosci pomiaru, liczby obrotéw analizatora i inne) w aplikacji
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sterujacej, uruchomienie pomiaru.

Precyzyjne pozycjonowanie probki pomiarowej jest kluczowym zagadnieniem dla
prawidlowego pomiaru elipsometrycznego. W geometrii pomiaru elipsometryczne-
go, linie po ktoérych wedruje promieniowanie po stronie polaryzatora oraz anali-
zatora tworza plaszczyzne padania (rysunek 223). Celem procesu pozycjonowania
jest umieszczenie probki w punkcie przeciecia obu wirtualnych linii. W opisywa-
nym systemie elipsometrycznym realizowane jest to dzieki mozliwosci precyzyjnej
regulacji potozenia probki na manipulatorze gtéwnym w osiach x, y, z (rysunek
£23). Nowo zainstalowany manipulator pozwala ponadto na regulacje kata nachy-
lenia préobki pomiarowej oraz obrot dookota osi z. To ostatnie szczegdlnie utatwia
pomiary probek anizotropowych (rozdzial PZ34). Wstepne pozycjonowanie probki
wykonywane jest manualnie przy wykorzystaniu promieniowania rzedu zerowego
($wiatto widzialne) wychodzacego z monochromatora. Proces ten obejmuje rowniez
precyzyjne ustalenie kata padania promieniowania sondujacego 6y oraz regulacje
potozenia komory analizatora. Ostateczne pozycjonowanie przeprowadzane jest dla
zadanych pomiarowych punktéw spektralnych po umieszczeniu detektora w torze
optycznym. Obserwowany jest sygnat z detektora I.,, rejestrowany w funkeji kata
obrotu analizatora A(t). O odpowiednim pozycjonowaniu probki pomiarowej (od-
bite §wiatto pada na centralny punkt detektora) swiadezy pokrywanie sie krzywych
zarejestrowanych dla poszczegolnych cykli optycznych M oraz zerowe harmoniczne
innych rzedow niz drugie co, ss.

Celem procesu kalibracji systemu jest wyznaczenie odchylenia polozenia osi
gtownych analizatora Ay i polaryzatora x, od warto$ci nominalnych oraz okreslenie
wielkosci 7 wplywu nieidealno$ci w torze elektronicznej detekcji sygnatu optycz-
nego. Pomiar elipsometryczny zaktada znajomosé kata, jaki tworza os gtéwna po-
laryzatora y i analizatora A z ptaszczyzna padania sondujacego promieniowania
definiujaca tzw. kat 0°. Przy pomiarze elipsometrycznym w uktadzie RAE, kat y
jest staly i rowny z gory zalozonej wartosci (w przypadku opisywanego systemu
X = 20°). Jednakze, nawet stosunkowo niewielkie odchylenie rzeczywistego kata
X' = x+ X, jaki tworzy o$ glowna polaryzatora z ptaszczyzna padania sondujgcego
promieniowania od warto$ci nominalnej y istotnie wptywa na precyzje wyznacze-
nia parametréow elipsometrycznych W, A. Dla uktadu RAE, wielko§¢ A, z kolei
reprezentuje odchylenie osi gtéwnej analizatora od pozycji 0° w ktorej nastepuje
rozpoczecie probkowania sygnatu detektora I.,, [A(t=0)|, podczas gdy 1 okresla
wielkos$¢ ttumienia sktadowych harmonicznych sygnatu cs, so w stosunku do skta-
dowej staltej Iy w wyniku znieksztalcenn powodowanych przez uktad wzmacniacza
sygnatu pomiarowego (n = 1 w przypadku idealnego toru detekc;ji).

Rownanie B4 opisujace sygnal mierzony przez detektor umieszczony za obra-
cajgcym sie analizatorem, po uwzglednieniu wielkosci A, oraz 7, zapisa¢ mozna
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w nastepujacej formie [5,39]:
1 1 .
I[A(t)] = Iy {1 + —cocos 2[A(t) — Ag] + —sgosin[A(t) — AS]} (3.8)
n n

Poréwnujac rownanie B8 z rownaniem B4 oraz wykonujac odpowiednie przeksztat-
cenia trygonometryczne, wartosci teoretyczne znormalizowanych wspotczynnikow
Fouriera ¢y, so powigza¢ mozna z odpowiednimi wielkosciami eksperymentalnymi
¢y, sh poprzez nastepujaca zaleznosc:

6/2 = 1 cos 2As —sin 2AS Co (3 9)

shl  n|sin2A4, cos2A | |so )
oraz odpowiednio przeksztalcajac:

ca| | cos2A;  sin24,| |

L‘g] =1 [— sin2A, cos 2A5] [3’2 (3.10)

Jak wynika z rownania B-10, konieczna jest korekcja zmierzonych wartosci wspot-
czynnikow Fouriera ¢, s, przy pomocy wielkosci A oraz 7 celem uzyskania teo-
retycznych wielkodci ¢y, so, a nastepnie na ich podstawie poprawnych parametrow
elipsometrycznych W, A. Ponadto, precyzyjna wartos¢ kata polaryzacji swiatta y
jest niezbedna dla dalszego przetwarzania danych elipsometrycznych.

Dla opisywanego systemu wykorzystywana jest tzw. rezydualna metoda kalibra-
cji (ang. residual calibration method) |5,89,40]. W metodzie tej wykorzystywany
jest fakt, ze jezeli probka pomiarowa zostanie oswietlona p-spolaryzowanym (ry-
sunek P3) swiattem (y = 0), $wiatto odbite pozostanie rowniez p-spolaryzowane.
Innymi stowy, jezeli 0§ gtowna polaryzatora pokrywa sie z kierunkiem sktadowe;j
p polaryzacji swiatta, po odbiciu od probki zmierzona zostanie liniowa polaryza-
cja $wiatla rowniez pokrywajaca sie z kierunkiem p (przy zalozeniu probki ab-
sorbujacej, dla ktorej k # 0), podczas gdy dla przypadku odchylenia osi gtownej
polaryzatora od kierunku p w ogélnosci zmierzona zostanie polaryzacja eliptyczna.

W opisywanej metodzie kalibracji, pozycja 0° polaryzatora wyznaczana jest
z wykorzystaniem funkcji danej rownaniem |11, 14, 86]:

RO =1— (2 +s2)=1- 171< ) (3.11)

Pomiar elipsometryczny przeprowadzany jest dla kilku katéow polaryzacji swiatta x
w poblizu kata 0° (obrét komory gltownej systemu). Przyktadowa krzywa kalibra-
cyjna VUV systemu elipsometrycznego pokazana jest na rysunku BI0. Wartosci
funkeji R(x) wyznaczone na podstawie eksperymentalnych ¢}, s, uzyskanych dla
kilku x sa nastepnie dopasowywane do funkcji kwadratowej postaci ag+aqx + as,
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Rysunek 3.10.: Przyktadowe zmierzone wartosci funkcji kalibracyjnej R(x) (sym-
bole) VUV systemu elipsometrycznego dla katow polaryzacji $wia-
tta xy w zakresie —8...0° z krokiem co 1° (E = TeV, probka
SrTiO;) oraz krzywa dopasowana (linia ciagla). Wyznaczone para-
metry kalibracyjne: xs = —4,15;n =1, 15.

gdzie ag_s oznaczaja dopasowywane wspotczynniki. Obliczane jest minimum funk-
cji R(X), Xmin = —a1/(2a2). W zwiazku z tym, ze dla y = 0 wielkosci ¢z, so przyj-

mujg wartosci odpowiednio 1 oraz 0, wielko$¢ x5 = Xmin 0raz n = 1/1/1 — R(Xmin)-
Ponadto, dla X, (c2 = 1, s3 = 0) réwnanie BTI przyjmuje postac:

ch|  |cos2A;
[S’J = [sin 2A5] (3.12)

Rownanie BT2 moze by¢ nastepnie wykorzystane do wyznaczenia wielkosci Ag
w punkcie Xmin:

2 Ch

Kalibracja systemu opisang metoda przeprowadzana jest rutynowo dla kazdej
probki pomiarowej, po wezesniejszym odpowiednim jej wypozycjonowaniu.

1 !/
Ay = = tan™? <57> (3.13)

44



4. VUV system elipsometryczny
w badaniach wtasnosci
optycznych

Jak przedstawiono we wprowadzeniu (rozdziat M), znajomos¢ wlasnosci optycz-
nych materiatow jest kluczowa w kontekscie aplikacyjnym. Informacja na temat
widm optycznych w zakresie spektralnym fundamentalnej absorpcji jest ponad-
to podstawa dla badan teoretycznych wlasnosci strukturalnych (elektronowych)
materii i, tym samym, dla zrozumienia mikroskopowych mechanizméw obserwo-
wanych wtasnos$ci makroskopowych.

Prezentowany rozdzial pracy pokazuje mozliwosci synchrotronowego systemu
elipsometrycznego w obszarze badan wlasnosci optycznych w szerokim zakresie
widmowym FE = 2-25eV wybranych materiatow, atrakcyjnych z punktu widzenia
zastosowan przede wszystkim optoelektronicznych. Pokazany jest sposob przetwo-
rzenia danych pomiarowych przy pomocy odpowiedniego modelu optycznego celem
uzyskania widm zespolonej przenikalnosci dielektrycznej e(E) = e1(F) + iea(E),
przy stopniowo rosngcym stopniu komplikacji procesu analizy danych eksperymen-
talnych: od monokrysztatu izotropowego optycznie, przez monokrysztaty anizotro-
powe optycznie do materiatu warstwowego. Uzyskane widma optyczne sa nastepnie
omawiane i analizowane.

4.1. Materiaty podtozowe SrTiO3 oraz NdGaOg;

4.1.1. Charakterystyka materiatéw

Materialy tlenkowe o strukturze perowskitu (ferroelektryki, piezoelektryki, nad-
przewodniki wysokotemperaturowe i inne) sa jednymi z najwazniejszych dla za-
stosowani we wspotcezesnej elektronice. Posrod nich, SrTiO3 (STO) oraz NdGaOs
(NGO), obok innych interesujacych wtasnosci dla elektroniki i optoelektroniki, pel-
nia szczegodlna role, a mianowicie sa podstawowymi materiatami podtozowymi dla
epitaksjalnego wzrostu gamy tlenkowych materiatow cienkowarstwowych istotnych
dla zastosowant w obszarze mikroelektroniki i optoelektroniki |41, 49]. Szczegolnie
monokrysztal NGO zyskuje na popularnosci w tej dziedzinie w ostatnich latach.
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Dzieki m. in. niewielkim ré6znicom pomiedzy statymi sieciowymi NGO a najpo-
pularniejszym obecnie cienkowarstwowym nadprzewodnikiem wysokotemperatu-
rowym YBaysCuzOy (YBCO), jak rowniez zblizonym wspolczynnikom rozszerzal-
nosci cieplnej, NGO jest aktualnie uwazanym za najlepszy material podtozowy dla
YBCO. Ponadto, NGO jest rowniez obiecujacym podlozem dla azotku galu GaN —
jednego z najwazniejszych materialow we wspotczesnej optoelektronice. W zwiaz-
ku z tym, precyzyjne dane na temat dyspersji podstawowych statych optycznych
STO oraz NGO sa kluczowe dla badari spektroskopowych nad strukturami cien-
kowarstwowymi wykorzystujacymi te materiaty.

Pierwsza praca dotyczaca podstawowych wlasnosci optycznych STO przedsta-
wiona zostata przez Cardone [43]. W pracy tej, state optyczne STO zostaly wyzna-
czone w zakresie spektralnym 0-20 eV bazujac na pomiarach widm wspotczynnika
odbicia $wiatta R(E) w zakresie 2-22eV oraz transformacji Kramersa-Kroniga.
W pozniejszej pracy [44|, Batierle et al. wykorzystal te sama technike do otrzyma-
nia widm optycznych w analogicznym zakresie widmowym. Dane z wymienionych
wyzej raportow zostaly nastepnie zebrane w pracy [B2] i od tego czasu sa podsta-
wowym zrodtem referencji, jesli chodzi o state optyczne STO. W ostatnim czasie,
uzyskano réwniez widma optyczne dla STO przy pomocy takich technik, jak spek-
troskopia strat energii elektronow walencyjnych (ang. valence electron-energy loss
spectroscopy — VEELS) [45] oraz elipsometria (zakres widmowy do 8,5€V) [45,46].
Te ostatnie, jednakze, w pewnym stopniu odbiegaja od widm prezentowanych we
wczesnych pracach. To, w potaczeniu z generalng poprawa jakosci probek w ostat-
nich latach, inspiruje do weryfikacji wezesniejszych wynikéw dla STO.

W przeciwienstwie do STO, niewiele jest prac poswieconych wtasnosciom optycz-
nym NGO. W pracy [47] raportowane jest widmo wspotczynnika zalamania swiatta
dla NGO w zakresie widmowym ponizej progu fundamentalnej absorpcji 1,65—
4,96 eV. Ponadto, w pracach [48| oraz [49] prezentowane sa wyniki widmowych
pomiaréw elipsometrycznych w zakresie widmowym 2-18 eV uzyskane przy pomo-
cy wykorzystywanego réwniez tutaj synchrotronowego systemu elipsometrycznego.
Jednakze, wyniki w pracach [48 49] prezentowane sa w postaci funkcji pseudo-
dielektrycznej obliczonej bezposrednio z parametréw elipsometrycznych przy uzy-
ciu réownania P8. Oznacza to, ze nie uwzgledniaja one wplywu spodziewanych nie-
jednorodnosci powierzchni (nieréwnosci) badanych probek oraz ewentualnej ani-
zotropii optycznej NGO. W konsekwencji, widma w pracach [48 49| nie sa odpo-
wiednio precyzyjne, aby mogty byé¢ wykorzystane jako referencja w odniesieniu do
statych optycznych NGO.

W zwiazku z tym, istotnym celem tej czesci pracy jest dostarczenie precyzyjnych
danych na temat wtasnosci optycznych STO oraz NGO, ktére moga zostaé¢ wyko-

rzystane w badaniach spektroskopowych materialow warstwowych zawierajacych
STO lub NGO jako podtoze.
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4.1.2. Przebieg eksperymentu

Uzyskane metoda Czochralskiego probki STO oraz NGO przygotowano w formie
plytek ptasko-réwnoleglosciennych o ptaszczyznach zgodnych z ptaszczyznami kry-
stalograficznymi (001) oraz (100) dla odpowiednio STO i NGO. Pomiary widm
elipsometrycznych V(E) oraz A(F) zostaly wykonane przy wykorzystaniu synchro-
tronowego systemu elipsometrycznego w zakresie spektralnym 3-25eV dla dwoch
nominalnych katow padania $wiatta: 67,5° w zakresie 3-10eV (monochromator
3m-NIM1) oraz 45° w zakresie 10-25¢V (monochromatory TGM-4 oraz U125/2-
NIM dla odpowiednio probek NGO oraz STO). Widma zmierzono w temperaturze
otoczenia 296 K z typows rozdzielczoscia spektralng 0,02 eV. Uzupekiajace pomia-
ry w zakresie widmowym 2-5 eV wykonano przy pomocy komercyjnego elipsometru
SENTECH SE 801 wyposazonego w autoretarder. Przed pomiarami probki oczysz-
czono z mozliwych zanieczyszczen powierzchniowych pochodzenia organicznego,
poprzez umieszczenie ich w alkoholu izopropylenowym w wanience ultradzwieko-
wej.

4.1.3. Analiza danych elipsometrycznych

Na rysunkach Bl oraz B2 pokazano dla probek odpowiednio STO oraz NGO zmie-
rzone widma elipsometryczne V(FE), A(FE) (panele gorne, symbole) oraz zespolona
funkcje pseudo-dielektryczng () (E) (dolny panel, linia przerywana) obliczona bez-
posrednio z parametréw elipsometrycznych W, A przy zastosowaniu najprostszego
2-fazowego modelu optycznego otoczenie/probka (réwnanie EZ8). Widma zmierzo-
ne dla dwoch prostopadtych wzgledem siebie orientacji probki NGO wykazuja je-
dynie niewielkie réznice. W zwiazku z tym, w przypadku NGO pokazano widma
dla tylko jednej orientacji (rownoleglej do osi krystalograficznej c¢) celem wiekszej
przejrzystosci rysunku. Pasma transmisji polaryzatorow uzytych podczas pomia-
row (rozdzial B23) niestety nie pokryly waskiego zakresu widmowego ~9,9-10,4 eV
— stad widoczna przerwa na prezentowanych widmach odpowiadajaca temu zakre-
sowi. Polaryzator postaci pryzmatéw Rochona narazony jest na napromieniowanie
szczatkowym promieniowaniem synchrotronowym z zakresu krotkofalowego niedo-
statecznie tlumionym przez monochromator. Wynikiem tego jest stopniowa de-
gradacja struktury polaryzatora, objawiajaca sie zmniejszeniem pasma roboczego.
W przypadku odbiciowego polaryzatora Au-Si-Au, nawet w warunkach ultrawy-
sokiej prozni powierzchnie plytek odbijajacych ulegaja stopniowemu utlenieniu,
czego wynikiem jest rowniez ograniczenie pasma przenoszenia. W zwiazku z tym,
zaobserwowana przerwa widoczna w zmierzonych widmach wskazuje na koniecz-
nos$¢ rychtej wymiany obu polaryzatorow.

Niezerowe wartosci czesci urojonej funkeji pseudo-dielektrycznej (e2)(E) w za-
kresie spodziewanej przezroczystosci krysztatow jasno wskazuja na obecnosé nie-
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Rysunek 4.1.: Zmierzone dla STO widma elipsometryczne V(E), A(E) (pa-
nele gorne, symbole) oraz odpowiadajaca im funkcja pseudo-
dielektryczna (¢)(E)(panel dolny, linia przerywana). Linia ciagta
oznaczono krzywe zamodelowane

pozadanych defektéw powierzchni — nieréwnosci powierzchni w potaczeniu z ewen-
tualnymi zanieczyszczeniami pochodzenia organicznego — majacych wpltyw na cate
zmierzone widma. W zwiazku z tym, konieczne jest przetworzenie uzyskanych wy-
nikéw pomiaréw poprzez zamodelowanie warstwy przypowierzchniowej reprezen-
tujacych niejednorodnosci powierzchni (rozdzial EZ333) celem wyznaczenia ,praw-
dziwych” funkcji dielektrycznych samego materiatu.

W procesie przetwarzania danych pomiarowych wykorzystano metode okreslana
jako inwersja matematyczna [I]. Procedura analizy danych moze zostaé streszczo-
na w nastepujacych krokach. W pierwszym, zakladajac brak absorpcji (g5 = 0)
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Rysunek 4.2.: Zmierzone dla NGO widma elipsometryczne ¥ (E), A(E) (pa-
nele gorne, symbole) oraz odpowiadajaca im funkcja pseudo-
dielektryczna <e>(FE)(panel dolny, linia przerywana). Linig ciagta
oznaczono krzywe zamodelowane

w zakresie spodziewanej przezroczystosci krysztalow (<~3eV oraz <~4eV dla
odpowiednio STO i NGO), funkcje optyczne probek zostaly opisane za pomoca
zaleznosci dyspersyjnej Cauchy’ego postaci:

n(/\):\/a()\):A+i+)i, g =10 (4.1)
gdzie A, B, C sa parametrami. Defekty powierzchniowe przedstawiono jako war-
stwe EMA zgodnie z teoria Bruggemana (rozdzial P2333). Tak skonstruowany 3-
fazowy model otoczenie/EMA /probka zostal poddany procedurze dopasowania
krzywych teoretycznych, wyznaczonych przy pomocy rownan Fresnela dla odbi-
cia $wiatta na dwoch ztaczach, do zaleznosci eksperymentalnych zgodnie z teorig
przedstawiona w rozdziale 2374, Grubos§é warstwy przypowierzchniowej d,. oraz pa-
rametry modelu Cauchy’ego okreslono jako parametry dopasowania na tym etapie
analizy. Nastepnie, wykorzystujac wyznaczona warto$¢ parametru d,. (1,41 nm oraz
3,63nm dla odpowiednio STO i NGO), proces dopasowania wykonano w caltym
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A [ A,=A(1 +disc)
A, =A(1-disc)
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ALM = AL Lamp

E E,. E E E
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Rysunek 4.3.: Struktura pojedynczego punku krytycznego opisana oscylatorem
Herzingera-Johsa. Szczegdtowe wyjasnienie poszczegdlnych parame-
trow w pracy [50]

zmierzonym zakresie, osobno dla kazdego punktu pomiarowego. Rezultatem jest
wyznaczenie czesci rzeczywistej €1(E) 1 urojonej e9(E) "rzeczywistej" zespolonej
funkcji dielektrycznej materiatow.

Ostatecznie, uzyskane funkcje dielektryczne dla STO oraz NGO zostaly opi-
sane w zakresie 2-9,9eV modelem parametrycznym bazujacym na oscylatorach
Herzingera-Johsa [B0]. Model ten jest znany ze swej skutecznosci w opisie da-
nych elipsometrycznych dla réznych materiatéw, bez potrzeby wprowadzania do-
datkowych oscylatoréw pomiedzy punktami krytycznymi w urojonej czesci funkeji
optycznych e,5(F). Pojedynczy oscylator utworzony jest przez cztery krzywe wie-
lomianowe czwartego rzedu jak pokazano na rysunku E=3. Punkt centralny FE¢
odpowiada energii opisywanego punktu krytycznego, E} oraz Ey sa odpowiednio
lewym oraz prawym punktem ograniczajacym oscylator, a Ep i Eyy punktami
taczenia krzywych. Wiecej szczegdtow na temat znaczenia poszczegédlnych parame-
trow mozna znalezé w pracy [B0].

