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Wprowadzenie

Badania krysztatéw ferroelektrycznych pozostaja jednym z gtéwnych kierunkéw
wspéfczesnej nauki o ciele statym gléwnie dzigki zainteresowaniom mechanizmami
mikroskopowymi przemian fazowych. Z tego wzgledu wazne jest badanie struktury
elektronowej pasmowej 1 osobliwosci wigzan chemicznych migdzyatomowych
w krysztalach ferroelektrykéw. Takie dane sa niezbedne do wyjasnienia osobliwosci
oddziatywania elektron-fononowego i ewentualnych mechanizméw strukturalnych
przemian fazowych.

Widma optyczne wspdiczynnika odbicia R krysztaléw TGS w zakresie
wzbudzenia elektronéw walencyjnych byly badane w zakresie energii fotonéw E od 4 do
22 eV, gtéwnie w pracach [1, 2]. Jednak metodyka pomiaréw wspdtczynnikéw odbicia
R(E) w tych pracach nie gwarantowala obliczenie przy pomocy relacji Kramersa-
Kroniga widm czgsci rzeczywistej i urojonej przenikalnosci elektrycznej €(E) 1 €(E)
krysztatéw TGS o wystarczajaco wysokiej doktadnosci.

W niniejszej pracy sa przedstawione wyniki badan wilasciwosci optycznych
w zakresie wzbudzenia elektronéw walencyjnych ferroelektrycznych krysztalow
siarczanu trojglicyny (TriGlycine Sulfate, TGS), (CH,NH,COOH);-H,SO;, otrzymane
metodg elipsometrii spektroskopowej z wykorzystaniem promieniowania synchrotronu
BESSY-II w Berlinie. Ta metodyka, w poréwnaniu do stosowanej w pracach [1, 2], jest
generalnie o wiele doktadniejsza.

Podstawy metodyki elipsometrycznej do pomiaru wlasciwosci
optycznych materiatu

Elipsometria spektroskopowa (ES) jest technikg mierzaca zmiang stanu polaryzacji
wiazki §wietlnej przy przejsciu przez probke lub odbiciu od niej. Nie niszczac probki



mozna na podstawie pomiaréw wilasnosci optycznych otrzymaé dane dotyczace struktury
elektronowej materialu, chropowatosci jego powierzchni czy grubosci cienkich warstwy
naniesionych na materiat.

ES okresla zespolony wspétczynnik odbicia p, z ktérego mozna wyznaczy¢
czgsci rzeczywista 1 urojong funkceji dielektrycznej (FD) €(E) = €(E) + igy(E) za pomoca
odpowiedniego modelu matematycznego. Jest to wiodaca technika, lepsza od
tradycyjnych pomiaréw wspétczynnikéw odbicia wymagajacych techniki transformacji
Kramersa — Kroniga i ekstrapolacji poza zmierzony zakres widmowy dla otrzymania €,
1 & [3]. Ponadto, poniewaz w metodyce ES mierzy si¢ tylko wzgledne nat¢zenia wigzki
$wiatla, jest ona mniej wrazliwa na zmiany nat¢zenia $wiatta niz pomiary wspdtczynnika
odbicia.

Zasady pomiaréw elipsometrycznych sg znane od dluzszego czasu. P. Drude
w 1889 roku jako pierwszy badal wiasciwosci optyczne metali przy pomocy bardzo
prostego, ale precyzyjnego uktadu elipsometrycznego [4]. Od tego czasu dokonano wielu
technicznych ulepszefi, zrealizowanych w réznych elipsometrycznych uktadach [5, 6].
W dzisiejszych czasach do szybkiej analizy materialéw pétprzewodnikowych
i dielektrycznych stosuje si¢ gléwnie zautomatyzowany elipsometr z obracajacym si¢
analizatorem, w ktérym polaryzacja §wiatfa odbitego jest analizowana obracajacym si¢
polaryzatorem (zazwyczaj definiowanym jako analizator).

Elipsometry dzialajace ze zwyklymi zrédtami §wiatta i optyka kwarcowa sa
ograniczone energia fotonéw ponizej 6 eVw zakresie nadfioletu prézniowego (VUV —
Vacuum UltraViolet), pomiary elipsometryczne tych krysztatdbw najlepiej byloby
przeprowadzi¢ w zakresie energii fotonéw az do 25eV z wykorzystaniem
promieniowania synchrotronowego.