Przedstawiony wyzej model teoretyczny zostat dopasowany z wykorzystaniem al-
gorytmu Levenberga-Marquardta |I3] do wyznaczonej urojonej czesci funkeji die-
lektrycznej dla obu probek. Proces dopasowania rozpoczeto z minimalng liczba
oscylatoréw tworzacych model i w najprostszej formie (disc = Loy = Usy = 0),
stopniowo dodajac kolejne, az do uzyskania zadowalajacego dopasowania krzywych
teoretycznych i eksperymentalnych. Cze$¢ rzeczywista funkcji dielektrycznych wy-
znaczono za pomocg zalezno$ci Kramersa-Kroniga. W przypadku probki NGO,
niezbedne okazalo sie wprowadzenie dodatkowych oscylatorow Sellmeira || celem
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4.1. Materiaty podtozowe SrTiOs oraz NdGaQOs

zasymulowania absorpcji poza zmierzonym zakresem.

4.1.4. Analiza wynikéw badan

Rezultat procedury dopasowania modelu do danych eksperymentalnych pokazany
jest na rysunkach @1 oraz B4, gdzie linie ciagle oznaczaja krzywe modelowe. Wy-
znaczone parametry modelu sa natomiast zgrupowane w tabelach Bl oraz B dla
odpowiednio STO oraz NGO. Zaznaczy¢ nalezy, ze uzyto konwencji, wedtug ktorej
parametry Fy i By odnosza sie do wartosci E¢ oscylatoréw, ktorych numery wska-
zywane sa przez wartosci tychze (oscylatory tacza sie z sasiadami w ich punktach
centralnych). Uzyskano wartosci btedy sredniokwadratowego M SE rowne 1,8 oraz
0,58 dla odpowiednio STO i NGO.

Opisane wyzej podejscie umozliwilo wyznaczenie gtadkich, zgodnych wedtug
Kramersa-Kroniga widm czesci rzeczywistej i urojonej zespolonej funkcji dielek-

12}
ta praca
9 Zollner et al. [46]
I - - - Gervais [32] |
------ oscylatory
\\6_
W
3
TR ey N —
0 NS
8l
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Rysunek 4.4.: Czedé¢ rzeczywista €; 1 urojona eo zespolonej funkcji dielektrycz-
nej dla krysztatu (001) SrTiO3 wyznaczona z pomiaréw elipsome-
trycznych i nastepujacej po nich analizy danych pomiarowych oraz
udzial poszczegdlnych oscylatoréow w strukturze absorpcyjnej dla
E <9,9eV
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4. VUV system elipsometryczny w badaniach wtasnosci optycznych

Tabela 4.1.: Wyznaczone parametry oscylatorow Herzingera-Johsa [b0] funkcji die-

lektrycznych STO

# EL EU EC A b disc Lpos Lamp L2d Upos Uamp U2d

0 0 1 3312

1 0 3 3848 3.294 87.89 0 0804 0.160 0 0239 0.122 0

2 1 3 4218 6991 15629 0 0.674 0556 0 0.732 0440 0

3 2 4 4727 6.292 13338 0 0982 0.322 0 0.043 0.006 0

4 3 5 5290 4999 54399 0 0.088 0.601 0 0.489 0.529 0

5 4 6 6246 5.675 170.80 0 0.851 0.364 0 0.335 0.130 0

6 5 7 8123 2222 420.12 0 0914 0999 0 0.233 0934 0

7 6 8 8848 4.604 17766 0 0.437 0.144 0 0412 0324 0

8 7 9 10.351 2.353 83.52 0 0.207 0406 0 0448 0906 O

9 8 9 22620

Tabela 4.2.: Wyznaczone parametry oscylatorow Herzingera-Johsa funkcji dielek-

trycznych NGO [60] dla polaryzacji $wiatta promienia nadzwyczaj-
nego (czes¢ gorna) oraz zwyczajnego (czes¢ dolna) oraz odpowiednie
parametry oscylatorow Sellmeiera (pozycja/amplituda)

# EL EU EC A 2 disc Lpos Lamp L2d Upos Uamp U2d

osc. Sell. poz./amp.: (1) 13.01/123.41 and (2) 40.41/538.61

0 0 1 529

1 0 2 6.414 3.842 12760 0 0.073 0.021 0 0532 0488 0

2 1 3 7998 7933 23750 0 0531 0488 0 0.567 0.519 0

3 2 4 11.067 9.446 231.10 0 0.772 0276 0 0.308 1.867 O

4 3 4 0.010

osc. Sell. poz./amp.: (1) 21.59/94.49 and (2) 32.49/789.77

0 0 1 5.272

1 0 2 6430 4.015 121.70 0 0.007 0.01 0 0.541 0489 0

2 1 3 7906 7.906 20850 0 0543 0.505 0 0.528 0495 0

3 2 4 11.305 14.105 209.20 0 0566 0.116 0 0.940 0.736 0

4 3 4

0.706
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4.1. Materiaty podtozowe SrTiOs oraz NdGaQOs

Rysunek 4.5.: Czesé rzeczywista €; 1 urojona eo zespolonej funkcji dielektrycz-
nej dla krysztatu (100) NdGaO3, wyznaczona z pomiarow elipsome-
trycznych i nastepujacej po nich analizy danych pomiarowych oraz
udzial poszczegdlnych oscylatorow w strukturze absorpcyjnej dla
E < 9,9¢V. Linie ciagte oznaczaja widma otrzymane dla kierunku
wzdhuz osi krystalograficznej b oraz, podczas gdy linie przerywane
wzdluz osi krystalograficznej ¢

trycznej (rysunki B4 oraz BH), eliminujac tym samym ewentualne artefakty po-
miarowe. Praktycznym efektem jest rowniez zredukowanie ilosci wielko$ci niezbed-
nych do opisu funkcji optycznych materialéow — zamiast tabelarycznego zestawie-
nia parametrow (e, €2) lub (n, k) w zadanym zakresie widmowym, wystarczy
dostarczenie parametréw modelu w z reguly znacznie mniejszej liczbie. Niestety,
dla obu préobek niemozliwe okazato sie odpowiednie dopasowanie zgodnych wedtug
Kramersa-Kroniga widm czesci rzeczywistej i urojonej w zakresie powyzej 10eV.
Bezwzgledne wartosci danych eksperymentalnych (g5)(F) sa mniejsze od zamo-
delowanych w zakresie widmowym okoto 10,4-15¢eV. Jest to najprawdopodobniej
skutkiem wyraZnego spadku natezenia odbitego od powierzchni probek promienio-
wania. Zjawisko to jest powodowane gtéwnie przez wspomniane juz zanieczyszcze-
nie powierzchni polaryzatora odbiciowego w potaczeniu z ogélnym zmniejszeniem
natezenia $wiatta wychodzacego z monochromatora w tym zakresie spektralnym.
Problem ten jest mniej widoczny w zakresie wiekszych energii fotonu. W zwiazku
z powyzszym, funkcje dielektryczne w zakresie powyzej 10 eV wyznaczone zostaty
jedynie przy pomocy odpowiednich obliczenn w kazdym punkcie pomiarowym z wy-
korzystaniem réwnan Fresnela. Skutkiem tego, odpowiednie wartosci parametrow
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4. VUV system elipsometryczny w badaniach wtasnosci optycznych

optycznych moga zawiera¢ pewne odchylenie wzgledem ,rzeczywistych” wartosci.
Jednakze, opisane problemy nie powinny mie¢ wpltywu na generalny ksztalt uzy-
skanych krzywych e,(E) oraz e5(E). Aby tego dowies¢, uzyskane widma zostana
w kolejnej czesci pracy porownane do dostepnych eksperymentalnych i teoretycz-
nych danych dla STO.

Uzyskana struktura absorpcyjna STO odpowiada wzbudzeniom elektronowym
z pasm walencyjnych, tworzonych gtoéwnie przez orbitale 2pO. Ponadto, wpltyw na
widma e(E) moze mie¢ rowniez struktura fononowa [51] oraz obecno$é wewnetrz-
nych tlenowych stanéw defektowych (wakancje tlenowe) [62]. Funkcje dielektrycz-
ne dla STO sa generalnie zgodne z odpowiednimi wyznaczonymi w pracy [46]
(linia przerywana na rysunku B4). Wieksze réznice mozna zaobserwowaé jedynie
w zakresie widmowym powyzej 7,5¢eV. Biorac pod uwage, ze pomiary w pracy |46|
zostaly wykonane przy pomocy systemu elipsometrycznego, w ktérym, celem ogra-
niczenia absorpcji przez powietrze promieniowania z zakresu nadfioletu, pomiary
wykonywano w otoczeniu jedynie suchego azotu, wspomniane réznice w zakresie
powyzej 7,5eV moga by¢ powodowane obecnoscia pewnej pozostatej ilogci tlenu
i wody majacych wplyw na widma absorpcyjne uzyskane w pracy [46]. Od pro-
blemu tego wolny jest synchrotronowy VUV system elipsometryczny, gdzie probka
pomiarowa montowana jest w ultrawysokiej prozni rzedu 10~!° mbar, co wyklu-
cza wplyw jakichkolwiek pozostalo$ci na mierzone widma. Ponadto, widoczny jest
dodatkowy wyrazny pik w strukturze absorpcyjnej w punkcie £=8,83¢eV, bedacy
poza zakresem pomiarowym danych z pracy [46]. Wezesne dane zgromadzone przez
Gervaisa [B2] zostaly rowniez wykreslone na rysunku B4 (linia kropkowana). Dane
te pochodza z pomiaréw wspotczynnika odbicia §wiatta i pdzniejszej transformacji
Kramersa-Kroniga [44]. Ogolnie, widma z pracy [32] maja zblizona strukture do
tych uzyskanych w tej pracy oraz pracy |46]| przy pomocy techniki elipsometrii.
Widoczne jest natomiast wyrazne przesuniecie czesci widma z zakresu E=2-6¢eV
w kierunku mniejszych energii w poréwnaniu do widm elipsometrycznych oraz
pewne roznice w bezwzglednych wartosciach es.

Szczegotowa analiza uzyskanej struktury absorpcyjnej i odpowiadajacych jej
wzbudzen elektronowych (punktéow krytycznych) mozliwa jest przyktadowo po-
przez odpowiednia analize pochodnych widm e9(E) [B3|. Jednakze, analiza taka
pozostanie poza zakresem tej pracy. Poréwnujac natomiast wartosci E¢ oscylato-
row uzytych do opisu struktury absorpcyjnej z eksperymentalnymi i teoretycznymi
danymi dotyczacymi elektronowych wzbudzeri miedzypasmowych raportowanych
wezesniej [45], mozna zauwazy¢ generalnie dobra zgodnosé tych zestawow danych
(tabela E33). Aby zweryfikowaé¢ twierdzenie, ze opisane wczes$niej problemy ekspe-
rymentalne w zakresie widmowym okoto 10,4-15€eV nie maja wpltywu na ksztatt
struktury absorpcyjnej, a jedynie na bezwzgledne wartosci €9, pozycje widmowe
poszczegolnych pikow widocznych we widmie e9(F) (B8) zostaly porownane z da-

o4



4.1. Materiaty podtozowe SrTiOs oraz NdGaQOs

l E4*
2,0 C p1 D2 E3
< 1,5 l l l

10 12 14 16 18 20 22 24
E/eVv
Rysunek 4.6.: Czesé urojona e, zespolonej funkcji dielektrycznej dla krysztatu

(001) SrTiO3 w zakresie widmowym E > 10,4 eV oraz oznaczone
poszczegdlne maksima absorpcyjne (notacja za praca [45])

nymi otrzymanymi przez van Benthem’a i wspotpracownikow |[45] technikami VUV
spektroskopii odbicia (ang. VUV reflectance spectroscopy), VEELS, obliczeniami
teoretycznymi DFT oraz z pomiarami odbiciowymi [44]. Zgodno$é poréwnywanych
danych jest w ogolnosci dobra. Potwierdza to wiarygodnos$¢ pomiaréw elipsome-
trycznych z wykorzystaniem synchrotronowego VUV systemu elipsometrycznego
rowniez w zakresie spektralnym E>10eV. Dodatkowe, stosunkowo niewielkie mak-
sima w strukturze absorpcyjnej STO powyzej E>10eV ujawnione dzieki prezen-
towanym tutaj pomiarom oznaczono asteryksami na rysunku 4-8.

Poréwnujac funkcje dielektryczne wyznaczone dla dwoch réznych orientacji krysz-
talu NGO (linia ciagta i przerywana na rysunku B3H), zauwazy¢ mozna jedynie
niewielkie réznice pomiedzy oboma widmami. R6znice te sa w zakresie zblizonym
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Rysunek 4.7.: Widmo anizotropii odbicia dla NGO. Rézny od zera sygnal RAS
wskazuje na anizotropie optyczna
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4. VUV system elipsometryczny w badaniach wtasnosci optycznych

Tabela 4.3.: Poro6wnanie energii oscylatorow (eV) wyznaczonych dla STO z ener-
giami miedzypasmowych przej$¢ elektronowych raportowanymi w pra-
cach [45] oraz [44] (objasnienie poszczegdlnych przejsé w pracy [45],
elips. — elipsometria)

pri;ia elips. [E] ngsfkﬁia] VEELS [45] LDFT [25] Osdp]jk[til]
Al 421 42 12 - - 10
A2 473 49 48 5,0 5.1 1,86
A3 529 54 5,3 i i 5,5
A4 624 63 6,3 6,4 6,7 6,52
Bl 883 i 9,1 i i 9.2
B2 1033 i 9,9 9,7 9,7 10,2
C 11,99 ] 11,9 11,8 11,8 12,0
DI 12,90 ] 12,9 12,7 ] 13,0-13.8
D2 1375 ] 13,7 13,2 13,1 13,0-138
El 1640 ] 16,4 16,1 16,7 16.4
EI* 17,10 ] i i i i
F2 19,60 i 19,7 18,7 20,0 19,6
E3 21,20 ] 217 217 i i
F4®* 2280 ; i i i i
F4* 2340 ; ; i i i
B4 2420 ] 249 236 ] i

do zakresu doktadno$ci metody elipsometrii. W zwiazku z tym, nie jest mozliwe
jednoznaczne rozstrzygniecie, czy sa one wynikiem anizotropii optycznej kryszta-
tu. Argumentem przemawiajgcym za tym ostatnim sa natomiast wyniki obliczen
teoretycznych struktury pasmowej dla NGO [48], w ktorych to uzyskano podobnej
wielkosci roznice w widmach optycznych wzdtuz osi krystalograficznych b oraz c
powodowane anizotropig optyczna. Aby zweryfikowaé postulat o anizotropowym
charakterze badanych funkcji optycznych NGO, wykonane zostaty dodatkowe po-
miary w zakresie widmowym 3-7 eV przy pomocy techniki spektroskopii anizotropii
odbicia (ang. reflectance anisotropy spectroscopy — RAS, pomiary na urzadzeniu
Technische Universitit Berlin). Uzyskane wyniki eksperymentalne (rysunek HE77)
potwierdzaja niewielka anizotropie funkcji dielektrycznych NGO w mierzonym
zakresie. W zwiazku z tym, zalozy¢ mozna, ze réznice w uzyskanych widmach
elipsometrycznych dla dwoch réznych orientacji probki sa wynikiem anizotropii
optycznej. Tak wiec, wyniki te, ponadto, obrazuja mozliwosci techniki elipsometrii
w zakresie detekcji nawet niewielkiej anizotropii optyczne;.

Ogolnie, zespolone funkcje dielektryczne dla krysztatu STO uzyskane w tej pracy
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4.2. Wlasnosci optyczne materiatow grupy SryBai_NbsOg

w szerokim zakresie spektralnym (do F = 25€V) zgodne sa z odpowiednimi dany-
mi otrzymanymi technika elipsometrii w zakresie E < 8,5¢eV oraz sa pierwszymi
elipsometrycznymi pomiarami dla STO w zakresie E > 8,5¢eV. Precyzyjne dane
eksperymentalne na temat funkcji dielektrycznych dla krysztatu NGO w zakresie
widmowym 2-20 eV uzyskano po raz pierwszy. Dane te moga zosta¢ wykorzystane
m. in. jako referencyjne dla teoretycznych badan struktury pasmowej oraz, dzie-
ki dostarczonym danym modelu precyzyjnie opisujacym widma, do modelowania
struktur cienkowarstwowych opartych o STO i NGO.

4.2. Witasnosci optyczne materiatéw grupy
SrXBal_XNbQOG

4.2.1. Charakterystyka materiatéw

Zjawiska optyki nieliniowej budzg prawdopodobnie najwieksze zainteresowanie we
wspotczesnej optoelektronice. Lasery, niebieskie zrodta §wiatta, przetaczniki i filtry
optyczne, modulatory elektro-optyczne mozna wymieni¢ jako podstawowe i klu-
czowe dla dzisiejszej techniki przykltady zastosowan zjawisk optyki nieliniowej.
Posréd potencjalnych nieliniowo-optycznych materiatow, fotorefrakcyjne kryszta-
ly tlenkowe z grupy niobianu strontowo-barowego SryBa;_(NboOg (SBN:z, gdzie
0,25 < x < 0,75), nalezace do rodziny bezolowiowych materialéow o wtasnosciach
ferroelektrycznych, przyciagaja szczegdlng uwage. Zainteresowanie tymi materiata-
mi dla celow tak badan podstawowych, jak i aplikacyjnych, wynika przede wszyst-
kim z ich nadzwyczaj wysokiego wspotczynnika elektro-optycznego, uznawanego za
najwiekszy posrod obecnie znanych materiatow (733 do ~ 1400 pm/V [64]) — okolo
50 razy wiekszy od odpowiedniego wspotczynnika dla krysztalu LiNbO 3, bedacego
aktualnie podstawowym materiatem dla zastosowan elektro-optycznych w prze-
mysle [65]. W zwiazku z tym, przyktadowo zastapienie LiNbOj3 krysztalem SBN
mogtoby prowadzié¢ do znacznego zmniejszenia rozmiaréow takiego modulatora, co
jest niezwykle wazne z punktu widzenia zastosowan w urzadzeniach optoelektroni-
ki zintegrowanej. Istotne dla zastosowan sa rowniez wlasnosci piroelektryczne [56]
oraz piezoelektryczne [57] SBN.

SBN posiada strukture tetragonalna typu brazu wolframowego, charakteryzuja-
ca sie mozliwoscia stosunkowo tatwego domieszkowania. Na szczegdlna uwage za-
stuguje tutaj mozliwoéé domieszkowania jonami metali ziem rzadkich RE3* oraz
metali przejéciowych, co prowadzi do uzyskiwania nowych, interesujacych aplika-
cyjnie wlasnosci. Wyroznié¢ tutaj nalezy mozliwosé uzyskania akcji laserowej dla
SBN domieszkowanych jonami Nd*T oraz Yb3" [58-G1], czy zwigkszenie efektu
fotorefrakcyjnego dzieki domieszkowaniu Ce [62,63]. Ponadto, SBN reprezentu-
je szczegolng grupe tzw. ferroelektrykow relaksorowych, cechujacych sie rozmy-
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tym przejsciem fazowym (dyspersyjny charakter maksimum przenikalnosci dielek-
trycznych dla punktu przemiany fazowej ferroelektryk-paraelektryk) oraz odzna-
cza sie wzglednie niska wartoscig temperatury ferroelektrycznej przemiany fazowej
T, i stosunkowo szerokim jej zakresem temperaturowym. Raportowano wartosci
T. w zakresie od 50 do 150°C w zaleznosci od z=Sr/(Ba+Sr) [64]. Istotna jest
roOwniez wyrazna zaleznos¢ witasno$ci materialu od sktadu kompozycyjnego, od
typowych dla klasycznego ferroelektryka dla x=40, do skrajne relaksorowych dla
x=T5 (SBN:61 jest kompozycja stechiometryczna). Cecha ta umozliwia ,dostraja-
nie” oczekiwanych parametrow materialu w zaleznosci od potrzeb aplikacyjnych,
poprzez przygotowanie odpowiedniej kompozycji.

Wymienione wyzej wtasnosci czynia SBN atrakcyjnym dla aplikacji, w szcze-
golnosci w dziedzinie optoelektroniki [63]. Podejmowane sa proby wykorzystania
efektu fotorefrakcyjnego krysztatu w takich aplikacjach jak, przyktadowo, pamieci
optyczne (holograficzne) |66, 67|, oraz przede wszystkim zastosowania w obsza-
rze telekomunikacji §wiattowodowej (sprzegacze optyczne [68|, modulatory [6Y]),
solitony optyczne |70, 7T], generacja drugiej i trzeciej harmonicznej swiatta [72]).
Jednakze, pomimo postepu w ostatnich latach w dziedzinie uzyskiwania dobrej
jakosci krysztalow SBN |73], te wciaz pozostaja trudne i kosztowne do hodowania.
W zwiazku z tym, obserwuje sie rosnace znaczenie materialéw niskowymiarowych
na bazie SBN o rownie atrakcyjnych aplikacyjnie wlasnosciach [74-77].

Dla badan aplikacyjnych materiatow do zastosowan optoelektronicznych, kluczo-
wa jest znajomos¢ ich parametrow optycznych. Dodatkowo, wyznaczone parametry
optyczne dla materiatu objetosciowego sa referencja dla badari pochodnych mate-
rialow niskowymiarowych. Dyspersja wspotczynnika zalamania $wiatta w zakresie
spektralnym od podczerwieni do zakresu $wiatta widzialnego (1600-425nm) zo-
stala zaprezentowana pierwszy raz dla SBN:25; SBN:50 oraz SBN:75 w pracy [[78].
Dane te byty wykorzystywane przez niemal dwie dekady jako referencyjne dla SBN.
Poézniejsze prace poswiecone byly jedynie stechiometrycznemu SBN:61, prawdopo-
dobnie z powodu najtatwiejszego uzyskiwania krysztalow o odpowiedniej jakosci
optycznej w tej kompozycji |79, 80]. Zgodnie z wymienionymi badaniami, SBN
jest krysztalem optycznie jednoosiowym ujemnym (n, > n.). Obszerne badania
zmian wspolczynnika zatamania $wiatta wraz ze zmiang sktadu kompozycyjnego
(parametr x) przeprowadzono w pracy [81]. Zgodnie z nig, wspotezynnik zala-
mania promienia nadzwyczajnego $wiatta n. jest wyraznie zalezny od parametru
x, podczas gdy dla wspolczynnika zatamania promienia zwyczajnego n, podobna
zaleznos¢ jest niemal niezauwazalna.

W przeciwienistwie do badan nad dyspersja wspotczynnika zatamania $wiatla
w zakresie przezroczystosci i waskim obszarze powyzej progu absorpcji, obszar fun-
damentalnej absorpcji nie zostal zbadany w wystarczajacy sposob. Istniejg jedynie
wczesne wyniki eksperymentalne dyspersji zespolonej przenikalnosci dielektrycznej
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w zakresie widmowym 1-35 eV uzyskane dla SBN:75 z uzyciem techniki spektrosko-
pii odbicia poltaczonej z przeksztalceniem Kramersa-Kroniga [38] oraz teoretyczno-
empiryczne rozwazania na temat mozliwej struktury absorpcyjnej szerszej klasy
materiatow zawierajacych grupy NbOg (niobiany) [82|. Brakuje rowniez szczegoto-
wych badai dla progu fundamentalnej absorpcji E,, w szczegolnosci jej precyzyjnej
wartosci oraz zaleznosci od kierunku krystalograficznego i sktadu kompozycyjnego,
jak rowniez charakteru wzbudzen elektronowych w jej poblizu. W jedynej znanej
pracy na ten temat [R1], warto$¢ E, zostata przyblizona jako wartos¢ energii fotonu
dla ustalonej wartos$ci wspotczynnika absorpcji a.

W tej czesci pracy prezentowane sa oryginalne rezultaty badan elipsometrycz-
nych krysztatow SBN o sktadzie kompozycyjnym z zakresu = = 0,40-0,75 w ob-
szarze spektralnym przezroczystosci krysztatu i fundamentalnej absorpcji.

4.2.2. Przebieg eksperymentu

Monokrysztaty SBN o nominalnym sktadzie kompozycyjnym x = 40;50;61; 65; 75
(oznaczenia odpowiednio SBN:40; SBN:50; SBN:61; SBN:65; SBN:75) uzyskano
metoda Czochralskiego w Instytucie Materialow Elektronicznych ITME (grupa
prof. T. Lukasiewicza) |73]. Wzrost krysztalow odbywal si¢ w kierunku krystalo-
graficznym [001]. Wysoka jakos¢ optyczna krysztalow zostala potwierdzona przy
pomocy mikroskopu polaryzacyjno-interferencyjnego [83|. Rzeczywista kompozy-
cje uzyskanych monokrysztaléow zbadano przy wykorzystaniu techniki optycznej
spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej 1CP-
OES (ang. inductively coupled plasma-optical emission spectroscopy) [73] i wy-
nosi ona odpowiednio Srg 49Bag 50NbaOg (SBN:40), Srg 51Bag 4sNbaOj 95 (SBN:50),
Sr0,59Ba0738Nb205797 (SBN61> oraz Sr0,72Ba0725Nb205797 (SBN75> Probki pomiaro—
we zostaly przygotowane w formie ptytek ptasko-rownolegto$ciennych o wymiarach
okoto 8 x8x 0, 5 mm, wycietych wzdtuz osi optycznej (a-cut) i wypolerowanych me-
chanicznie. Odchylenie osi optycznej od kierunku réwnolegtego do krawedzi probki
nie przekracza 1°; co sprawdzono przy pomocy mikroskopu polaryzacyjnego.
Pomiary widm W(E), A(FE) z wykorzystaniem synchrotronowego systemu elip-
sometrycznego wykonano w zakresie spektralnym 3-10eV (monochromator 3m-
NIM1) dla wszystkich probek oraz dodatkowo w zakresie 10-25eV dla probki
SBN:61 (monochromator U125/2 10-NIM). Standardowa rozdzielczo$¢ pomiarowa
to 0,02 eV. Wszystkie pomiary przeprowadzono w temperaturze otoczenia wynosza-
cej okoto 296 K. Uzupelniajace pomiary w zakresie widmowym 2-5eV wykonano
dla trzech katow padania swiatta 6y rownego odpowiednio 60°; 65°; 70° przy pomo-
cy komercyjnego elipsometru spektroskopowego SENTECH SE 801 wyposazonego
w autoretarder. Tradycyjnie, przed pomiarami probki oczyszczono z mozliwych
zanieczyszczen powierzchniowych pochodzenia organicznego poprzez umieszczenie
ich w alkoholu izopropylenowym w wanience ultradzwiekowej. Aby uniknaé¢ ewen-
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tualnych niepozadanych odbié¢ swiatla w zakresie przezroczystosci krysztalu na
granicy dolna krawedz probki/podloze na ktérym umocowano probke, dolne po-
wierzchnie probek zostaly intencjonalnie uszkodzone poprzez przeszlifowanie drob-
noziarnistym papierem $ciernym.

W zwiazku ze spodziewanym anizotropowym charakterem odpowiedzi optyczne;j
probek SBN, pomiary wykonano dla dwoch azymutalnych orientacji kazdej z pro-
bek, gdzie 0§ optyczna ¢ byla réwnolegta (po) i prostopadia (p,/2) do plaszczyzny
padania $wiatta. Takie podejscie umozliwito uzyskanie zespolonych funkcji dielek-
trycznych SBN z wykorzystaniem formalizmu przedstawionego w rozdziale P=374,
biorgc przy tym pod uwage anizotropie optyczna.

4.2.3. Analiza danych elipsometrycznych

Uzyskane wyniki pomiaréw przedstawiono na rysunku B8 w formie funkcji pseudo-
dielektrycznych (linie przerywane) dla kierunkéw pomiaréw odpowiednio wzdtuz
(panel prawy) i prostopadle do osi optycznej (panel lewy). Wyrazne réznice pomie-
dzy widmami py oraz p,/, potwierdzaja optycznie anizotropowy charakter SBN.
Widma w zakresie spektralnym niskiej energii, zmierzone przy pomocy komercyj-
nego elipsometru spektroskopowego dla trzech réznych katow padania swiatta, nie
nakladaja sie na siebie, co rowniez jest wynikiem anizotropii (rozne drogi optycz-
ne dla réznych katow padania $wiatla). Niezerowa wartos$é¢ urojonej czesci funkeji
pseudo-dielektrycznej wskazuje, ponadto, na koniecznos¢ uwzglednienia niejedno-
rodnosci powierzchni celem uzyskania rzeczywistych funkcji dielektrycznej mate-
riatu.

W zwigzku z powyzszym, otrzymane dane elipsometryczne zostaly poddane
przetworzeniu z wykorzystaniem 3-fazowego modelu optycznego otoczenie /niejedno-
rodnosci powierzchni/material, w ktorym niejednorodnosci powierzchni przedsta-
wiono jako warstwe EMA (rozdzial P=373). Odpowiedz optyczna SBN zamodelowa-~
no z wykorzystaniem rozszerzonego opisu Fresnela dla materiatu anizotropowego
(rozdzial E234). Wykorzystano podobna procedure jak wezesniej dla materialow
podtozowych STO i NGO (rozdziat E1). W pierwszej kolejnosci, wyznaczono gru-
bosci warstwy EMA d, modelujac odpowiedz optyczng SBN jako zaleznosé dys-
persyjna Cauchy’ego i zaktadajac brak absorpcji (e9=0) w zakresie spektralnym
2-3,2eV. Nastepnie, znajac wartoéci parametréow d, dla kazdej z probek, przepro-
wadzono dopasowanie krzywych modelowych i eksperymentalnych w calym zakre-
sie pomiarowym, osobno dla kazdego punktu eksperymentalnego. Rezultatem tego
sa rzeczywiste, zespolone funkcje dielektryczne e(E) = 1(F) + iez(E) dla SBN
uzyskane z uwzglednieniem anizotropii optycznej i niejednorodnosci powierzchni
probek pomiarowych.

W ostatnim kroku, aby wyeliminowa¢ ewentualny szum pomiarowy i uzyskac
zgodne wedtug Kramersa-Kroniga czesci rzeczywiste i urojone zespolonych funkcji

60



4.2. Wlasnosci optyczne materiatow grupy SryBai_NbsOg

o ® SBN:40 4o
E Lie
8 4
A
6l €= 16 & /(:y
> ¥ ¥
41 4
21 42
0 Il 1 L 0
2 4 6 8 10

<g1>

Rysunek 4.8.:

6
E/eV

7.0

6.0
50
lao

20

110

loo

10

13.0™

<%3>

Czesé rzeczywista (1) 1 urojona (g49) zmierzonej zespolonej funkcji
pseudo-dielektrycznej krysztatow SBN (linie przerywane) dla ptasz-
czyzny padania §wiatta prostopadlej (a)—(e) i rownolegtej (f)—(i) do
osi optycznej ¢ oraz krzywe zamodelowane (linie ciagte)
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dielektrycznych, wyznaczone widma zostaly opisane parametrycznym modelem ba-
zujacym na oscylatorach Herzingera-Johsa [b0]. Zamodelowane krzywe teoretyczne
przedstawione sa na rysunku B8 jako linie ciggle. Szczegdtowe dane wyznaczone
w procesie dopasowania krzywych teoretycznych i eksperymentalnych, w tym pa-
rametry poszczegolnych oscylatorow, zebrane sa w zataczniku B.

4.2.4. Analiza wynikéw badan
Funkcje dielektryczne

Zespolone funkcje dielektryczne e(F) = &1(F) + iea(E) w zakresie widmowym 2—
10 eV uzyskane dla krysztatow SBN:40; SBN:50; SBN:61; SBN:65; SBN:75, pokaza-
ne sa na rysunku 9. Widma ey 5,(F) oraz € o.(F) oznaczaja widma przenikalnosci
dielektrycznej dla odpowiednio zwyczajnego i nadzwyczajnego promienia $wiatta.
Dla widm e9(E) w tym zakresie spektralnym charakterystyczne sa dwa szerokie pa-
sma absorpcyjne zlokalizowane odpowiednio w poblizu punktéw widmowych 5eV
i 9eV. Taki ksztatt widm absorpcyjnych jest zgodny z przewidywaniami teoretycz-
nymi dotyczacymi struktury pasmowej szerokiej klasy ferroelektrykéw tlenkowych
typu ABOj3 zawartymi w klasycznej pracy DiDomenico i Wemple [82|. Zgodnie
z praca [82], za strukture elektronows tego typu materialow w prezentowanym
zakresie widmowym odpowiadaja wzbudzenia elektronowe pomiedzy dolnym pa-
smem przewodnictwa, a gérnym pasmem walencyjnym. Wzbudzenia te zwiazane
sa przede wszystkim z grupami BOg, gdzie B jest jonem metali przejsciowych
(Nb, Ta lub Ti). Teza ta znalazla pozZniejsze potwierdzenie w badaniach ekspery-
mentalnych [B8,84| i teoretycznych [85,86]. Precyzyjniej, zgodnie z obliczeniami
teoretycznymi struktury elektronowej SBN metodami chemii kwantowej [86], gor-
na czes¢ pasma walencyjnego formowana jest przez orbitale elektronowe p tlenu
(blisko 90 %) oraz p i d niobu (okoto 10 %), podczas gdy dno pasma przewod-
nictwa tworzone jest przede wszystkim przez orbitale d niobu (~75%) i p tlenu
(~24%), co odpowiada pierwszemu szerokiemu pasmu absorpcyjnemu w poblizu
5eV. Drugiemu pasmu absorpcyjnemu zlokalizowanemu w poblizu 9eV odpowia-
daja wzbudzenia elektronowe z goérnej czesci pasma walencyjnego do kolejnych
poziomoéw pasm przewodnictwa, tworzonych przez orbitale s (~9%), p (~20%)
oraz d (~71 %) wszystkich wymienionych atomow.

Do opisu widm e9( E) uzyto czterech oscylatorow Herzingera-Johsa, ktorych war-
tosci energii w punktach centralnych Fo zebrane sa w zataczniku B. Dla sktadu
kompozycyjnego x = 65 oraz x = 75 konieczne okazalto sie wprowadzenie dwoch do-
datkowych oscylatoréw dla funkcji dielektrycznych promienia zwyczajnego eq,(F)
i nadzwyczajnego 9. (F). Na prezentowanych widmach, zauwazy¢ mozna wyraznie
rozne, w poréwnaniu do innych kompozycji, wartosci F¢o dla stechiometrycznej
kompozycji SBN:61. Poréwnujac widma e9,(E) 1 €9.(F), charakterystyczne jest
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Rysunek 4.9.: Czes¢ rzeczywista £ 1 urojona e, funkeji dielektrycznej e(E) kryszta-
tow SBN dla kierunkéw polaryzacji swiatta promienia zwyczajnego

g, (linie ciagle) i nadzwyczajnego €. (linie przerywane)
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Rysunek 4.10.: Por6wnanie widm czesci urojonej eo(E) funkcji dielektrycznej e(FE)
dla roznych wartosci parametru sktadu kompozycyjnego z: (a) po-
laryzacja promienia $wiatla zwyczajnego; (b) polaryzacja promie-
nia $wiatta nadzwyczajnego

zmniejszenie maksimum absorpcyjnego 5. (FE) widocznego w przedziale okoto 4,5—
deV.

Aby poréwnaé réznice w widmach ey(F) dla roznego sktadu kompozycyjnego
odpowiadajace ewolucji struktury elektronowej zwiazanej z grupami NbOg wraz
ze zmiang parametru x, odpowiednie zaleznosci wykreslono na jednym rysun-
ku (rysunek ETI0). Potwierdza sie wyraznie rozny charakter stechiometrycznego
SBN:61 (najmniejsze wartosci maksimow absorpcyjnych i najmniejsza anizotro-
pia). Moze by¢ to zwiazane z wiekszym stopniem delokalizacji stanow elektro-
nowych w SBN:61, co potwierdza wieksza ilos¢ wspolnych stanéw elektronowych
w tej kompozycji [87]. Twierdzenie to jest zgodne ze stechiometrycznym charakte-
rem SBN:61. Krzywe €5,(F) maja generalnie zblizony przebieg, rézniac sie jedynie
warto$ciami bezwzglednymi i nieznacznie lokalizacja poszczegolnych pikéw absorp-
cyjnych. Dla widm e9.(E) widoczne jest z kolei przesuniecie poszczegdlnych pikow
absorpcyjnych w kierunku niskich energii w stosunku do SBN:40, przy czym krzy-
we g9.(F) dla © = 65 oraz x = 75 dla tego kierunku propagacji swiatta niemal
caltkowicie sie pokrywaja. Ze wzgledu na omawiany zwiazek struktury absorpcyj-
nej w prezentowanym zakresie spektralnym z grupami NbQOg, stwierdzi¢ mozna,
ze zaobserwowane roznice pomiedzy poszcezegélnymi widmami e,( E) pochodza od
pewnych znieksztatcen tychze oktaedrycznych grup. Znieksztalcenia te powodowa-
ne s3 oddzialywaniem z sgsiadujacymi atomami Sr i Ba umieszczonymi na réznych
pozycjach dla réznych z i tym samym w r6znych odlegtosciach od pozostatych grup
w sieci krystalicznej typu tetragonalnego brazu wolframowego.

Omawiane, szerokie pasma absorpcyjne SBN (rysunki B9, B10) w zakresie 2—
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10eV maja charakter ztozony w tym sensie, ze powinny by¢ rozpatrywane ja-
ko superpozycja wielu miedzypasmowych wzbudzen elektronowych [82|. Teza ta
znajduje potwierdzenie rowniez w obliczeniach teoretycznych |87, gdzie na obra-
zie otrzymanej struktury elektronowej zaobserwowaé¢ mozna wiele naktadajacych
sie pasm o relatywnie niskiej dyspersji. Celem wickszego uwydatnienia osobliwosci
widm e5(F) (wyszczegolnienia pikow absorpcyjnych odpowiadajacych elektrono-
wym przejsciom miedzypasmowym), obliczono drugie pochodne d?c/dE? funkcji
optycznych. Otrzymane zaleznosci zostaly nastepnie przeanalizowane z wykorzy-
staniem modelu tacznej gestosci stanow elektronowych (ang. joint density of states,
JDOS), zgodnie z ktorym, funkcje dielektryczne moga by¢ rozpatrywane jako wy-
nik sumy dozwolonych elektronowych przej$é miedzypasmowych, tzw. punktow
krytycznych (ang. critical points, CP’s), opisanych zalezno$cia [RR]:

e(E) = C — Ae"(E — E¢y, +4i0)™ (4.2)

gdzie A oznacza amplitude, Ecy energie centralna (rezonansowa) punktu krytycz-
nego, I' wspotczynnik poszerzenia, ¢ wspotczynnik fazowy opisujacy wplyw ekscy-
tonowy. Parametr m moze przyja¢ wartosci: —%; 0[e(E) =In(E— Eg—1iI)); % dla
odpowiednio jedno- (1D), dwu- (2D), trojwymiarowego (3D) punktu krytycznego,
gdzie wymiar okresla liczbe skoniczonych mas efektywnych [89]. Parametr m = 1
przedstawia ekscyton dyskretny.
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Rysunek 4.11.: Przyktadowe widma drugich pochodnych funkeji dielektrycznych
dla SBN:40 (linie przerywane) oraz wynik dopasowania teoretycz-

nego modelu JDOS (linie ciagle). Wyznaczone parametry punktow
krytycznych umieszczono w zaltaczniku O
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Druga pochodna zaleznosci B2 postaci:
&’ [ —m(m —1)Ae”(E — Ecy, + i)™ % gdy m#0 (43)
dE?2 | Ae?(E — Egy +il')72 gdly m=0 '

zostala nastepnie dopasowana z wykorzystaniem algorytmu Levenberga-Marquardta
[T3] do obliczonych drugich pochodnych widm optycznych SBN. Przyktadowe wy-
niki dopasowania pokazane sa na rysunku E11, a odpowiednie wielkosci E¢y, zgro-
madzone sa w zataczniku 0. Przeprowadzona analiza potwierdza zlozono$¢ widm
absorpcyjnych SBN. Uzyskane dane moga postuzy¢ jako referencyjne dla badan
teoretycznych przejs¢ elektronowych w krysztatach SBN i podobnych. Zadanie to,
jednakze, pozostanie poza zakresem prezentowanej pracy.

Dodatkowo do pomiaréw w zakresie widmowym 2-10¢eV, uzyskano funkcje die-
lektryczne dla stechiometrycznego SBN:61 w obszarze 10-25eV (rysunek HET9).
Widma te wyznaczono w wyniku przetworzenia danych elipsometrycznych z wyko-
rzystaniem modelu optycznego uwzgledniajacego nieréwnosci powierzchni probki
pomiarowej oraz anizotropie optyczna SBN. Dla funkcji dielektrycznych SBN:61
w zakresie wysokoenergetycznym, charakterystyczne jest szerokie pasmo absorp-
cyjne w obszarze okoto 15-25eV. Pasmo to nalezaloby rozpatrywa¢ jako wynik
wielu wzbudzeni elektronowych z nizszych pozioméw pasma walencyjnego [B8].

Rysunek 4.12.: Cze$¢ rzeczywista €1 i urojona eo funkcji dielektrycznej SBN:61
w zakresie wysokoenergetycznym dla polaryzacji swiatta promienia
nadzwyczajnego (linie ciagte) oraz zwyczajnego (linie przerywane)
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Wtasnosci optyczne w poblizu progu absorpcji

Jak przedstawiono wyzej, w literaturze brak jest szczegdélowych badan whasnosci
optycznych w poblizu progu fundamentalnej absorpcji dla krysztatéw SBN. Precy-
zyjne okreslenie wartosci przerwy energetycznej F, oraz jej zaleznosci od kierun-
ku krystalograficznego i sktadu kompozycyjnego, jak réwniez zbadanie charakteru
wzbudzen elektronowych w jej poblizu, ma kluczowe znaczenie dla praktycznego
wykorzystania materialow grupy SBN.

Przerwa energetyczna SBN zostala zbadana przy zalozeniu tak jej prostego, jak
i skosnego charakteru. Wykorzystane zostaly znane zaleznosci Tauc’a [90]:

— dla prostej przerwy energetycznej Egd)
aF o« A(E — E,)'/? (4.4)

gdzie A jest stala, E oznacza energie fotonu oraz o = 4wk/\ jest wspotezyn-
nikiem absorpcji;

~ dla skosnej przerwy energetycznej £\
— EG) 2 (@)
anc{ A(E - Ef) £h0)? dla EJ) £ hQ (4.5)
0 gdy inaczej

gdzie RS jest energia absorbowanego (+) lub emitowanego (-) fononu [90].

Na rysunku EI3 pokazana jest przykladowa zaleznoéé¢ (aFE)Y? od energii fo-
tonu padajacego swiatta E dla SBN:40. Na rysunku tym wyr6zni¢ mozna dwa
sasiadujacego obszary o liniowym charakterze zaleznosci (aF)'/?~ E. Obszary te
odpowiadaja absorpcji fotonu w potaczeniu z absorpcja lub emisja fononu (drgan
sieci krystalicznej) przy wzbudzeniu elektronowym. Wraz ze zwiekszaniem energii
fotonu $wiatta padajacego na material, rozpoczyna sie absorpcja w punkcie ener-
gii fotonu £~ = éi) + hS) wraz z absorpcja fononu. Gdy energia fotonu osiagnie
warto$¢ Bt = Eéi) + A2, nastepuje absorpcja fotonu w potaczeniu z emisja fo-
nonu o energii hQ). Wartosci E—, ET, E;i) moga zosta¢ wyznaczone jako punkty
przeciecia z osia energii fotonu (o = 0) prostych dopasowanych do odpowied-
nich liniowych obszaréw zaleznosci (aE)/? ~ E. (rysunek E13). Na rysunku I13
zaobserwowa¢ mozna rowniez odchylenie od oczekiwanej liniowej zaleznosci dla
punktéw pomiarowych o energii ponizej punktu przeciecia prostej E~. Zachowa-
nie to moze wskazywa¢ na udziat ekscytonu w procesie absorpcji w tym zakresie
spektralnym dodatkowo do wzbudzeni miedzypasmowych [91].

W celu wyznaczenia prostej przerwy energetyczne;j Egd) w zakresie energii po-
wyzej Eg(f), wykreslone zostaly zaleznosci (aF)? w funkcji E. Sposéb wyznaczenia
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Rysunek 4.13.: (aE)Y? w funkcji energii fotonu sondujacego $wiatta E dla SBN:40
(polaryzacja promienia nadzwyczajnego). ET, E~ oznaczaja odpo-
wiednio absorpcje i emisje fononu

0.08

Rysunek 4.14.: (aF)? w funkcji energii fotonu sondujacego swiatta E dla SBN:40.
Wartos¢ prostej przerwy energetycznej E;d) wyznaczona jest jako
punkt przeciecie prostej dopasowanej do liniowej czesci zalezno-
sci z osig E. Kotka odpowiadaja polaryzacji swiatta dla promienia
zwyczajnego, kwadraty — promienia nadzwyczajnego

wielkosci Eéd) pokazany jest na rysunku B14 dla SBN:40. Zaznaczy¢ nalezy, ze od-
powiednie zaleznosci dla pozostatych SBN:x maja podobny charakter. W zwiazku
z tym prezentowane sg jedynie odpowiednie zaleznosci dla SBN:40 jako przykta-
dowe. Na rysunku AT pokazana zostala réwniez wyznaczona przyktadowa zalez-
no$¢ logarytmu wspotezynnika absorpcji In(«) w funkeji energii fotonu sondujacego
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Rysunek 4.15.: Zalezno$¢ In(a) od energii fotonu sondujacego $wiatta E dla
SBN:40 (polaryzacja promienia nadzwyczajnego)

swiatla E. Na rysunku tym zaobserwowaé¢ mozna obszar o liniowym charakterze
zaleznosci Ina ~ F w zakresie pomiedzy Eg(f) a Eg(ld). Takie zachowanie omawia-
nej krzywej wskazuje na eksponencjalny charakter procesu absorpcji i wynikajacy
z tego tzw. ogon Urbacha opisany zaleznoscia [92,093:

E—E0>

T (4.6)

a:aoexp(

w ktorej ag, Fy sa parametrami materialowymi, kp stala Boltzmanna, T tem-
peraturg oraz o okresla wielko$¢ nachylenia krzywej absorpcji w obszarze ogonu

Urbacha: op T -
— g BT
0 =002 tanh <2kBT> (4.7)

gdzie og jest niezaleznym temperaturowo parametrem odwrotnie proporcjonalnym
do sity oddziatywania elektron-fonon:

2 Q
oyt = EUFLT) - tanh ( h > (4.8)

oraz

EU = ]{,’BT/O' (49)

jest energia Urbacha.

Charakterystyczne parametry SBN wyznaczone przy pomocy zaleznosci B4, A5,
A8 oraz B9 zgromadzone sg w tabeli B4 oraz B3. Uzyskane wartosci energii fononu
hQ) odpowiadajace sko$nej przerwie energetycznej E_(Si) porownywalne sg z dwoma
gtownymi czestotliwosciami fononowymi grup NbOg obserwowanymi eksperymen-
talnie [81,04-96] (dla x = 0,4-0,76 odpowiednio 643-632 cm~!, 602-586 cm™1).
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Ponadto, wielkosci h€) zblizone sa do odpowiednich uzyskanych dla krysztatow
LiNbOj3 [97] zawierajacych podobne do SBN grupy NbOj. Wielkosci parametru
energii Urbacha Ey oraz o~! sa jednakze wyraznie rézne od odpowiednich dla
LiNbOs. Zakladajac zblizone wartosci hS), réznice dla Ey oraz o~ ! pomiedzy
SBN a LiNbO3 moga wskazywaé na wiekszy stopieri oddziatywania elektron-fonon
w SBN w poréwnaniu do LiNbOj3 [91]. Prawdopodobnie zwiazane jest to z wieksza
liczba defektow struktury krystalicznej SBN w stosunku do LiNbO 3 [9T]. W zwiaz-
ku z tym, prezentowane wyniki pokazuja mozliwos¢ zastosowania techniki spek-
troskopii elipsometrycznej jako metody badan jakosci optycznej krysztatow.

Tabela 4.4.: Parametry optyczne w obszarze progu fundamentalnej absorpcji dla
krysztalow SBN oraz LiNbOj (w temperatura otoczenia 7' = 295K,
kierunek polaryzacji dla promienia zwyczajnego dla SBN, §wiatto nie-
spolaryzowane dla LiNbOj3). Dokladnos¢ wyznaczenia prostej i skosnej
przerwy energetycznej na poziomie £0.01-0.02eV.

ED) EY EY_—ED Q) Ey  op'

(eV) (eV) (meV) (em™)  (meV) (meV)
SBN:40 3.91 4.47 257 068 70.4 212 6.0
SBN:50 3.85 4.44 297 968 120 238 4.0
SBN:61 3.67 4.28 613 847 105 249 4.7
SBN:75 3.88  4.47 285 718 88.9 225 5.1
CLN [a7] 3.77 3.93 160 726 90 78 1.7
nSLN(flux) [07]  3.84 4.01 170 645 80 82 21
nSLN(VTE) [97] 3.85 4.12 270 686 85 96 2.2

Tabela 4.5.: Parametry optyczne w obszarze progu fundamentalnej absorpcji dla
krysztatow SBN (temperatura otoczenia T' = 295 K, kierunek polary-
zacji dla promienia nadzwyczajnego). Doktadnosé wyznaczenia pro-
stej i sko$nej przerwy energetycznej na poziomie +0.01-0.02€V.

EY) EO ED_—ED e Ey  op'

(eV) (eV) (meV) (em™)  (meV) (meV)
SBN:40 3.96 4.55 990 536 66.4 160 4.8
SBN:50 3.89 4.43 540 484 60.0 224 7.5
SBN:61 3.72 4.39 662 667 82.6 208 5.0
SBN:75 3.94 4.44 505 383 47.5 209 8.8

Uzyskane tutaj eksperymentalnie rezultaty zgodne sg z wynikami obliczeni teo-
retycznych ab initio struktury elektronowej, wedtug ktorych, najmniejsza réznica
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pomiedzy dnem pasma przewodnictwa a wierzcholtkiem pasma walencyjnego moze
by¢ scharakteryzowana jako skosna przerwa energetyczna E;") [87]. Wyznaczone
wielkosci Eéi), Eéd) sa jednakze wieksze od odpowiednich wyznaczonych teoretycz-
nie [87], co powodowane jest znang niedoktadnoscia w szacowaniu progu funda-
mentalnej absorpcji dla obliczen metoda funkcjonalu gestosci stanéw elektrono-
wych DFT (wartosci E, uzyskiwane teoretycznie sa zwykle wyraznie mniejsze od
wartosci eksperymentalnych).

4.3. Whitasnosci optyczne materiatéw warstwowych

4.3.1. Charakterystyka materiatéow

Trwajacy postep w miniaturyzacji systemoéow elektronicznych wymusza stosowa-
nie materiatow funkcyjnych, speliajacych okreslone wymagania aplikacyjne w co-
raz mniejszej skali. Tlenkowe ferroelektryki cienkowarstwowe o strukturze perow-
skitu sa obecnie jedna z najwazniejszych grup materialéw dla zastosowan we
wspotczesnej elektronice i optoelektronice. Jako prominentne przyktady zastoso-
wan tychze materialow wystarczy wymieni¢: dynamiczne oraz nieulotne pamie-
ci RAM (DRAM, NvFRAM), tranzystory polowe (FET), zastosowania w ukta-
dach mikro-elektromechanicznych (MEMS), modulatory elektro-optyczne, detek-
tory podczerwieni [98-102| czy zyskujace w ostatnich latach na znaczeniu zasto-
sowania w obszarze inzynierii domenowej |[I03,104] oraz fotowoltaiki |[T03, T06]
i inne [I07-T09]. Posrod nich, cienkowarstwowy tytanian otowiu PbTiO3 (PTO)
wyroznia dodatkowo wysoka wartos¢ wspotezynnika elektro-optycznego oraz zna-
komite whasnosci fotorefrakcyjne [I10], co czyni material ten szczegdlnie interesu-
jacym dla optoelektroniki.

Powszechnie znanym jest, ze wlasnosci fizyko-chemiczne materiatow cienkowar-
stwowych wyraznie r6znia sie od objetosciowych. Ponadto, wlasnosci te zalezne
sg od takich czynnikow, jak przyktadowo: rodzaj materiatu podtozowego, metoda
uzyskiwania materiatu, stopien krystalicznosci, czy wreszcie naprezenia w wyniku
niedopasowania stalych sieciowych podtoza i warstwy. To pokazuje, jak wazne jest
systematyczne badanie wlasnosci optycznych, elektrycznych, magnetycznych i in-
terakcji pomiedzy nimi dla tychze materiatow, tak z punktu widzenia zastosowan,
jak i badan poznawczych nad wyjasnieniem zrodet zmian wtasnosci materiatow
niskowymiarowych w stosunku do objetosciowych.

Pomimo wielu prac poswieconych wtasno$ciom elektrycznym i ferroelektrycz-
nym, w przeciwienstwie do klasycznych poétprzewodnikéw, stosunkowo niewiele
jest raportow dotyczacych badan wtasnosci optycznych tlenkowych ferroelektry-
kow cienkowarstwowych, a takie badania kluczowe sa dla zastosowan w obszarze
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optoelektroniki. Nie inaczej jest w przypadku PTO osadzonym na podtozu SrTiO 5
(STO), dla ktorego funkcje optyczne £(F) raportowano jedynie w zakresie widmo-
wym F < 6¢eV oraz dla warstw PTO grubosci okolo 40 nm [T11, 119

W tej czesci pracy prezentowane sa oryginalne wyniki badan elipsometrycz-
nych uktadu cienkowarstwowego PTO/STO w zakresie energii fotonu F = 2—
9,8 eV oraz dla dwoch probek o nominalnej grubosci warstwy PTO dpro 150 nm
(probka S1) oraz 290nm (probka S2). Pokazano sposob przetworzenia pomia-
rowych danych elipsometrycznych celem uzyskania funkcji optycznych warstwy
PTO z wykorzystaniem 4-fazowego modelu: otoczenie/warstwa chropowatosci po-
wierzchni/warstwa PTO /podtoze STO.

4.3.2. Przebieg eksperymentu

Cienkie warstwy PTO zostaty osadzone epitaksjalnie na monokrysztale STO o orien-
tacji krystalograficznej (001) z wykorzystaniem metody PLD (ang. pulsed laser

deposition). Probki przygotowano w grupie N. Lemee na Uniwersytecie w Amiens,

Francja. Warstwy osadzono w temperaturze 650 °C w otoczeniu tlenu o ciénie-

niu 0,1 mbar z wykorzystaniem wiazki laserowej o powierzchniowej gestosci energii

2J/em? i czestotliwodei impulséw 2 Hz. Do badan wybrano dwie probki: o grubosci

nominalnej 150 nm (S1) pierwsza oraz 290 nm (S2) druga.

Pomiary elipsometryczne z wykorzystaniem synchrotronowego VUV systemu
elipsometrycznego wykonano w zakresie energii fotonu £ = 3-9,8 eV ze standardo-
wa rozdzielczoscia 0,02 eV. Zmierzono widma V(FE), A(E) w trzech roznych tem-
peraturach: 295 K; 80 K; 6 K. Do pomiaréw w zakresie £ = 2-5eV wykorzystano
dodatkowo komercyjny elipsometr SENTECH SE 801, przy pomocy ktorego zmie-
rzono widma elipsometryczne w temperaturze otoczenia dla trzech katow padania
Swiatta: 60°; 65°; 70°.

4.3.3. Analiza danych elipsometrycznych

Zmierzone widma elipsometryczne V(E), A(E) dla dwoch probek S1, S2 o nomi-
nalnej grubosci warstwy PTO odpowiednio 150 nm oraz 290 nm pokazane sa na
rysunku B16. Widma te w zakresie niskich energii (do okolo 4¢V) zdominowane
sa przez tzw. oscylacje Fabry'ego-Perota bedace wynikiem interferencji fal $wia-
tta odbitych od powierzchni probki oraz powierzchni podtoza. W zwigzku z tym,
celem uzyskania funkcji optycznych warstw PTO, konieczne jest przetworzenie da-
nych eksperymentalnych z wykorzystaniem warstwowego modelu optycznego, po
uwzglednieniu chropowatosci powierzchni, postaci: otoczenie/warstwa chropowa-
tosci powierzchni/warstwa PTO /podtoze STO.

Do opisania wlasnosci optycznych podtoza STO, w procesie modelowania wy-
korzystano dane wyznaczone w rozdziale B1l. Zaktadajac przezroczysto$é warstwy
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EleV

Rysunek 4.16.: Zmierzone (symbole) oraz modelowe (linie ciagte) widma elipsome-
tryczne W(E), A(E) warstw PTO na podtozu STO: (a) probka S1;
(b) probka S2

PTO w zakresie okolo 2-3,2eV (g5(E) = 0), dyspersja przenikalnosci dielektrycz-
nej warstwy PTO w tym obszarze opisana zostata przy pomocy zaleznosci Cau-
chy’ego (rownanie B11). Wyznaczona odpowiedz optyczna tak skonstruowanego mo-
delu warstwowego zostata nastepnie dopasowana do krzywych eksperymentalnych.
Ze wzgledu na dos¢ duza liczbe dopasowywanych parametrow (parametry mo-
delu Cauchy’ego, grubos¢ warstwy PTO dpro, grubosé warstwy chropowatosci
powierzchni d,.), jako startowe wartosci d, wykorzystano wielkosci chropowatosci
powierzchni okre§lone parametrem R,, uzyskane z pomiaréw topograficznych przy
pomocy mikroskopu sit atomowych (Park System, tryb bezkontaktowy). Po uzy-
skaniu przyblizonych wartosci parametréw modelu optycznego dopasowywanych
na tym etapie przetwarzania danych pomiarowych, przeprowadzono dopasowanie
jednoczesnie wszystkich parametréw. Nastepnie, po uzyskaniu parametréw dpro
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Tabela 4.6.: Wyznaczone wielkosci grubosci warstw PTO dpro oraz warstwy chro-
powatosci powierzchni d,
S1 S2
dpro 117£0,00 3130, 00
d.  2,74+0,00 3,12+0,00

oraz d,., w procesie dopasowania danych modelowych i eksperymentalnych poszu-
kiwane byly wielkosci zespolonej przenikalnosci dielektrycznej warstwy PTO dla
kazdego punktu pomiarowego.

W zakresie widmowym powyzej 5 eV, w zwiazku z szybko narastajaca wartoscia
czesci urojonej funkeji pseudo-dielektrycznej wskazujaca na wyrazna absorpcje,
warstwa PTO traktowana byla jako wystarczajaco gruba optycznie. W zwigzku
z tym, w omawianym zakresie spektralnym ograniczono sie do 3-fazowego modelu
nie uwzgledniajacego interakcji sondujacego $wiatla z materiatem podlozowym.
Na ostatnim etapie przetwarzania danych eksperymentalnych, podobnie jak dla
pozostatych materialéw badanych w tej pracy, funkcje optyczne cienkowarstwo-
wego PTO zostaly opisane przy pomocy modelu parametrycznego bazujacego na
oscylatorach Herzingera-Johsa [50]. Rezultaty dopasowania modelu pokazane sa
na rysunku B4 (linie ciagle), a wynikowe parametry zebrane sa w zataczniku B.
Uzyskane wielkosci grubosci warstwy chropowatosci oraz grubosci warstwy PTO
przedstawione sa w tabeli EG.

4.3.4. Analiza wynikéw badan

Wynikowe funkcje dielektryczne e(F) warstw PTO uzyskane w trzech réznych tem-
peraturach pokazano na rysunku E17. Wartosci wspolczynnika zalamania Swiatta
w zakresie przezroczystosci materiatu zblizone sa do odpowiednich raportowanych
w literaturze: 2,69; 2,65 (2eV) dla odpowiednio probek S1, S2 oraz 2,56 (1,96 €V;
dpro = 35,5nm; wzrost technikg MBE [112]) 1 2,63 (2eV; dpro = 50 nm; wzrost
technika MOCVD [I11]). Krzywe e9(F) uzyskane w niskich temperaturach cha-
rakteryzuja sie znacznie wyrazniejsza struktura absorpcyjna w wyniku ostabienia
drgan sieci krystalicznej. Ponadto, krzywe uzyskane dla dwoch probek o réznych
grubosciach istotnie roznia sie od siebie. Widmo czesci urojonej e9(F) FD dla
grubszej warstwy PTO przesuniete jest w strone wyzszych energii w stosunku do
cieriszej warstwy PTO.

Celem wyznaczenia precyzyjnych warto$ci punktow krytycznych FD warstw
PTO, podobnie jak w przypadku materiatow grupy SBN, obliczone drugie pochod-
ne widm optycznych w temperaturze pokojowej poddane zostalty analizie z wyko-
rzystaniem odpowiedniego modelu teoretycznego (rozdzial E=24). Wyniki dopa-
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Rysunek 4.17.: Czes¢ rzeczywista €1 (a) i urojona ey (b) zespolonej funkcji dielek-
trycznej e(E) warstw PbTiO3/SrTiO3 w temperaturze otoczenia
(295 K), cieklego azotu (80K) oraz ciektego helu (6 K) dla dwoch
roznych grubosci warstwy PbTiO3: 117nm (S1) oraz 313nm (S2).
Strzatkami na rysunku (b) oznaczono punkty krytyczne (tabela

L0)

sowania krzywych eksperymentalnych i teoretycznych pokazano na rysunku EI8
a parametry modelu zebrano w zataczniku 0. Wyznaczone energie punktow kry-
tycznych poréwnano w tabeli I8 z danymi literaturowymi. Wartosé energii punktu
krytycznego E; (3,30€V oraz 3,57 eV dla odpowiednio probki S1 i S2) zblizona jest
do wartosci przerwy energetycznej monokrysztatu PbTiO3 (3,4eV [I13]). Ponad-
to, dla cienszej warstwy PTO, w temperaturze pokojowej charakterystyczne jest
rozszczepienie pasma w poblizu energii fotonu okoto 5 eV oznaczonego jako E, na
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4. VUV system elipsometryczny w badaniach wtasnosci optycznych

dwa maksima absorpcyjne. Podobna sytuacja ma miejsce dla punktu Fjy.

Tabela 4.7.: Wyznaczone punkty krytyczne widm optycznych warstw PTO. Uzyto
notacji wprowadzonej w pracy [112]

dPTO =117nm dPTO = 313nm dPTO = 35,5nm [112]

3,30 357 -
3,81 3,96 3,81
4,28 4,38 411
4,80

514 4,76 5,20
6,19

6.46 6,06 -
7.12 7.23 _
8,29 8,16 _
8,73 8.71 _

Rysunek 4.18.:

76

EleV

Wynik dopasowania modelu (linie ciagte) tacznej gestosci stanow
elektronowych (rozdziat B-24) do drugich pochodnych eksperymen-
talnych funkcji dielektrycznych (linie przerywane) warstw PTO: (a)
warstwa o grubosci 117 nm; (b) warstwa o grubosci 313 nm



4.3. Wilasnosci optyczne materiatow warstwowych PbTiO3/SrTiOs

Obserwowane réznice pomiedzy widmami wyznaczonymi dla warstw PTO o r6z-
nej grubosci interpretowa¢ mozna jako powodowane przede wszystkim réznym
wplywem na strukture elektronowa naprezeni powstatych na ztaczu warstwa/podtoze
w wyniku niedopasowania statych sieciowych a, b PTO i STO. Wraz z oddalaniem
od zlacza warstwa/podloze, spodziewaé¢ mozna sie relaksacji naprezen i tym samym
zmniejszenia deformacji struktury elektronowej grubszej warstwy. Aby sprawdzi¢
proponowane wyjasnienie, wykonane zostaly symulacje ab initio przy uzyciu kodu
CASTEP wplywu naprezen mechanicznych w plaszczyznie xy na funkcje optyczne
PTO (rysunek IT9). Na rysunku BET9 widac, ze rozciagniecie statych sieciowych
a, b PTO powoduje charakterystyczne rozdzielenie pasma absorpcyjnego okoto 5—
6 eV na dwa osobne maksima, w sposoéb podobny, jak ma to miejsce w przypadku
cieriszej warstwy PTO. Biorac pod uwage mniejsza wartos$¢ statych sieciowych a, b
krysztatu PTO w poréwnaniu do STO, wyjasnia to pochodzenie omawianych réz-
nic dla widm optycznych warstw PTO réznigcych sie gruboscig. Omawiane wyniki
pokazuja réowniez mozliwosci techniki SE w zakresie badan naprezeri mechanicz-
nych.

10+ 1
e
8l \ '
W i
—-5GPa
4l —— 2GPa
— -1 GPa
0 GPa
2,
4 5 6 7 8

EleV

Rysunek 4.19.: Wplyw naprezeri mechanicznych w ptaszczyznie warstwy x—y na
czes¢ urojona e9( F) funkeji dielektrycznej PTO. Ujemne wartosci
ci$nienia odpowiadajg rozszerzeniu komorki elementarnej krysztatu
PTO. Symulacja wykonana przy pomocy obliczenr ab initio z uzy-

ciem kodu CASTEP
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5. VUV system spektroskopii
elipsometrycznej w badaniach
strukturalnych przemian
fazowych

5.1. Wprowadzenie

Zmiana struktury krystalicznej przy zmianie temperatury lub cisnienia jest atry-
butem stosunkowo duzej grupy materialow. Dla czedci strukturalnych przemian
fazowych (SPF), ich wplyw na makroskopowe wlasnosci fizyczne materiatu jest
niewielki. Innym z kolei towarzysza wyrazne zmiany makroskopowych wlasnosci
magnetycznych czy elektrycznych materiatu. Do tych ostatnich SPF naleza przej-
Scia ferroelektryczne, cechujace sie pojawieniem spontanicznej polaryzacji dielek-
trycznej w krysztale (moment dipolowy nawet przy braku zewnetrznego pola elek-
trycznego). Ferroelektryki sa niezwykle istotna grupa materiatow, tak z punktu wi-
dzenia badan teoretycznych, jak i, a moze przede wszystkim, dla zastosowan prak-
tycznych. Sposréod najwazniejszych zastosowan ferroelektrykéw wymieni¢é mozna:
kondensatory wykorzystujace nadzwyczaj wysoka warto$¢ przenikalnosci dielek-
trycznej e (maksimum e w temperaturze T przemiany fazowej), roznego rodzaju
przetworniki pracujace dzieki efektowi piezoelektrycznemu oraz piroelektryczne-
mu obserwowanym w ferroelektrykach, elementy optoelektroniczne wykorzystujace
efekty elektrooptyczne czy wreszcie elementy pamieciowe bazujace na polaryzacji
spontanicznej |T14].

Ze wzgledu na stosunkowo wysoki koszt uzyskiwania monokrysztatow, tradycyj-
ne urzadzenia bazuja na materiatach ferroelektrycznych postaci ceramik. Poste-
pujaca miniaturyzacja w przemyéle elektronicznym nie omija réwniez materialow
tego typu [I15]|. Potrzeba materialow ferroelektrycznych w coraz mniejszej skali
znakomicie widoczna jest w zastosowaniach jako elementy pamieciowe. Z definicji
material jest ferroelektrykiem, jezeli posiada dwie fundamentalne wtasnosci: (1)
wspomniang juz polaryzacje spontaniczna ($cislej, spontanicznie spolaryzowane
obszary — domeny); (2) mozliwo$¢ zmiany kierunku momentu dipolowego poprzez
przylozone zewnetrzne pole elektryczne Eo odpowiednim natezeniu. Cechy te czy-
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5. VUV system spektroskopii elipsometrycznej w badaniach SPF

nig ferroelektryki znakomitymi kandydatami wtasnie dla elementéw pamieciowych.
Jednakze, aby odwrdéci¢ kierunek polaryzacji typowego ferroelektryka, potrzebne
jest pole elektryczne E o natezeniu okoto 50kV/cm. Oznacza to, ze dla ferro-
elektrycznej ceramiki grubosci okoto 1 mm, do przepolaryzowania niezbedne jest
napiecie wartosci okolo 5kV. Tak wiec, aby warto$¢ napiecia przepolaryzowujacego
miescita sie w rozsadnych dla przemystu elektronicznego granicach, niezbedne sa
materiaty o grubosci rzedu nanometrow.

Rozwd6j technik przygotowywania cienkowarstwowych ferroelektrycznych mate-
riatow tlenkowych, przyspieszony w drugiej polowie lat 80-tych XX wieku dzieki
poszukiwaniom wysokotemperaturowych nadprzewodnikow, spowodowat, ze ko-
mercyjnie dostepne sa dzisiaj ferroelektryczne pamieci nieulotne FeRAM cechuja-
ce sie niewielkim poborem energii oraz wysoka szybkoscig dzialania. Problemem
pozostaje natomiast wciaz znacznie mniejsza, w poroéwnaniu do innych dostep-
nych elementéw pamieciowych, tzw. gesto$¢ bitowa pamieci FeRAM (wzglednie
duzy rozmiar pojedynczego bitu). Dlatego tez, dla aplikacji pamieciowych ferro-
elektrykow, podobnie jak dla innych wspotczesnych zastosowan tychze materialow,
miniaturyzacja do rozmiaréw nano staje sie kluczowa. Jednakze, dla tej grupy ma-
teriatow zagadnienie miniaturyzacji jest szczegoélnie trudnym zadaniem. Wtasnosci
ferroelektryczne $Scisle zalezne sa od fizycznych rozmiaréw materiatu oraz warun-
kow brzegowych (inne wtasnosci przy powierzchni materiatu) [I16]. Poczatkowo,
redukcji rozmiaréw towarzyszyt zanik uzytecznych wtasnosci ferroelektrycznych.
Trwajace badania nad fizycznymi podstawami obserwowanych zmian wtasnosci
ferroelektrycznych wraz ze zmiang rozmiaréw doprowadzity do miejsca, w ktorym
negatywny wplyw na wlasnosci ferroelektryczne udato sie zminimalizowaé lub na-
wet wykluczyé. Co wiecej pojawiaja sie nowe zjawiska obserwowane jedynie w
malej skali.

Postepujace badania wymagaja stosowania nowych i ulepszania istniejacych
technik charakteryzacji materiatow ferroelektrycznych w skali nano. Jedng z waz-
niejszych technik badawczych w tym obszarze stata sie w ostatnim czasie mi-
kroskopia sit atomowych (ang. atomic force microscopy — AFM), pozwalajaca na
bezposrednia obserwacje struktury domenowej i jej zmian pod wpltywem réznych
czynnikéw zewnetrznych, takich jak temperatura czy przyltozone pole elektrycz-
ne [117,T18|. Co wiecej, mozliwos¢ manipulacji struktura domenows przy pomocy
techniki AFM prowadzi do interesujacych nowych mozliwosci zastosowan materia-
tow ferroelektrycznych [T19]. Do badan strukturalnych przemian fazowych w fer-
roelektrykach w skali nano stosowane sg ponadto takie techniki jak: skaningowa
kalorymetria réznicowa (ang. differential scanning calorimetry — DSC), generacja
drugiej harmonicznej $wiatta (ang. second harmonic generation — SHG) oraz fo-
toindukowana SHG, dyfrakcja elektronéw niskich energii (ang. low energy electron
diffraction — LEED), czy spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (ang.
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nuclear magnetic resonance — NMR) [T20-123].

W ostatnim czasie, spektroskopia elipsometryczna znalazta zastosowanie rowniez
jako metoda badan strukturalnych przemian fazowych [124-126]. Wspomniana juz
wysoka czulo$é techniki elipsometrii oraz mozliwo$é¢ uzyskania tak czesci rzeczywi-
stej e1(F), jak i urojonej e3(E) zespolonej funkcji dielektrycznej e(E) bezposred-
nio ze zmierzonych parametréw elipsometrycznych W, A, szczegblnie predysponu-
je technike ta do nieinwazyjnych badan SPF w matej skali, tj. powierzchniowych
SPF oraz SPF cienkich i ultracienkich warstw. Wykorzystywany jest tutaj fakt, ze
SPF w ciatach stalych towarzysza zmiany w strukturze elektronowej, ktore z kolei
odzwierciedlane sa poprzez pewne anomalie obserwowane w zalezno$ciach tempe-
raturowych wtasnosci optycznych w zakresie spektralnym swiatta widzialnego oraz
nadfioletu i nadfioletu prozniowego (UV-VUV) [87,124-128|.

W tej czesci pracy prezentowana jest unikalne wykorzystanie techniki elipsome-
trii spektroskopowej z promieniowaniem synchrotronowym do badan SPF w mate-
riatach ferroelektrycznych. Pokazane sg wstepne wyniki badan temperaturowych
dla wybranej grupy trzech materiatow cechujacych atrakcyjne wtasnosci dla zasto-
sowan optoelektronicznych: tytanianu germanu Pb;GezO;; (PGO), diwodorfosfo-
ranu potasu KHoPO, (KDP) oraz cienkowarstwowego tytanianu otowiu PbTiO3
(PTO) na podlozu krystalicznego tytanianu strontu SrTiO3 (STO).

5.2. Szczegdty badan

Zaleznosci temperaturowe parametrow elipsometrycznych W, A oraz natezenie wiaz
ki odbitego od probki promieniowania synchrotronowego I zostaly zarejestrowa-
ne dla ustalonych punktéw widmowych w obszarze temperatur SPF badanych
probek. Wszystkie pomiary wykonano przy pomocy VUV systemu spektroskopii
elipsometrycznej zainstalowanego na linii monochromatora 3m-NIM1 synchrotro-
nu BESSY II. Przed pomiarami, wszystkie probki zostaly oczyszczone z ewentu-
alnych zanieczyszczen powierzchniowych poprzez kapiel w alkoholu izopropylo-
wym w wanience ultradzwickowej. Dodatkowe badania przy pomocy mikroskopu
sit atomowych (Park System, tryb bezkontaktowy) pokazaly, ze typowy stopien
chropowatosci badanych probek R, okreslony miarg bledu sredniokwadratowego
nie przekracza wartosci okoto 2 nm.

Biorac pod uwage, ze typowym zachowaniem przy pomiarach temperaturowych
jest przesuniecie w kierunku krotko- badz diugofalowym widma funkcji dielek-
trycznej e(E) wzdtuz osi energii fotonu E, pomiary temperaturowe £(E,T) wy-
konano dla punktéow widmowych wybranych z czesci funkcji dielektrycznej e(FE)
charakteryzujacej sie mozliwie najwiekszym nachyleniem krzywej e(E). Wybor ten
poprzedzony byl pomiarem widmowym dla wszystkich probek w zakresie energii
fotonu £ = 3-9.8eV oraz w temperaturze otoczenia okoto 295 K. Przedstawione
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podejscie pozwala spodziewac sie najwiekszych mozliwych zmian € wraz ze zmiang
temperatury (najwiekszego nachylenia krzywej (7)), co powinno wzmocni¢ ewen-
tualne anomalie w zaleznosci £(7') w poblizu punktéow temperaturowych T od-
powiadajacym SPF. Wszystkie zaleznosci prezentowane sg w formie zespolonych
tzw. funkeji pseudo-dielektrycznych ()(7") obliczonych bezposrednio z wielkosci
U, A przy zalozeniu dwufazowego modelu optycznego otoczenie/probka (rownanie
PR). Biorac pod uwage, ze w badaniach temperaturowych interesujace sa wzgledne
zmiany w mierzonych widmach raczej, niz wartosci bezwzgledne samych statych
optycznych, nie uwzglednienie niejednorodnosci powierzchni poprzez odpowiednia
analize danych elipsometrycznych jest uzasadnione.

5.3. Analiza wynikéw badan

Na rysunku Bl pokazane sg zaleznosci temperaturowe funkcji pseudo-dielektrycznej
(e)(T) (panel gorny) oraz natezenia odbitego od probki promieniowania synchro-
tronowego Ir(T") (panel dolny) dla krysztalu KDP, zarejestrowane podczas ogrze-
wania probki z temperatury cieklego azotu (77K) do temperatury otoczenia (~
295 K) przy ustalonym punkcie widmowym E = 9eV. Pomiary te obejmuja ob-
szar przemiany ferro-paraelektrycznej z ortorombowej przestrzennej grupy symetrii
Fdd2 do tetragonalnej 142d (T = 123 K) [129]. Na otrzymanych zaleznosciach za-
uwazy¢ mozna dwie osobliwosci: (1) odchylenie krzywej () (T) od typowej dla cial
statych zaleznosci liniowej; (2) ostre maksimum w zaleznosci Ix(7T'). Biorac pod
uwage znang niezaleznos$¢ wyznaczania parametrow elipsometrycznych W, A od
natezenia sondujacego promieniowania, uzasadnione jest analizowanie zaleznogci
(e)(T) oraz Ig(T) niezaleznie od siebie.

Podobne odchylenia od typowej liniowej zaleznosci n(T') (n = /2) w obszarze
SPF dla zakresu widmowego przezroczystosci krysztalow laczone sa z wplywem
polaryzacji spontanicznej na wspotczynnik zalamania swiatta poprzez efekt elek-
trooptyczny [I30-132]. Punkty przeciecia prostych dopasowanych do dwoch obsza-
row liniowej zaleznosci (g1)(7') oraz (g4)(7T') (rysunek Bdla) sa jednakze przesuniete
o okoto 10K w stosunku do znanej temperatury T¢ monokrysztatu KDP [129].
Biorac pod uwage silng absorpcje probki w mierzonym zakresie widmowym oraz
wynikajaca z tego niewielkg gteboko$¢ wnikania d, sondujacego promieniowania,
omawiane anomalie dla krysztatu KDP moga by¢ traktowane jako dowod znanej
dla innych krysztalow powierzchniowej SPF, ktorej temperatura T przesunieta
jest o okoto 10 K w strone niskich temperatur w stosunku do objetosciowej SPF
KDP.

Interesujace jest rowniez, ze punkty przeciecia prostych dla czesci rzeczywistej
(e1) oraz urojonej (g9) sa nieco przesuniete wzgledem siebie. Pamietajac, ze obie za-
leznosci, (1) (T") oraz (e2)(T'), wyznaczone zostaly bezposrednio z parametrow elip-
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Rysunek 5.1.: Zaleznosci temperaturowe 1" dla: (a) czesci rzeczywistej (1) oraz
urojonej (g9) funkcji pseudo-dielektrycznej oraz (b) natezenia odbi-
tego od probki promieniowania synchrotronowego [r zarejestrowane
dla krysztatu KDP podczas ogrzewania probki pomiarowej z tem-
peratury ciekltego azotu 77K do temperatury otoczenia ~ 295K
(0,174K/min~!, E = 9eV, plaszczyzna padania || [001]). Proste
przerywane aproksymuja dwa liniowe obszary zaleznosci (¢)(7T'), pio-
nowe strzatki wskazuja miejsce przeciecia obu prostych. Wstawka
do rysunku (a) pokazuje zmierzona funkcje pseudo-dielektryczna
(e)(E) dla krysztalu KDP, podczas gdy wstawka do rysunku (b)
obliczony wspotcezynnik odbicia R
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sometrycznych W, A zmierzonych jednoczesnie dla kazdego pomiarowego punktu
temperaturowego, przyja¢ mozna, ze réznice obserwowane dla obu zaleznosci maja
charakter nieprzypadkowy (nie wynikajacy z btedu metody). Omawiana roznice,
AT = T(eq) — T'(e1) = 2,4K, mozna powiazac¢ z roznica pomiedzy zaleznosciami
temperaturowymi polaryzacji elektronowej reprezentowanej przez czesé¢ rzeczywi-
sta €1 zespolonej przenikalnosci dielektrycznej, a przewodnictwem optycznym pro-
porcjonalnym do czesci urojonej 5. Dodatkowo, punkt przeciecia prostych przy-
blizajacych liniowe obszary poprzedza wyrazna anomalie (dotek) krzywej (e2)(T)
w punkcie temperaturowym odpowiadajacym zmianie kata nachylenia liniowych
obszarow krzywej (e1)(T). Tak wiec, omawiany punkt odchylenia od liniowosci
krzywej (e2)(T) mozna traktowaé jako anomalie poprzedzajaca |I32] wskazujaca
na fakt, ze powierzchniowa SPF w krysztale KDP moze dokonywaé sie w pewnym
skoniczonym zakresie temperatury.

Analizujac drugg wspomniang osobliwosé w uzyskanych zaleznosciach tempe-
raturowych, a mianowicie ostre maksimum w zaleznosci Ir(7T) (rysunek BIb),
zauwazy¢ mozna, ze znormalizowana amplituda Alg/Ir =~ 24 % omawianego piku
jest wyraznie wieksza od odpowiedniej dla wspotezynnika odbicia $wiatta pod ka-
tem prostym do powierzchni probki AR/ R, obliczonego na podstawie zmierzonych
parametréow optycznych:

(n—1)% + k?

R= CESVEN: (5.1)

gdzie:

e1 4 /(€2 4 £3) \l —e1 + /(€3 +£3)
n= \l 5 , k= 5 (5.2)
Podobne zachowanie krzywych Ig(T'), uzyskanych na podstawie pomiaréow elip-
sometrycznych z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego, obserwowa-
no rowniez dla krysztatow (NH,)2SO, [128], TGS [127] oraz DKDP [84]. W pra-
cach [R4, 127 128], Andriyevsky et al. zaproponowal wyjasnienie omawianej 0so-
bliwosci, jako wynik oddziatywania promieniowania synchrotronowego z ferroelek-
trycznag strukturg domenowsg oraz/lub pewnymi niejednorodnosciami fazowymi po-
wierzchni probek. Zgodnie z zaproponowana teoria, maksimum w zaleznosci Ir(T")
moze by¢ wynikiem wzmocnienia odbitego promieniowania synchrotronowego po-
wodowanego interferencja czesci fali $wiatta odbitych od sasiadujacych domen fer-
roelektrycznych o réznych kierunkach polaryzacji spontanicznej i przez to réznych
wysokosciach [T33]. Wyjasnienie to moze poprzeé¢ fakt znanego, duzego rozdrob-
nienia domen ferroelektrycznych w obszarze temperatur 7 oraz wysoka kolima-
cja promieniowania synchrotronowego i wynikajace z tego stosunkowo niewielkie
rozmiary plamki sondujacego swiatta (rozdzial B). Doda¢ nalezy, ze dla niektorych
probek ferroelektrycznych [I28,134], podobnie jak dla probki PGO (rysunek 532b),
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obserwowano ostre minimum zaleznosci Ig(7T) Analogicznie do wyjasnienia zapro-
ponowanego wyzej, minimum to mozna interpretowaé¢ jako tym razem ostabiajace
interferencje fal swiatta odbitych od sasiadujacych domen ferroelektrycznych. Po-
dobnego efektu mozna oczekiwa¢ réwniez w wyniku niekoherentnego rozpraszania
Swiatta na nieréwnosciach powierzchni powodowanych ewolucja struktury dome-
nowej obszarze temperatur 7. To ostatnie wyjasnienie moze dowodzi¢ stosunkowo
niewielka apertura detektora sprawiajaca, ze rozproszone promienie swiatta odchy-
lone o wiecej niz zaledwie okoto 0,3° od gléwnej wiazki nie docierajg do detek-
tora. W przypadku ostrego minimum zaleznosci Ir(T'), rozwazy¢ nalezy rowniez
odchylenie odbitej wiazki §wiatta powodowane utrata optymalnego pozycjonowa-
nia w wyniku naprezen mechanicznych probki powstatych przy w temperaturze
Te. Tak wiec, konieczne sa dalsze badania, celem jednoznacznego wyjasnienia ob-
serwowanych anomalii zaleznosci temperaturowych odbitego promieniowania syn-
chrotronowego w obszarze temperatur 7¢.

Analogiczne zaleznosci temperaturowe uzyskano rowniez dla krysztalu PGO (ry-
sunek 63). Podobnie jak dla KDP, zauwazy¢ mozna zmiane kata nachylenia pro-
stej aproksymujacej krzywe (e1)(7T) oraz (e5)(7). Punkt temperaturowy, w kto-
rym to nastepuje, pokrywa sie z raportowana dla PGO temperatura T [135,136].
W zwiazku z tym zatozy¢ mozna, ze osobliwosé ta zwiazana jest z objetosciowa
SPF krysztatu PGO. Tutaj réwniez, roznica pomiedzy punktami temperaturowymi
zmiany kata nachylenia prostej aproksymujacej dla (e1)(T) oraz (e2)(T) wskazuje
na pewien skonczony zakres temperaturowy, AT ~ 3,3 K, w ktorym zachodzi SPF
dla PGO.

Jednakze, omawiane wyzej wtasnosci poprzedzaja wyrazne anomalie w zalez-
nosciach (g1)(T), (e2)(T) oraz Ix(T) przy temperaturze okoto 3-6 K wyzszej, niz
raportowana T¢. Ze wzgledu na wysoka absorpcje krysztatu PGO przy energii fo-
tonu F = 7eV (gtebokos¢ wnikania sondujacego $wiatta dp =~ 14nm), podobnie
jak dla krysztatu KDP, sensowne wydaje sie wiazanie omawianych anomalii z po-
wierzchniowa SPF. Z literatury znane jest, ze temperatura SPF w warstwie przypo-
wierzchniowej krysztatu moze by¢ przesunieta wzgledem objetosciowej SPF [IL37].
Na przesuniecie wielkoéci Tx powierzchniowej SPF wplyw ma generalnie jakosé
powierzchni badanej probki (m. in. defekty, dyslokacje powierzchniowe, zaadsor-
bowane czasteczki czy naprezenia mechaniczne). Znacznie wyrazniejsza dla PGO
anomalia w zaleznosciach temperaturowych oraz wieksze przesuniecie punktu tem-
peraturowego owych anomalii od temperatury objetosciowej SPF w poréwnaniu do
KDP moze wskazywaé¢ na wieksze niejednorodnosci powierzchni PGO w stosunku
do KDP, w ktéorym omawiany efekt przesuniecia powierzchniowej T¢ jest prawdo-
podobnie mniejszy. Dejneka et al. w pracy |126] pokazal, ze defekty powierzchni sil-
nie wptywaja na zaleznosci temperaturowe wspolczynnika zalamania Swiatta przy
powierzchni krysztatu SrTiO3. Zgodnie z praca [126], nawet stosunkowo niewielkie
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Rysunek 5.2.: Zaleznosci temperaturowe T' dla: (a) czesci rzeczywistej <e;> oraz
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urojonej <e9> zespolonej funkeji pseudo-dielektrycznej oraz (b) na-
tezenia odbitego od probki promieniowania synchrotronowego I za-
rejestrowane dla krysztatu PGO podczas ogrzewania probki pomia-
rowej od temperatury otoczenia ~ 295K (0,4 K/min~!, E = 7eV,
plaszczyzna padania || [110]). Proste przerywane aproksymuja dwa
liniowe obszary zaleznosci <e>(T'), pionowe strzatki wskazuja miej-
sce przeciecia obu prostych. Wstawka do rysunku (a) pokazuje zmie-
rzona funkcje pseudodielektryczna <e>(F) dla krysztalu PGO,
podczas gdy wstawka do rysunku (b) obliczony wspotezynnik od-
bicia R



5.3. Analiza wynikéw badari

niedoskonatosci powierzchni moga wywota¢ wyrazne zmiany wspotczynnika zata-
mania $wiatta przy powierzchni materialu w poblizu temperatury 7. Idac tym
tokiem rozumowania, przyja¢ mozna roéwniez podobne wyjasnienia dla krysztatu
KDP. Mianowicie, zmiane kata nachylenia prostej aproksymujacej ()(T") (rysu-
nek 5da) nalezaloby wiaza¢ z objetosciowa SPF, natomiast nastepujacy pozniej
,dotek” z SPF powierzchniowa. W tej sytuacji nie mozna wykluczy¢, ze przesunie-
cie o okoto 10 K w skali temperaturowej omawianych anomalii dla KDP wynika
z btednego okreslenia temperatury powierzchni probki, co powodowane moze by¢
znang dos¢ staba przewodnoscia cieplng KDP (czujnik temperatury umieszczony
jest w poblizu spodniej czesci probki). Aby jednoznacznie rozstrzygna¢ omawiany
problem, konieczne beda dalsze badania.

Zaskakujace rezultaty otrzymano réwniez podczas badan termo-optycznych prze-
prowadzonych dla warstwy PTO o grubosci 117 nm osadzonej epitaksjalnie na pod-
tozu (001) STO (rozdzial B3). Zaobserwowano anomalie zaleznosci (¢)(1") oraz wy-
razne minimum krzywej Iz(7T") w punkcie temperaturowym okoto 105K (rysunek
£3). Temperatura ta odpowiada ferroelektrycznej SPF monokrysztatu SrTiOj3 ze
struktury kubicznej do tetragonalnej. W zwiazku z powyzszym, oraz biorac pod
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Rysunek 5.3.: Zaleznosci temperaturowe czesci rzeczywistej (1) oraz urojonej (€2)
funkcji pseudo-dielektrycznej zarejestrowane dla warstwy PTO o
grubosci 117 nm, naniesionej epitaksjalnie na (001) STO. Krzywe
uzyskane podczas ogrzewania probki z temperatury ciektego azo-
tu 77K do temperatury otoczenia ~ 295K (1,12K/min™!, E =
5,35eV). Wstawka pokazuje zalezno$¢ temperaturowa natezenia
wigzki odbitego od probki promieniowania synchrotronowego Iy
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uwage, ze sondujace $wiatlo nie dociera do materiatu podlozowego (d, ~ 8, 7nm),
oczekiwa¢ mozna, ze omawiane osobliwosci krzywych (¢)(T') oraz Ir(T') sa wyni-
kiem pojawienia sie dodatkowych naprezen na ztaczu warstwa/podtoze indukowa-
nymi podczas przemiany struktury krystalicznej podtoza STO. Pewien wptyw na
omawiane naprezenia mechaniczne moze mie¢ réwniez ewolucja struktury nieide-
alnosci powierzchni STO w otoczeniu temperatury Te [126].

Przedstawione w tej czesci pracy wyniki badan temperaturowych ferroelektrycz-
nych SPF wskazuja interesujacy kierunek dla zastosowan synchrotronowego VUV
systemu elipsometrycznego oraz generalnie techniki spektroskopii elipsometryczne;j
w tego typu badaniach, szczegolnie w zakresie charakteryzacji niskowymiarowych
SPF. Wynikaja one przede wszystkim z cechy techniki elipsometrii, jaka jest reje-
strowanie jednoczesnie dwoch parametrow pomiarowych, ktére przy pomocy naj-
prostszego modelu powigza¢ mozna bezposrednio z czescia rzeczywista €, oraz uro-
jona 5 zespolonej funkcji dielektrycznej e(FE). Pozwala to na pomiar w czasie rze-
czywistym ewolucji wymienionych parametrow i badanie ich przyczyn fizycznych.
Nie bez znaczenia jest rowniez wykorzystywanie promieniowania synchrotronowe-
go, dzieki cechom ktérego mozliwe jest znacznie wyrazniejsze obserwowanie rézne-
go rodzaju anomalii zaleznosci temperaturowych w stosunku do dotychczasowych
badan z wykorzystaniem konwencjonalnych urzadzen elipsometrycznych [I24-126].
Prezentowane rezultaty traktowac nalezy jako wstepne, co oznacza potrzebe dal-
szych badan, celem jednoznacznego wyjasnienia obserwowanych osobliwo$ci.
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6. Technika spektroskopii
elipsometrycznej w
diagnostyce materiatéow

Jako$¢ uzyskiwanych materialéw pelni kluczowa role w przemysle elektronicznym.
To od niej, w duzej mierze, zalezy niezawodnos¢ urzadzen. W zwiazku z tym,
istotne jest kontrolowanie pozadanych parametréw uzytkowych materiatow, tak
na etapie ich uzyskiwania, jak i gotowych materialow.

7 taktu Scistej zaleznosci miedzy makroskopowymi wlasnosciami optycznymi ma-
terialu a jego wtasno$ciami mikrostrukturalnymi, wynika uniwersalnos¢ techniki
spektroskopii elipsometrycznej. To, w poltaczeniu z takimi cechami elipsometrii jak
chociazby wymieniana juz wysoka czulo$¢ oraz bezinwazyjny charakter, czyni tech-
nike ta atrakcyjna dla badar réznych wtasnosci fizyko-chemicznych materiatow.
Przyktadowo, dzieki temu, ze struktura elektronowa materialow zmienia sie wraz
takimi czynnikami, jak sktad kompozycyjny, temperatura, stopien krystaliczno$ci
i inne, elipsometria w zakresie widmowym UV-VUV moze by¢ z powodzeniem
stosowana do badan wymienionych wtasnosci.

W tej czedci pracy analizowana jest mozliwos¢é wykorzystania techniki elipsome-
trii jako narzedzia spektroskopowej diagnostyki wybranych parametrow uzytko-
wych materialéw badanych w pracy: badan jakosci powierzchni materialow opto-
elektronicznych oraz kontroli sktadu kompozycyjnego i domieszkowania uzyska-
nych materiatow SBN

6.1. Diagnostyka jakosci powierzchni materiatéw
optoelektronicznych

Stopien chropowatosci powierzchni istotnie wplywa na funkcjonalno$é materiatow
optoelektronicznych — zbyt duzy powoduje straty w natezeniu oraz depolaryzacje
swiatta w wyniku rozpraszania. Dlatego tez, istotna jest systematyczna kontrola
jakosci powierzchni uzyskiwanych materialow optoelektronicznych. W tej czesci
pracy pokazana jest mozliwosé¢ zastosowania techniki SE jako szybkiej i nieinwa-
zyjnej metody badania stopnia chropowato$ci powierzchni gtadkich materialow
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optoelektronicznych.

Jak omoéwiono w rozdziale B, wyniki widmowego pomiaru elipsometrycznego
moga zosta¢ przedstawione w postaci tzw. funkcji pseudo-dielektrycznej (e)(FE)
obliczonej bezposrednio ze zmierzonych parametréw elipsometrycznych przy po-
mocy réwnania P-8. Zaleznos¢ P8 reprezentuje rzeczywista funkcje dielektryczna
materiatu jedynie w przypadku pojedynczego odbicia sondujacego swiatta na gra-
nicy osrodkow (grubos¢ probki wieksza od glebokosci wnikania swiatla d,) i przy
zalozeniu idealnej powierzchni oraz izotropowosci optycznej obu osrodkow. Roz-
nica pomiedzy funkcja dielektryczna samego, izotropowego i dostatecznie grubego
optycznie materiatu, a funkcjg pseudo-dielektryczna badanej rzeczywistej probki
wynika z wpltywu niedoskonatosci powierzchni tejze probki, w tym przede wszyst-
kim chropowatosci powierzchni (rysunek 270). W zwiazku z tym, zaleznosé (e)(FE)
dla probki rzeczywistej okresla parametry optyczne probki jako caltosci, wraz z jej
niedoskonatosciami powierzchni, co tez czesto podkreslane jest poprzez okreslanie
zaleznosci EZ8 mianem efektywnej funkcji dielektrycznej. Oznacza to, ze zmierzone
widma zawieraja informacje na temat nie tylko parametréw optycznych samego
materiatu, lecz réwniez jakosci powierzchni mierzonej probki. Kluczowe staje sie
wiec wyekstrahowanie tej informacji z uzyskiwanych widm.

Do tego celu mozliwe jest wykorzystanie warstwowego modelu optycznego zgod-
nie z formalizmem przedstawionym w punktach P39 oraz B2333. W modelu tym,
chropowatos¢ powierzchni reprezentowana jest jako warstwa o grubosci d,., ktorej
state optyczne sa pewna wypadkowsq statych optycznych materiatu oraz otoczenia
(powietrza), opisanymi zgodnie z zaleznoscia PI8. Zaktadajac znane, referencyjne
dane na temat parametréw optycznych materiatu, wyznaczenie stopnia chropowa-
tosci badanej powierzchni sprowadza sie do numerycznego rozwiazania dla kazdego
punktu pomiarowego réownania P10 wzgledem wielkosci d,., przy czym parametr
zmiany fazy fali $wiatta () dany réwnaniem PT1 zapisa¢ mozna w nastepujacej

formie: p
B = 2w§\/gr — sin? 6 (6.1)

gdzie €, oznacza przenikalno$¢ dielektryczna warstwy nieréwnosci powierzchni da-
ng réwnaniem PI8, a 6y jest katem padania sondujacego $wiatta. Wspotezynniki
Fresnela w rownaniu P10, po podstawieniu odpowiednich symboli reprezentuja-
cych stale optyczne w modelu warstwowym (rysunek PH), przyjmuja postac:

. /&y cos By — cos by . /&y cos by — cos b,
01, = 01, =
P /e, cos by + cos by * cosby+ /e, cos b

VEs costh — /g, cos by VEscost — /g5 cos by
T = T =
12 V€5 cos By + /2, cos O 12: VErcos by + /g5 cos Oy

gdzie g4 oznacza referencyjne dane przenikalnosci dielektrycznej materialu (pod-
loza), a znaczenie odpowiednich katéw padania/zatamania 6/, /o pokazane jest na

(6.2)
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rysunku B3.

Opisane podejscie przetestowane zostato poprzez badania stopnia chropowatosci
powierzchni wybranych probek materiatow. Wykorzystano 5 probek monokryszta-
tow SBN o réznym sktadzie kompozycyjnym oraz probke materiatu warstwowego
PbTiO3/SrTiO3 o grubosci warstwy PTO 117 nm.

Wyniki widmowych pomiaréw elipsometrycznych w zakresie F = 2-5eV, uzy-
skanych przy pomocy konwencjonalnego elipsometru (SENTECH SE 801), przed-
stawiono w postaci funkcji pseudo-dielektrycznych. Obliczone wartosci parametrow
d, dla kazdego punktu pomiarowego usredniono na caly zakres pomiarowy. Jako
referencyjne przyjeto dane na temat parametréw optycznych badanych materialow
wyznaczone we wezesniej czesci pracy (Rozdziat ). Poprawnosé obliczen spraw-
dzono, poréwnujac w kazdym punkcie pomiarowym obliczona odpowiedz optyczna
modelu (funkcje dielektryczna) z eksperymentalng funkcja pseudo-dielektryczna,
uzyskujac dobra zgodnosé obu zestawéw danych (rysunek B1). Uzyskane wartosci
parametru d, zostaly nast¢pnie poréwnane w tabeli Bl z wielkosciami R, okresla-
jacymi stopienn chropowatosci powierzchni zmierzonymi przy pomocy mikroskopu
sit atomowych AFM dla tych samych probek (Park System, tryb bezkontakto-
wy), gdzie R, jest miarg Sredniokwadratowa odchylenia profilu powierzchni od
linii $rednie;j.

Tabela 6.1.: Zestawienie wyznaczonych wielkosci grubosci warstwy chropowatej d,
techniky elipsometrii oraz wspoélczynnika chropowatosci I, przy po-

mocy AFM

probka d, [nm| R, [nm]
SBN:40 130 172
SBN:50 2,33 2,35
SBN:61 5,16 0,68
SBN:65 1,62 1,40
SBN:75 250 2,70

PTO/STO? 274 278

?erubo$é¢ warstwy PTO 117 nm

Wymniki badan stopnia chropowatosci powierzchni uzyskane obiema metodami sa
generalnie zblizone (B1). Potwierdza to skutecznos¢ techniki elipsometrii w pro-
ponowanym zastosowaniu. W zwiazku ze wzglednie duzym obszarem powierzchni,
dla ktorego wykonywany jest pomiar elipsometryczny (rozmiar plamki sondujace-
go $wiatta dla konwencjonalnego elipsometru typowo okoto 3 x5 mm), wyznaczana
wielkos¢ stopnia chropowatosci powierzchni mozna traktowaé jako wartosé usred-
niong dla calego skanowanego obszaru probki. Jest to odmienna cecha propono-
wanej metody w stosunku do techniki AFM, gdzie rozmiar skanowanego obszaru
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zwykle nie przekracza wielkosci rzedu pm.

Dzieki dos¢ krotkiemu czasowi pomiaru elipsometrycznego, proponowane zasto-
sowanie techniki tej mozna okresli¢ jako szybka i nieinwazyjna optyczng metode
wyznaczania stopnia chropowatosci powierzchni. Ograniczenie punktéw pomiaro-
wych jeszcze bardziej zwickszy szybkos¢é metody nie wplywajac istotnie na jej
precyzje (rozrzut pomiedzy wielkosciami d, w badanym zakresie spektralnym dla
badanych probek w przedziale nie wiekszym niz ok. 5 %). Co wiecej, mozliwe wyda-
ja sie pomiary elipsometryczne dla tylko jednej dtugosci fali $wiatta. Takie rozwia-
zanie korzystnie wplynetoby na uproszczenie ukladu pomiarowego (zastosowanie
np. lasera jako zrodla swiatla) oraz pozwolilo uzyskaé szybkosé pomiaru rzedu
pojedynczych sekund. To jednakze pozostanie przedmiotem oddzielnych badan.

Prezentowane tutaj zastosowanie techniki elipsometrii ma charakter uniwersalny;,
co oznacza, ze z powodzeniem moze byé stosowane rowniez do charakteryzowania
stopnia chropowatosci powierzchni gtadkich materiatow innych, niz prezentowane

w
<g>
82

400 nm

Rysunek 6.1.: Czes¢ rzeczywista (g1) i urojona (g9) zmierzonej przyktadowej funk-
cji pseudo-dielektrycznej (symbole) dla (a) PbTiO3/SrTiO3 o gru-
bosci warstwy 117 nm oraz (b) SBN:61 (plaszczyzna padania swiatta
rownolegla do osi krystalograficznej ¢) i odpowiednie krzywe mode-
lowe (linie) oraz, ponizej, odpowiadajace obrazy topograficzne AFM
dla tych samych probek (skanowana powierzchnia 1 x 1pum oraz
5 x 5 pum dla odpowiednio PTO oraz SBN)
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w pracy. Generalnym ograniczeniem techniki jest to, ze moze ona by¢ zastosowana
do charakteryzowania powierzchni, ktérych stopienn chropowatosci nie przekracza
okoto 0,3 dtugosci fali sondujacego $wiatta [19].

6.2. Diagnostyka sktadu kompozycyjnego
materiatéw Sr.Ba;_NbyOg

Sktad kompozycyjny, z=Sr/(Ba+Sr), uzyskiwanych krysztalow SBN rozni sie w
pewnym stopniu w odniesieniu do proporcji materiatow wejsciowych uzytych do za-
inicjowania procesu wzrostu krysztatu [73]. Biorac pod uwage pokazana w rozdziale
A2 4cista zalezno$é wtasnodci fizycznych SBN od sktadu kompozycyjnego, réznica
ta moze by¢ istotna w kontekscie kontrolowanego doboru parametrow materiatu
pozadanych dla konkretnych aplikacji (parametry fizyczne uzyskanego materiatu
moga by¢ rézne od zakladanych w wyniku odchylenia rzeczywistego sktadu kom-
pozycyjnego od planowanego). W zwiazku z tym, kluczowa staje sie weryfikacja
sktadu kompozycyjnego uzyskiwanych materiatow SBN.

7 reguty nieinwazyjny charakter, wzgledna prostota oraz szybkos¢ pomiaru na-
cechowuja metody optyczne jako jedne z najbardziej atrakcyjnych dla tego typu
zastosowan. Dzieki swej wysokiej czutodci, technika SE wykazata juz swa skutecz-
no$¢ jako metoda analizy sktadu kompozycyjnego stopoéw podtprzewodnikowych
takich jak chociazby Al,Ga;_,As [I38] i innych [T39-T4T]. W tej czesci pracy ana-
lizowana jest mozliwos¢ zastosowania techniki SE jako narzedzia monitorowania
sktadu kompozycyjnego materiatow SBN. Wykorzystywany jest fakt wyraznej za-
leznosci funkceji optycznych SBN od parametru .

Proponowana, optyczna metoda monitorowania sktadu kompozycyjnego krysz-
tatow SBN bazuje na wyraznej, w przyblizeniu liniowej zaleznosci od x czesci rze-
czywistej wspotcezynnika zatamania $wiatta SBN dla polaryzacji promienia nad-
zwyczajnego w obszarze ponizej progu fundamentalnej absorpcji (monotoniczny
wzrost n. wraz z z, dla n, brak wyraznej zaleznosci od x) [78,81]. W pracy [81],
David et. al. przeprowadzit kompleksowe badania zaleznosci od x wspoélczynnika
zalamania $wiatta promienia nadzwyczajnego n. oraz zwyczajnego n, w obszarze
przezroczystosci krysztatu. Wykonano pomiary widmowe n.(A), n,(\) w zakresie
A = 400-1600 nm przy wykorzystaniu metody pomiaru kata najmniejszego od-
chylenia (doktadno$¢ powyzej +0,002) dla jedenastu probek SBN o kompozycji
w przedziale od x = 0,32 do x = 0,79, przy czym warto$¢ parametru x okreslono
przy pomocy techniki fluorescencji rentgenowskiej [97]. Zaproponowano, ponadto,
zmodyfikowane o zaleznos$¢ od parametru x rownanie Sellmeiera dla wspotczynnika
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Tabela 6.2.: Wartosci parametru kompozycyjnego x=Sr/(Ba+Sr) krysztalu SBN
wyznaczone technika SE oraz ICP-OES (standardowy btad dopaso-
wania przy technice SE nie przekracza wartosci 0,001)

nominalna ES ICP-OES [73]

0,40 0,42 0,42
0,50 0,40 0,51
0,61 0,62 0,59
0,75 0,68 0,72

zalamania §wiatta promienia nadzwyczajnego [81:

B() + BllL'
A2 — CO — Cll'

gdzie A;, B;, C; oraz D; (i=0,1) sa wspotczynnikami.

Rownanie B3 zostalo dopasowane z wykorzystaniem algorytmu Levenberga-
Marquardta [13] do uzyskanych z pomiaréw elipsometrycznych widm n.(E), wy-
bierajac x jak parametr dopasowywany. Widma elipsometryczne V(E), A(E) zmie-
rzono przy pomocy konwencjonalnego elipsometru spektroskopowego SENTECH
SE801 (uklad RAE), a nastepnie poddano przetworzeniu zgodnie z procedura
przedstawiona w rozdziale B2 z uzyciem warstwowego modelu optycznego celem
wyznaczenia zaleznosci n.(F), n,(F), biorac przy tym pod uwage wptyw chropowa-
tosci powierzchni oraz anizotropie optyczna. Wynik procesu dopasowania réwnania
B3 oraz danych eksperymentalnych pokazany jest na rysunku B3, a wyznaczone
wielkosci parametru x zgromadzono w tabeli B2.

Uzyskane krzywe n.(FE) zgodne sa z odpowiednimi danymi referencyjnymi |81
(rysunek B3). Poréwnujac wyznaczone wielkosci parametru kompozycyjnego x
z warto§ciami nominalnymi, zauwazy¢ mozna odchylenie wielko$ci = w kierunku
stechiometrycznej kompozycji x = 61. Biorac pod uwage znany fakt dazenia krysz-
talu do uzyskania stechiometrycznej kompozycji podczas wzrostu, wyniki te moga
potwierdza¢ poprawnos¢ uzyskanych rezultatow. Wyznaczone wielkosci x porow-
nano ponadto z odpowiednimi wynikami uzyskanymi wczesniej dla tych samych
probek przy pomocy techniki ICP-OES [73]. Pewne roznice pomiedzy wyznaczo-
nymi parametrami obiema metodami sktaniaja do zastanowienia nad doktadnoscia
i wiarygodnoscia proponowanej metody bazujacej na technice SE.

Przyjmujac precyzje pomiaréw elipsometrycznych (0A, §¥) = (40, 0005 °, +0, 001 °)
oraz odpowiednio on & 0,0005 [5], teoretyczna czutosé proponowanej metody wy-
znaczania sktadu kompozycyjnego SBN wykorzystujacej technike SE oraz rownanie
okresli¢ mozna jako dx 40, 003. Jednakze, zaznaczy¢ nalezy, ze na precyzje me-
tody wplyw maja réwniez ewentualne btedy pomiarowe zalezne od takich czynni-
kow, jak zakres spektralny w ktorym wykonywane sa pomiary, konfiguracja uktadu

nz(x, )\) = AO + All’ + - (DO + Dll’)/\2 (63)
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Rysunek 6.2.: Wynik dopasowania rownania 63 (linie ciagle,  parametrem dopa-
sowania) do czesci rzeczywistej zespolonego wspoltezynnika zatama-
nia Swiatta promienia nadzwyczajnego n. w zakresie przezroczysto-
sci krysztatu SBN (symbole), wyznaczonego przy pomocy techniki
ES

pomiarowego, jako$¢ probki, czy wreszcie bledy zwiazane z procesem przetwarzania
widm eksperymentalnych V(E), A(E). Niebezposredni charakter metody powodu-
je, ze na roznice pomiedzy wyznaczonymi widmami n.(E) dla roznych kompozycji
SBN wplyw moga mie¢ rowniez pewne niedoskonalosci badanych probek (przy-
ktadowo defekty struktury krystalicznej), na ktore technika SE moze by¢ czuta.
Niemniej jednak, prezentowane wyniki pokazuja obiecujacy kierunek zastosowania
techniki SE w omawianej dziedzinie.

W tym miejscu nalezy wymieni¢ kilka generalnych ograniczen zwiazanych z oma-
wianym zastosowaniem techniki SE. Ze wzgledu na dyskutowana wysoka czutosé
techniki SE, jakiekolwiek przypowierzchniowe warstwy obce, takie jak zanieczysz-
czenia pochodzenia organicznego itp., moga istotnie wplynaé na uzyskiwane re-
zultaty. Dlatego tez, konieczne jest ostrozne obchodzenie sie z powierzchnia ba-
danych probek celem zachowania ich odpowiedniej czystosci. To zalecenie dotyczy
generalnie pomiaréw elipsometrycznych. Podczas badan wielokrotnie spotkano sie
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6. Technika spektroskopii elipsometrycznej w diagnostyce materialow

z problemem istotnego przeklamania rezultatow pomiarow w wyniku obecnosci
blizej niezidentyfikowanej warstwy przypowierzchniowej, ktoérej obecnosé taczyé
mozna z wystawieniem probek na dtuzsze dzialanie otoczenia oraz/lub pozostato-
Sciami po procesie polerowania powierzchni. Skuteczng i prosta metoda radzenia
sobie z tym problemem okazalo sie czyszczenie powierzchni probek przy pomocy
alkoholu izopropylowego w wanience ultradzwiekowej przez okoto 10-20 minut.

Drugim istotnym ograniczeniem dla proponowanej aplikacji techniki SE jest ge-
neralnie znana nizsza precyzja pomiaréw w zakresie spektralnym przezroczystosci
materialu w stosunku do obszaru absorpcji. Ograniczenie to dotyczy czesto spo-
tykanego uktadu pomiarowego z obracajacym sie analizatorem (RAE). Problem
ten mozna wyraznie ograniczy¢, stosujac urzadzenie wyposazone w komputerowo
sterowana plytke é¢wiercfalowa (autoretarder), ktora to jest obecnie standardowym
wyposazeniem komercyjnie dostepnych elipsometrow spektralnych. Innym sposo-
bem moze by¢ rowniez rozszerzenie zakresu pomiarowego na obszar absorpcji ma-
teriahu. Dla tego celu, szczegdtowo przeanalizowana zostata zaleznos¢ kompozycyj-
na funkcji dielektrycznych krysztatow SBN w calym mierzonym w pracy zakresie
widmowym (2-10eV).

W przypadku materiatow stopowych, pozycje energetyczne maksimoéw absorp-
cyjnych zwykle scisle zalezne sa od sktadu kompozycyjnego [I38]. W zwiazku z tym,
mozliwe jest dopasowanie parametrow krzywej wielomianowej w taki sposob, aby
opisywata ona zaleznos¢ omawianych maksiméw od sktadu kompozycyjnego. Na-
stepnie, poprzez wyznaczenie pozycji pikéw absorpcyjnych badanego materiatu
i poréwnanie ich z krzywa opisujaca zaleznos¢ tychze pikow od sktadu kompo-
zycyjnego dla danego materiatu, uzyska¢ mozna informacje na temat kompozycji
badanej probki materiatu stopowego.

Podobne podejscie zastosowano dla materialow gruby SBN. Przebadano zalez-
nosci od parametru kompozycyjnego x pozycji energetycznych E¢ wyznaczonych
oscylatorow opisujacych krzywe ey.(E) oraz e9,(F) (rozdzial B2). Wyniki analizy
pokazane sa na rysunku B23. Przyjeto wartosci parametru = zgodnie z praca [73]
oraz typowy blad wyznaczenia parametru E¢ nie wiekszy niz £0.05. Do punktow
E¢ dopasowana zostala krzywa wielomianowa drugiego stopnia:

Ec(z) = ag + a1 + apa? (6.4)

gdzie ag, a1, as sa wspotczynnikami. Wartosci odpowiednich wspotezynnikoéw zgro-
madzone sa w tabeli 63

Kolejny raz potwierdza sie wyraznie rézny charakter stechiometrycznego SBN:61
[84 87,97)]. Wartosci parametrow E¢ dla tej kompozycji wyraznie odbiegaja od od-
powiednich dla pozostalych badanych. Dlatego tez, przy dopasowywaniu krzywej
wielomianowej pominieto punkty F¢ dla SBN:61. Niestety, stosunkowo niewielka
liczba dostepnych probek pomiarowych o réznych kompozycjach nie pozwala jed-
noznacznie stwierdzi¢ poprawnosci wyznaczonych krzywych opisujacych zaleznosci
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Rysunek 6.3.: Zaleznosci od parametry kompozycyjnego x=Sr/(Ba+Sr) pozycji
oscylatorow Ecy uzytych do opisu widm e9,(E), €2.(F) krysztatow
SBN dla odpowiednio promienia zwyczajnego i nadzwyczajnego

Tabela 6.3.: Parametry krzywej wielomianowej drugiego stopnia dopasowanej do
zaleznosci od skladu kompozycyjnego pozycji oscylatoréw Ecy opi-
sujacych widma e9,(F), £9.(F) krysztalow SBN dla odpowiednio pro-
mienia zwyczajnego i nadzwyczajnego

Qo aq a9
Ecoy 5,16 -1,60 182
Ecs, -1.05 29.09 -28.72
Ecy 623 687  -3.92
Ecoe 6,72 -591 5,40
Ecse 516 851  -7.38
Ecqe 11.14 -831  6.95

Ec(x). Nie mozna wykluczy¢, ze w zwiazku ze znana wyrazna zmiana charakteru
materiatow SBN wraz ze sktadem kompozycyjnym (od typowego ferroelektryka
dla x = 40 do relaksora dla = = 75), uzasadniony bytby podzial na dwa osob-
no analizowane obszary: x < 61 oraz z > 61. W zwiazku z tym, konieczna jest
weryfikacja wyznaczonych krzywych Eq(z) przy dyspozycji wieksza iloScia pro-
bek SBN o innych od badanych kompozycjach. Niemniej jednak, pokazany sposob
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6. Technika spektroskopii elipsometrycznej w diagnostyce materialow

moze by¢ skuteczna metoda analizy sktadu kompozycyjnego SBN przy wykorzy-
staniu faktu zmian widm optycznych wraz ze zmiang parametru kompozycyjnego

x=Sr/(Ba+Sr).

6.3. Diagnostyka domieszkowania Ce*" w
materiatach Sr,Ba;_Nb,Og

Jak wiadomo, wprowadzenie obcych jonoéw/atoméw do sieci krystalicznej mate-
riatu istotnie wplywa na jego strukture elektronowa i tym samym generalnie na
wtasnosci fizyko-chemiczne materiatu. Tak wiec, zaleznosé od stopnia i rodzaju
domieszkowania funkcji optycznych w obszarze widmowym Swiatta widzialnego
i nadfioletu, moze byé¢ znakomitym kryterium iloSciowej oceny wymienionych wy-
zej czynnikow. Tym samym, spektroskopowe metody optyczne staja sie interesu-
jacym narzedziem dla diagnostyki stopnia i rodzaju domieszkowania w potprze-
wodnikach [T42-145].

Jak wspomniano, struktura materiatow grupy SryBa;_,NbyOg pozwala na dosé
satwe” domieszkowanie. Ze wzgledow aplikacyjnych, dla SBN najwazniejsze jest
domieszkowanie trojwartosciowymi jonami metali ziem rzadkich RE3" (rozdziat
I3). Posrod nich, domieszkowanie jonami Ce3Tjest szczegolnie istotne, gdyz po-
zwala zwiekszy¢ czutosé fotorefrakcyjna SBN o okoto dwa rzedy wielkosci w po-
rownaniu do materiatu niedomieszkowanego [62,63].

Celem wyznaczenia widm optycznych materialéw SBN domieszkowanych Ce3t,
wykonano widmowe pomiary elipsometryczne w zakresie £ = 2-5eV (konwen-
cjonalny elipsometr SENTECH SE 801, ptaszczyzna padania $wiatta odpowiednio
rownolegla i prostopadta do osi optycznej) dla dwoch probek SBN:61, w ktorych
jony Ce** zostaly podstawione w miejsce Sr z koncentracja odpowiednio 0,14 at%
(0,05 wt%) oraz 1,4at% (0,5wt%) |73]. Ze wzgledu na mozliwos¢ najtatwiejszego
uzyskania krysztaléow o odpowiedniej jakosci optycznej, domieszkowane materiaty
SBN w stechiometrycznej kompozycji SBN:61 sa najwazniejsze z punktu widze-
nia aplikacyjnego. Zmierzone widma elipsometryczne W(E), A(E) pokazane sa na
rysunku B4 (symbole). Podobnie jak dla SBN niedomieszkowanych, wyniki pomia-
ru zostaly nastepnie przetworzone przy uzyciu warstwowego modelu optycznego
z uwzglednieniem wptywu jakosci powierzchni oraz anizotropii optycznej zgodnie
z procedura opisang w rozdziale 2. Wyznaczone widma optyczne parametryzo-
wano z wykorzystaniem oscylatorow Gaussa, gdzie:

es(E) = Aexp [— (E_aECﬂ — Aexp [— (EJ;ECﬂ Ce=—B 5

2,/In(2)

oraz A jest amplituda (sita) oscylatora, F¢ jego energia centralna, B, szerokoscia
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Rysunek 6.4.: Zmierzone widma elipsometryczne W(E), A(E) (symbole, trzy katy
padania $wiatta: 60 °; 65°; 70°) oraz krzywe modelowe (linie ciagle)
dla SBN:61, SBN:61+0,14 at% Ce3", SBN:61+1,4 at% Ce** (odpo-
wiednio panele od gory do dotu).

oscylatora mierzona w potowie amplitudy (FWHM), a cze$¢ rzeczywista 1 (FE)
funkcji dielektrycznej wyznaczona jest przy pomocy przeksztalcenia Kramersa-
Kroniga (zalacznik [A). Oscylatory te znakomicie predysponowane sa do opisu sze-
rokiego pasma absorpcyjnego charakterystycznego dla SBN w mierzonym zakresie
spektralnym. Uzyskane funkcje dielektryczne, wraz z odpowiednimi oscylatorami
pokazane sa na rysunku BE3. Wyrazne réznice pomiedzy widmami SBN:61 nie-
domieszkowanym a domieszkowanymi, oraz domieszkowanymi w réznym stopniu,
otwierajg pole do spektroskpowej diagnostyki domieszkowania SBN z wykorzysta-
niem techniki elipsometrii.

Wyznaczone parametry oscylatorow Gaussa, tak dla SBN:61 domieszkowanych,
jak i niedomieszkowanego, zebrane zostaly w tabeli B4. Parametry te moga zo-
sta¢ wykorzystane jako referencyjne w diagnostyce domieszkowania SBN:61 jonami
Ce3*, a mianowicie, poprzez dopasowanie wyznaczonych parametréw modelu do
zmierzonych widm optycznych danej probki i tym samym poréwnanie z widmami
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Rysunek 6.5.: Cze$¢ rzeczywista e; oraz urojona &9 funkcji dielektrycznej
SBN:61 niedomieszkowanego oraz domieszkowanego Ce3". Cien-
kie linie ciagle, przerywane oraz kropkowane oznaczaja sktadowe
oscylatory dla odpowiednio SBN:61, SBN:61+0,14 at% Ce3* oraz
SBN:61+1,4 at% Ce3*

Tabela 6.4.: Parametry oscylatorow Gaussa uzytych do opisu funkcji optycznych
SBN:61 niedomieszkowanego oraz domieszkowanego Ce3t o dwoch
roznych stopniach koncentracji jonéw Ce3t.

at% # A EC Br
- 1 9,06 +0,03 6,15 +0,01 2,10 0,01
0 ? 2 286 =£0,02 4,65=£0,00 0,65=40,00
- 19,21 40,06 6,58 +0,03 2,24 £0,02
© 2 392+0,05 4,80 +0,00 0,78 £0,00
- 1 8,36 0,06 6,21 +0,04 2,02 £0,03
0.14 2 382%£0,10 4,78 £0,00 0,73 40,01
’ . 1 8,82=+0,04 5,87 +0,01 1,83 +0,01
2 2,75 +£0,04 4,63 +£0,00 0,61 40,00
_ 1 1023£007 617 %002 194 £0,02
1.4 2 328 +£0,05 4,67 +£0,00 0,66=0,00
’ - 1 12,07 £0,36 6,64 0,04 1,87 0,07
© 2 496 £0,16 4,84 £0,00 0,81 £0,01
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6.3. Diagnostyka domieszkowania Ce3* w materiatach SryBa,_.NbyOg

wzorcowymi, mozliwe jest kontrolowanie domieszkowania jonami Ce3" w kryszta-
tach SBN:61 po ich uzyskaniu. Proponowana metoda moze zosta¢ rozszerzona na
diagnostyke domieszkowania Ce3t w SBN réwniez o innych koncentracjach oraz
innych jonéw RE3*. Do tego celu konieczne jest jednakze wyznaczenie danych
referencyjnych dla szerszej gamy materialow, zréznicowanych pod wzgledem kon-
centracji i rodzaju domieszki, co mozliwe bytoby przy dyspozycji odpowiednimi
probkami pomiarowymi. Co wiecej, mozliwe jest wtedy réwniez parametryzowanie
funkcji optycznych SBN pod wzgledem stopnia domieszkowania. W zwigzku z po-
wyzszym, konieczne jest kontynuowanie przedstawionych badan celem przedsta-
wienia kompleksowej, optycznej metody diagnostyki stopnia domieszkowania Ce3*
w calym istotnym zakresie koncentracji domieszki. Badania te pozwola rowniez na
precyzyjne okreslenie czulos$ci proponowanej metody.
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7. Podsumowanie 1 wnioski

W wyniku realizacji prezentowanej pracy doktorskiej, eksperymentalna technika
elipsometrii zastosowana zostata do badan spektroskopowych w zakresie widmo-
wym $wiatta widzialnego, nadfioletu i nadfioletu prozniowego (VIS-UV-VUV)
wlasnosci wybranych materialéow szerokopasmowych, atrakcyjnych dla aplikacji
optoelektronicznych. Do realizacji tego celu, na linii eksperymentalnej synchrotro-
nu elektronowego BESSY II dostosowano pod katem badanych materiatow unikal-
ny system elipsometryczny. Zaproponowano przy tym uktad regulacji temperatury
probki w kriostacie azotowo-helowym. System ten umozliwil uzyskanie nowych da-
nych eksperymentalnych na temat wtasnosci optycznych i strukturalnych badanych
w pracy materiatow.

Zaimplementowano programowo modele teoretyczne pozwalajace na uzyskanie
danych na temat funkcji optycznych materialéw w zakresie energii fotonu E do
25€eV, z uwzglednieniem nieidealnosci powierzchni oraz ewentualnej anizotropii
optycznej badanych materiatow.

Dla materiatéw podtozowych SrTiO3 oraz NdGaOs, technika UV-VUYV spektro-
skopii elipsometrycznej umozliwita uzyskanie zespolonych funkcji dielektrycznych
e(F) = e1(E)+iey( E) w szerokim zakresie spektralnym 2-25 eV, z uwzglednieniem
wplywu niejednorodnosci powierzchni badanych probek. Widma dla Sr'TiO 3 zgod-
ne sa z odpowiednimi wcze$niejszymi zalezno$ciami w zakresie £ < 8,5€eV oraz
sg pierwszymi danymi z pomiaréow elipsometrycznych dla £ > 8 5eV. Pomiary te
wykazaty kilka, weczesniej nie obserwowanych pikow absorpcyjnych w zaleznosciach
g9(F).

Precyzyjne dane na temat funkcji dielektrycznej NdGaOgs w zakresie 2-20eV
uzyskano pierwszy raz przy uwzglednieniu niejednorodnosci powierzchni badanej
probki oraz anizotropii optycznej na etapie przetwarzania danych pomiarowych.
Technika spektroskopii elipsometrycznej pozwolita zaobserwowaé niewielky anizo-
tropie optyczna, co potwierdzaja wczesniejsze obliczenia teoretyczne DFT oraz
wykonane w tej pracy uzupeiiajace pomiary technika spektroskopii anizotropii
odbicia.

Widma dla SrTiO3 oraz NdGaOg3 opisano przy pomocy odpowiedniego mode-
lu parametrycznego, dostarczajac tym samym precyzyjne dane do wykorzystania
jako referencyjne m. in. dla teoretycznych badan struktury pasmowej oraz do mo-
delowania struktur cienkowarstwowych opartych o SrTiO3 i NdGaOs;.

Dla materiatow grupy SryBa; xNbyOg o réznym sktadzie kompozycyjnym, przy
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pomocy techniki spektroskopii elipsometrycznej oraz UV-VUV systemu elipso-
metrycznego otrzymano zespolone funkcje dielektryczne w zakresie widmowym
2-10eV. Widma czedci urojonej FD zdominowane sa przez dwa szerokie pasma
absorpcyjne, ktore interpretowane sa jako zawierajace wiele miedzypasmowych
przejsé elektronowych. Ksztalt widm absorpcyjnych zgodny jest z przewidywania-
mi teoretycznymi. Po raz pierwszy wyznaczono wartosci energetyczne oraz scharak-
teryzowano skos$ng i prosta przerwe energetyczng F, SBN. UV-VUYV system elipso-
metryczny pozwolil dodatkowo na otrzymanie dla stechiometrycznego Srg; BaggNbyOg
zespolonej FD w zakresie spektralnym 2-25¢eV.

Dla materiatu cienkowarstwowego PbTiO3/SrTiO3, przy pomocy techniki elip-
sometrii wyznaczono i przeanalizowano z wykorzystaniem odpowiedniego modelu
teoretycznego zespolone FD oraz grubo$é warstwy dpro dla probek rézniacych
sie wartoscia dpro. Roznice pomiedzy widmami dla réznych grubosci warstwy
interpretowane sa jako wynik wplywu réznej wielko$ci naprezen na styku war-
stwa/podloze.

Wysoka czulo$é techniki elipsometrii, mozliwosé rejestracji w czasie rzeczywi-
stym tak czesci rzeczywistej €1, jak i urojonej €5 przenikalnosci dielektrycznej oraz
wykorzystanie promieniowania synchrotronowego pozwolito na otrzymanie orygi-
nalnych wynikéow badan zaleznosci temperaturowych parametréow optycznych ma-
terialow ferroelektrycznych w obszarze temperatur strukturalnych przemian fazo-
wych. Obserwowane anomalie w zaleznosciach temperaturowych w poblizu struk-
turalnych przemian fazowych taczone sa powierzchniowymi przemianami fazowymi
w badanych materiatach. Wyniki te wskazuja unikalne mozliwosci UV-VUYV syste-
mu elipsometrycznego z promieniowaniem synchrotronowym dla tego typu badan,
w szczegblnosci badan niskowymiarowych przemian fazowych.

Przeanalizowano mozliwos¢ zastosowania techniki elipsometrii jako narzedzia
spektroskopowej diagnostyki wybranych parametrow uzytkowych materialow ba-
danych w pracy. Przedstawiono idee badania jako$ci powierzchni gtadkich materia-
tow optoelektronicznych przy pomocy techniki elipsometrii. Wyniki oszacowania
stopnia chropowatosci powierzchni technika elipsometrii zgodne sa z odpowiednimi
wielko$ciami otrzymanymi technika mikroskopii sit atomowych. Zaproponowano
technike elipsometrii jako szybka i nieinwazyjna metode badania sktadu kompozy-
cyjnego oraz domieszkowania w materiatach Sr,Ba;_NbyOg.
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A. Funkcja dielektryczna

Definicja funkcji dielektrycznej wywodzi sie z podstawowych zaleznosci elektroma-
gnetyzmu, jakimi sa réwnania Maxwella. Rownania te wigza wielkosci opisujace
pole elektromagnetyczne: wektor natezenia pola elektrycznego E wektor indukcji
elektryczne; D wektor natezenia pola magnetycznego H _wektor indukeji magne-
tycznej B oraz wektor gestosci pradu elektrycznego j = oE.Dla badanych w pracy
potprzewodnikow i dielektrykow (gestosé tadunku swobodnego p = 0), rownania
Maxwella moga zostaé¢ zapisane w nastepujacej formie:

, 0B
th = ———
TO 8t
. 9D -
tH = — ]
ro 5 +7 (A.1)
divD =0
divB = 0

Funkcja dielektryczna e(w) charakteryzuje zalezne od czestotliwosci oddzialy-
wanie fali elektromagnetycznej z materia. Sciglej, funkcja dielektryczna jest wspot-
czynnikiem proporcjonalnosci pomiedzy przylozonym zewnetrznym polem elek-
trycznym E , & wywolana przez te pole polaryzacja osrodka:

—

D(w) = goe(w)E(w) (A.2)

gdzie ¢( jest przenikalnoscia dielektryczng prozni. W osrodkach anizotropowych,
wektory E oraz D moga by¢ nieréwnolegte. Dla takich osrodkow, wielkosé e jest
w ogo6lnosci tensorem.

Wielkosé e(w) jest parametrem materialowym, wynikajacym z podatnosci da-
nego osrodka na dziatanie pola elektrycznego (polaryzowalnosci). Makroskopowa
polaryzowalno$é¢ zwigzana jest zas z polaryzowalnoscia wewnetrzng materiatu P
proporcjonalng do gestosci indukowanych dipoli elektrycznych:

D = ¢yE(w) + P(w) (A.3)

P(w) = (e(w) = DeoE(w) = xe(w)eoE(w) (A.4)
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A. Funkcja dielektryczna

Y
A£1 S?polowa T @

atomowa S
elektronowa

| — | L L
103 106 10° 1012 J1015
f mikrofale‘j‘ IR |vis fuvﬁ

w/Hz

Rysunek A.1.: Czes¢ rzeczywista 1 oraz urojona &9 zespolonej przenikalnosci die-
lektrycznej w funkcji czestotliwosci w dla typowego dielektryka. Od
prawej widoczne sa trzy maksima w zaleznosci e;(w): polaryzacja
elektronowa, polaryzacja atomowa i orientacyjna polaryzacja dipo-
lowa, oraz wzrost w zakresie niskich energii wywotany przewodnic-
twem elektrycznym (na podstawie: Wikipedia)

gdzie wielko$¢ x. nosi miano podatnosci dielektrycznej. Mikroskopowe Zrodta pola-
ryzowalnosci materiatlow pokazane sa rysunku A7 W obszarze widmowym swiatta
widzialnego, nadfioletu i nadfioletu prézniowego, polaryzowalnosé osrodka wynika
przede wszystkim ze zdolnosci do przemieszczania sie elektronow wzgledem jader
atomow w polu elektrycznym (polaryzowalnosé elektronowa). Tak wiec, ze wzgle-
du na zwiazek w badanym zakresie spektralnym ze wzbudzeniami elektronowymi,
w niniejszej pracy funkcja dielektryczna prezentowana jest w formie zaleznosci
przenikalnosci dielektrycznej € od energii fotonu £ = hw.

Przenikalnos¢ dielektryczna ma w ogoélnosci charakter zespolony: € = €1 + ies.
Wielkos¢ ta zwiazana jest z zespolonym wspotczynnikiem zatamani swiatta N =
n — ik poprzez zaleznosci:

81:712—]{32

A5
E9 = 2nk ( )
lub
n— l + (e eawj v
B 2
(A.6)
. [—51 + (5§+gg)1/2r/2
2

118



Czes¢ rzeczywista oraz urojona statych optycznych zwiazane sa ze soba poprzez
relacje Kramersa-Kroniga:

eiw) —1= P/w”62 )

/2_w2

elw) = —2p /O°° aW)-1,,

T w/2 _ w2

gdzie P jest wartoscia gléwna catki w sensie Cauchy’ego.
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B. Parametry oscylatoréw funkcji
dielektrycznych

Tabela B.1.: Parametry oscylatorow dla funkcji dielektrycznych SBN (disc =

Loyg = Usy = 0)

i

Ec

A

Ey

Ey

r

L pos

L amp

Upos

L amp

SBN:40

€o

—_

4,36
4,82
6,13
8,46
4,53
5,22
7,44
8,87

1,76
9,63
2,48
3,66
1,00
742
0,36
6,39

2,18
4,45
4,57
7.36
3,76
4,32
7,44
7,88

1,62
8,04
13,2
12,7
5,19
8,03
8,78
11,74

0,166
0,193
0,348
0,300
0,183
0,183
0,193
0,338

0,50
0,37
0,50
0,50
0,50
0,50
0,57
0,50

0,02
0,66
0,95
0,18
0,37
0,61
0,47
0,69

0,62
0,50
0,50
0,50
0,49
0,50
0,47
0,50

0,67
0,26
0,25
0,86
0,80
0,64
0,93
0,57

SBN:50

€e

4,28
4,81
6,23
8,65

5,04
7,99
8,74

1,31
9,55
2,33
4,64

7,19
1,14
5,63

2,36
4,45
4,24
7.31

4,37
7,59
7,98

153
7,95
15,10
15,10

8,95
8,10
11,85

0,173
0,218
0,321
0,336

0,349
0,346
0,330

0,50
0,50
0,50
0,50

0,50
0,50
0,65

0,04
0,10
0,99
0,14

0,98
0,99
0,91

0,00
0,50
0,50
0,50

0,50
0,92
0,30

0,00
0,23
0,24
0,41

0,66
1,86
0,36

SBN:61

€e

4,43
5,95
8,56
9,46
4.63
5,47
8,60
10,26

1,32
1,34
4,97
3,40
6.86
6,50
4,38
3,79

3,64
4,98
7,56
8,76
3.83
4,54
8,14
8,46

8,00
9,40
10,06
14,26
5.62
8,38
10,11
16,50

0,182
0,138
0,265
0,162
0.264
0,416
0,418
0,507

0,50
0,50
0,50
0,50
0.50
0,50
0,53
0,51

0,12
0,68
0,29
0,52
0.09
0,37
0,62
1,01

0,50
0,50
0,50
0,49
0.50
0,50
0,50
0,14

0,34
0,78
0,57
0,92
0.35
0,48
0,56
0,00

SBN:65

W N WK WD R A WND R R WN WD - & W

1,67
4,91
5,81

3.25
8,30
0,67

3,36
4,38
5,36

1,83
8,07
6,66

0,208
0,207
0,225

0,50
0,50
0,53

0,36
0,66
0,73

0,05
0,50
0,49

0,12
0,45
0,71
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B. Parametry oscylatoréw funkcji dielektrycznych

721 059 592 898 0,165 0550 0,66 050 0,93
9,13 500 7,88 1455 0441 049 0,75 055 0,60
445 139 356 512 0.091 050 0.15 0.50 0.99
524 7,08 425 814 0282 050 0,74 0,50 0,61
758 0,62 7,58 8,68 0,237 0,50 0,00 045 0,77
8,65 515 801 1233 0,288 0,51 0,67 049 0,63

€e

163 3,12 3,95 4,75 0,170 045 044 0,55 1,00
495 885 440 810 0,125 050 0,69 0,50 0,45
593 0,75 530 681 01162 050 066 050 0,67
719 049 6,14 923 0,147 050 0,64 050 0,99
911 4,85 7,79 11,55 0,362 049 0,70 0,50 0,64
450 1.77 385 5.1 0.150 050 0.34 0.50 0.99
522 726 429 8,05 0,146 050 0,63 0,50 0,61
7TAT 047 TA7T 9,04 0220 050 0,00 042 0,80
8,78 530 801 11,61 02319 0,550 0,68 050 0,63

€o

SBN:75

=W N Ol O W N~ O

Tabela B.2.: Parametry oscylatorow dla funkcji dielektrycznych PTO/STO
(diSC = LQd = Ugd = 0)

718 9,18 471 9,06 0,183 050 047 0,50 0,48
845 225 750 956 0217 050 099 050 0,26
9,08 2,15 839 9,60 0400 050 099 050 0,99
10,29 1,67 7,96 12,28 0,000 0,50 0,99 0,550 0,96

# EC A EL EU I’ Lpos Lamp Upos Lamp
1 389 782 316 452 0,168 0,50 0,13 0,50 0,14
9 437 1459 401 503 0165 050 052 050 0,09
3 464 561 435 5,13 0,08 0,50 0,55 0,50 0,65
g1 4 523 13,09 470 6,30 0,279 0,50 0,81 0,50 0,49
5 6,05 208 494 763 0,157 0,50 0,08 0,50 0,99
6 718 749 572 1049 0,104 050 039 050 0,53
7 845 130 796 845 0,189 050 055 0,50 0,36
8 11,11 222 889 1241 0,112 050 0,61 0,50 0,99
1 388 059 3,14 536 0000 050 068 0,50 0,00
2 426 728 361 5,07 0,133 050 0,41 0,50 0,28
3 519 11,64 354 598 0,320 0,50 0,82 0,50 0,56
9 ;l 6,06 4,16 547 7,10 0,293 0,50 0,99 0,50 0,49
6
7
3
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C. Parametry modelu JDOS

Tabela C.1.: Parametry modelu JDOS SBN dla polaryzacji §wiatta promienia nad-

ZWyczajnego
x # m A ¢ / rad E. | eV I'/eV
1 0,5 192+£0,29 3,98 £0,16 3,76 £0,01 0,28 £0.01
2 05 16,06 £1,63 2,89 £0,10 4,23 £0,00 0,31 £+0,00
305 1892 41,65 -0,38 40,08 4,52 +0,00 0,31 40,00
405 1402+41,10 1,19 40,09 5,08 40,00 0,29 0,00
0,40 5 0 3,40 0,53 0 +£0,00 5,32 £0,01 0,53 £0,01
6 05 5,04+0,49 3,74 £0,10 7,32 £0,01 0,29 0,00
7 -0, 1243 £3,32 0,98 £0,09 7,90 £0,02 0,67 0,02
8§ 0 11,20 £1,43 0 £0,00 8,09 £0,03 0,62 +0,02
9 05 803%£1,36 1,74 £0,09 &,81 £0,01 0,47 £0,02
1 0,0 50,08 +3,65 3,24 +0,04 4,23 £0,00 0,56 £0.01
2 0,5 9594 +13.24 092 40,12 4,85 +0,01 0,56 +0,01
3 0 1799 +£1,75 0 +£0,00 5,33 £0,06 0,97 £0, 08
0,50 4 0,5 60,18 £1,68 4,79 £0,11 7,41 £0,01 0,69 £0,03
5 -0,5 154,79 £3,48 0,02+0,13 7,70 £0,12 1,51 40,06
6 0 33,97 £9,91 0 £0,00 8,30 £0,00 0,83 £0,04
705 1990 +1,58 3,97 40,25 9,01 40,02 0,63 +0,06
1 05 36,22 £2,65 3,66 +0,07 4,33 £0,00 0,40 £0.00
20,5 149,62 17,0 1,89 40,02 4,80 +0,00 0,5 +0,01
3 0 579247,25 0 +£0,00 4,86 £0,01 0,87 £0,01
0,61 4 05 544 £1,09 -1,76 £0,14 5,68 £0,02 0,40 £0,02
5 0 41,08 £4, 60 0+£0, 00 8,35 £0,01 0,96 £0,07
6 -05 18027 +£19.9 085 40,15 844 +0,04 1,55 +0,16
705 96044917 6,37 +0,33 9,31 40,06 1,19 +0,02
1 05 038 £0,04 -0,96 £0,09 3,65 £0,00 0,12 £0.00
2 0,5 46,98 4,05 -0,64 +£0,07 4,48 £0,00 0,21 £0,00
3 05 43,78 £5,33 2,98 £0,07 4,58 £0,02 0,31 £0,01
4 0 3,46 £1,78 0 +0,00 5,10 £0,02 0,26 +0, 02
0,66 5 05 16,12 £1,84 6,85+0,46 5,21 £0,01 0,19 £0,00
6 0.5 151,10 £4,02 191 40,31 7,32 40,01 0,66 +0, 04
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C. Parametry modelu JDOS

7 0,5 83,67 £17,86 -1,70 £0,14 7,59 £0,03 0,90 %0, 03
8 0 3862428 040,00 82540,01 0,72 0,07
9 05 7,5341,95 4,34 +0,57 8,77 £0,12 0,78 +0,04
1 05 267 +0,39 3,89 +0,09 3,83 £0,09 0,23 £0.01
2 05 282343,41 3,17 £0,06 4,27 £0,00 0,29 +0,00
305 387243,43 048 £0,10 4,58 £0,00 0,29 +0,00
4 0 10,78 £1,22 040,00 5,01 £0,07 0,84 £0,05
0,75 5 05 458 £0,25  2,07£0,09 5,11 0,00 0,19 %0, 00
6 0.5 2837 44,20 2.80 £0,08 7,26 +£0,00 0,61 +0,02
7 05 36,59 £7,58 -0,30 £0,14 7,76 £0,04 0,95 40,02
8 0 21,9244,06 040,00 820 40,01 0,75 +0,02
9 05 301£0,63 4,51+0,19 9,12 40,03 0,44 £0,03

Tabela C.2.: Parametry modelu JDOS SBN dla polaryzacji swiatta promienia zwy-

124

czajnego
x # m A ¢ / rad E., | eV '/ eV
1 -0,5 5,56 £0,26 -2,66 £0,05 4,54 £0,00 0,32 £0,00
2 -0,5 5,69 +£0,06 -6,72 £0,05 4,79 £0,00 0,33 £0,00
0,40 3 -1  3,62+£0,32 -0,36 £0,09 5,67 £0,02 1,01 £0,03
4 -0,5 4,59 £0,43 0,01 £0,11 7,98 £0,14 0,87 £0, 10
5 0 5,21 £0,28 0,18 £0,06 8,44 £0,01 0,52 £0,01
1 -0,6 7,2540,25 -242 40,03 4,55 +£0,00 0,35 =£0,00
2 -0,0 4,75 £0,28 -6,43 £0,06 4,84 £0,00 0,37 £0,00
0,50 3 -1 1,16 £0,09 0,08 £0,08 5,89 £0,02 0,76 £0, 02
4 -0,5 7,00=+£0,45 3,78 £0,06 8,45 +£0,01 0,71 £0,01
5 0 1,11 £0,23 3,53 £0,02 9,17 £0,04 0,56 0,04
1 -0,6 1,52=+0,15 -0,32 £0,07 4,01 £0,04 0,40 £0.04
2 0 7,77 £1,56 0,16 £0,09 4,39 £0,03 0,36 £0,02
3 05 2456 +£1,24 -3,01 £0,15 4,60 £0,15 0,47 £0,09
0.61 4 0 0,25 £0,03 3,06 £0,12 5,87 £0,01 0,21 0,01
’ 5 -1 0,04 +£0,02 -1,70%+0,65 7,62 £0,06 0,37 £0,06
6 0 4,59 +0,9 0,47 £0,45 8,49 £0,06 0,50 £0,07
7 -1 0,18 £0,02 -3,03 £1,22 8,78 £0,09 0,40 0,09
§ 05 12,76 £1,17 0,64 £0,75 9,56 £0,13 0,504 £0,12
1 05 473+0,91 -1,69 £0,19 3,89 £0,02 0,29 £0.02
2 -0,5 9,75 +0,99 -3,50 £0,10 4,43 £0,01 0,44 +0,01
3 -0,0 10,06 £0,66 -6,55 £0,06 4,77 £0,00 0,41 £0,00
0,66 4 -1 587+x1,22 128 +0,21 6,15 £0,07 1,30 £0,07
5 -1 0,04 £0,01 2,02+0,26 7,12 £0,02 0,33 0,02



6 -0.5 6,45 40,86 2,54 £0,11 8,07 £0,02 0,70 £0,02
7 0 4,00 +0, 78 2,20 +0, 18 8,86 0,06 0,97 £0,08
1 05 1991 £2,55 -2,31 £0,13 3,98 £0,01 0,33 £0.01
9 20,5 6,57 40,28 -3,56 40,04 4,42 40,00 0,32 40,00
3 20,5 1,68+0,12 -53740,07 4,95 +0,00 0,26 40,00
075 4 -1 21,63 41,91 1,64 40,41 501 40,07 1,00 +0,07
5 -1 3541 +1,37 -0,26+0,29 5,35 +0,09 1,43 40,09
6 -0.5 542 4+0,14 3,36 £0,02 8,25 0,00 0,69 £0,00
70 92241 44,91 381 40,21 11,56 +0,33 2,32 40,33
Tabela C.3.: Parametry modelu JDOS PTO/STO
# n A ¢ / rad E., | eV I'/ev
1 05 1,58 +0,24 2,82 £0,15 3,30 £0,01 0,15 +0.01
2 -1 0,06 £0,00 -0,43 £0,02 3,81 0,00 0,11 £0.00
3 -1 2,67 +£0,05 -0,15 0,02 4,28 £0,00 0,34 £0,00
4 -05 7.35+0,68 -1,13+0,00 4,80 40,01 0,36 +0,01
S 5 -0,5 538 40,55 -1,70 +0,10 5,14 0,00 0,33 40,00
6 -05 1,97 +£0,08 -0,74 £0,04 6,19 £0,00 0,50 %0, 00
7 -0,5 0,11 £0,03 -4,11 £0,02 6,46 £0,02 0,18 +0,02
8 -05 287 +0,08 -1,39+0,03 7,12-40,00 0,31 40,00
9 -1 09440,11 -0,13 40,11 8,29 40,02 0,47 +0,02
10 -1 031 40,07 -2,44 40,22 873 40,02 0,39 40,02
1 05 4463 +6,77 2,78 +0,15 3,57 £0,02 0,48 +0.02
2 -1 2,39 £0,69 1,93 £0,03 3,96 +0,02 0,44 £0.02
3 -1 6,42 £0, 92 1,08 0,14 4,38 +0,01 0,45 £0,01
99 4 -05 67,20 £11,71 -1,03 £0,17 4,76 £0,04 0,84 £0,04
5 -05 1277 43,35 -7,18 40,26 6,06 20,05 0,77 40,05
6 -05 3997 +7.00 -1,09+0,17 7,23 40,04 0,94 +0,04
7 -1 7,38 +£1,65 -0,85 £0,22 8,16 +0,03 0,72 £0,03
8 -1 14,31 +£5,55 -2,14 +0,38 8,71 £0,08 1,06 40,08
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Streszczenie

Praca System spektroskopii elipsometrycznej w zastosowaniu do badan wlasnosci
szerokopasmowych materiatow optoelektronicznych po$wiecona jest implementacji
techniki spektroskopii elipsometrycznej w zakresie widmowym $wiatta widzialnego,
nadfioletu i nadfioletu prézniowego VIS-UV-VUV do badan wlasnosci wybranych
materialéow dla optoelektroniki. Unikalny system VUV spektroskopii elipsome-
trycznej z promieniowaniem synchrotronowym zostal dostosowany i skalibrowany
na linii eksperymentalnej synchrotronu BESSY II pod katem badanych materia-
low. System umozliwit uzyskanie oryginalnych wynikéw badan z zakresu wlasnosci
optycznych i strukturalnych (wtasnosci elektronowe, przemiany fazowe) badanych
materiatow.

Prezentowana praca sktada sie z 7 rozdziatow oraz Przedmowy i 3 zalacznikow.
W rozdziale 1 przedstawione sa motywacja i cel pracy.

Rozdziat 2 omawia podstawy techniki elipsometrii: ide¢ i geometrie pomiaru, wy-
jasnia wielkosci uzyskiwane z pomiaru elipsometrycznego oraz przedstawia sposob
przetwarzania danych pomiarowych dla materialow rzeczywistych. Opis ten doty-
czy formalizmu matematycznego, wykorzystywanego do modelowania odpowiedzi
optycznej materialow warstwowych, optycznie anizotropowych oraz o nieidealnej
powierzchni.

W Rozdziale 3 przedstawiono obecny stan rozwoju VUV systemu elipsometrycz-
nego wykorzystujacego promieniowanie synchrotronowe. Opisano budowe i idee
funkcjonowania systemu oraz sposoéb instalacji i kalibracji na linii eksperymental-
nej synchrotronu BESSY II. Zaproponowano uktad regulacji temperatury probki
pomiarowej w kriostacie azotowo-helowym.

W Rozdziale 4 prezentowane sa oryginalne wynik badan wtasnosci optycznych
wybranych materialéow dla zastosowan optoelektronicznych: materiatow podtozo-
wych SrTiO3 i NdGaOs, fotorefrakcyjnych materiatow grupy Sr,Ba;_,NbyOg oraz
materiatow warstwowych PbTiO3/SrTiO3. Zaimplementowano programowo mo-
dele teoretyczne umozliwiajace uzyskanie danych na temat funkcji optycznych
materialow w zakresie energii fotonu E do 25eV, z uwzglednieniem nieidealno-
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Streszczenie

Sci powierzchni oraz anizotropii optycznej badanych materiatow.

W rozdziale 5 pokazano unikalne mozliwosci VUV systemu spektroskopii elipso-
metrycznej w zakresie badan strukturalnych przemian fazowych materiatow ferro-
elektrycznych, w szczegblnosci niskowymiarowych przemian fazowych. Cechy tech-
niki elipsometrii, takie jak mozliwos$¢ rejestracji jednoczesnie czesci rzeczywistej i
urojonej zespolonej funkcji dielektrycznej oraz wysoka czulo$é techniki, w pota-
czeniu z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego, umozliwity obserwa-
cje anomalii w zalezno$ciach temperaturowych w poblizu punktéw strukturalnych
przemian fazowych. Anomalie te wigzane sa z powierzchniowymi przemianami fa-
zowymi w badanych materiatach.

W rozdziale 6 zaproponowano technike elipsometrii jako optyczna metode dia-
gnostyki wybranych parametrow uzytkowych materiatow optoelektronicznych: dia-
gnostyki jakosci powierzchni materiatow, jak rowniez sktadu kompozycyjnego i do-
mieszkowania materialow grupy SryBa;_NbyOg.

Rozdzial 7 zawiera podsumowanie oraz wnioski z realizacji pracy.

stlowa kluczowe: elipsometria, spektroskopia elipsometryczna, system elipsome-
tryczny, nadfiolet prozniowy, promieniowanie synchrotronowe, wtasnosci optyczne,
przemiany fazowe, materiaty szerokopasmowe
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Abstract

The work Spectroscopic ellipsometry system in application to the properties stu-
dies of wide-bandgap optoelectronic materials is devoted to the implementation of
the spectroscopic ellipsometry in the visible, ultraviolet and vacuum-ultraviolet
VIS-UV-VUYV spectral range for the properties studies of selected optoelectronics
materials. Unique synchrotron-based VUV spectroscopic ellipsometry system was
adapted and calibrated at the beamline of the BESSY II synchrotron light source,
taking into account studied materials. The system allowed to obtain new results
concerning optical and structural (electronic, phase transitions) properties of the
studied materials.

The work consists of 7 chapters as well as Preface and 3 appendices.
Scope of the thesis and motivation are presented in Chapter 1.

Chapter 2 introduces the basis of the ellipsometry: concept and geometry of the
measurement, clarifies the measured ellipsometric parameters as well as discusses
the ellipsometric data evaluation procedure for real materials. This describes ma-
thematical formalisms used for the modeling of optical response of layered and
optically anisotropic materials and of non-ideal surface.

Current status of the synchrotron-based VUV ellipsometric system is shown in
Chapter 3. The structure and the idea of operation are described as well as the
procedure of installation and calibration at the BESSY II beamline. The regulator
setup of the temperature in liquid nitrogen-helium cryostat was proposed.

In the Chapter 4, the new results of optical properties for selected materials for
optoelectronic applications are shown: substrate materials Sr'TiO3 and NdGaQOs,
photorefractive SryBa; xNbyOg and thin films PbTiO3/SrTiO3. Theoretical mo-
dels were implemented for obtaining the data of materials optical functions in the
photon energy range E up to 25e€V, taking into account surface roughness and
optical anisotropy.

The unique possibilities of the application of the VUV ellipsometric system for
the structural phase transitions studies of ferroelectric materials are presented in
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the Chapter 5. The ellipsometry features, like a possibility to recording simultane-
ously of real and imaginary parts of complex dielectric function and high sensitivity,
in combination with use of synchrotron radiation, allowed to observe anomalies in
the temperature dependencies in the vicinity of structural phase transitions. These
anomalies are attributed to the surface phase transitions in the materials under
studies.

In the Chapter 6, ellipsometry technique is proposed as an optical method for
the diagnostic of chosen parameters of optical materials: the diagnostic of surface
quality of the materials as well as composition and doping in Sr,Ba;_,NbyOg.

The main conclusions of the thesis are summarized in the Chapter 7.
keywords: ellipsometry, spectroscopic ellipsometry, ellipsometric system, vacuum

ultraviolet, synchrotron radiation, optical properties, phase transitions, optoelec-
tronic materials
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