Schemat dziatania elipsometru podany jest na rysunku 1. Monochromatyczne
swiatlo ze zrédta M jest spolaryzowane liniowo przez polaryzator P i odbija si¢ od
probki S. Obrotowy analizator A przeksztalca ,elipse polaryzacji” na modulowane
natezenie, mierzone przez detektor D.
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Rysunek 1. Zasada dzialania elipsometru z obrotowym analizatorem.



Monochromatyczne, liniowo spolaryzowane $wiatto odbija si¢ od powierzchni probki
pod katem padania ¢, przy czym ¢ #0. Odbite sktadowe wektora natgzenia pola
elektrycznego, E,, prostopadia do ptaszczyzny padania i réwnolegla E,,, mozna wyrazi¢
nastepujaco,

E,

D
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gdzie Ej,; sa skladowymi wektora natgzenia pola elektrycznego w padajacym
promieniowaniu i 7, i r, s3 zespolonymi wspétczynnikami odbicia danymi przez formuty
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Swiatto odbite w przypadku ogélnym jest spolaryzowane eliptycznie, co ilustruje
rysunek 2.

Rysunek 2. Zmiany stanu polaryzacji podczas odbicia od prébki.

Dla padajacego, liniowo polaryzowanego Swiatla, sktadowe wektora pola elektrycznego
réwnolegta i prostopadta do plaszczyzny padania E;, 1 Ej sg ,,w fazie”. Ich stosunek jest
réowny tgy. Skladowe E,, i E,, Swiatla odbitego w przypadku ogdlnym wykazujg
przesuniecie fazowe A. Ponadto ich stosunek, zalezny takze od parametréw $wiatta



padajacego, wyraza si¢ jako tgy (obowiazuje tylko gdy y =45° patrz definicja ¥
w réwnaniu 5). Rzut wektora pola elektrycznego na ptaszczyzne prostopadia do kierunku
propagacji daje elipse.

Dla liniowo spolaryzowanej wigzki Swiatla padajacego sktadowe Ej; i E;, sa w fazie i ich
stosunek jest rdwny tangensowi kata polaryzacji
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To znaczy, ze wspdtczynnik odbicia p moze by¢ wyznaczony poprzez ocen¢ stanu
polaryzacji §wiatla odbitego,
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Katy v i A zdefiniowane przez rownanie (5) nazywa si¢ ,,katami elipsometrycznymi”
z powod6w historycznych. Gdy p jest znane, to przenikalno$¢ dielektryczna € moze by¢
obliczone wg. réwnania 2 [5],

2
£=sin’¢ 1+tg2¢(1_—'0j . (6)
1+p

Poniewaz wyrazenie 5 otrzymano dla prostego przypadku tylko jednego odbicia na
granicy oSrodkéw ,,otoczenie — pot nieskoficzona izotropowa prébka”, to réwnanie (6)
takze mozna wykorzystywaé tylko tego prostego przypadku, zwanego modelem
dwufazowym. Rzeczywista prébka czesto wykazuje warstwowa strukture. Wigce
potrzebny jest bardziej skomplikowany model rachunkowy uwzgledniajacy odbicia od
kazdej powierzchni, jesli bardziej sa potrzebne przenikalnosci dielektryczne dla
wszystkich warstw niz efektywna przenikalno$¢ dielektryczna, czesto nazywana
przenikalnos$cig pseudo-dielektryczng (€).

Zasada dzialania obrotowego analizatora elipsometrycznego, wyznaczajacego
warto§¢ stanu polaryzacji dla §wiatla odbitego, jest nastepujaca. Rzut wektora pola
elektrycznego na ptaszczyzng prostopadla do kierunku propagacji daje obraz w postaci
elipsy o eliptycznosci y= arctga/b i azymucie ¥ (Rys. 3). Elipse t¢ wyznacza si¢ przez



obracajacy si¢ analizator, ktdéry skanuje elips¢ i daje modulowane nat¢Zenie na
detektorze, co jest pokazane na prawej stronie rysunku 3.
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Rysunek 3. Pomiar elipsy polaryzacji, charakteryzujace si¢ katami azymutalnym i eliptycznosci,
przy pomocy obrotowego analizatora.

Obracajaca si¢ of transmitancji powoduje modulacj¢ natezenia I[o(f)] co pokazano po
prawej stronie rysunku.

Natezenie moze by¢ wyrazone jako,
1 [a [t]] =1, + C,co820[t]+ S,sin2a[r]=1, (1 +c,cos2aft]+ szsin2a[t]) (7)

Wspdtczynniki normalizacyjne ¢, = Cyfly i s, = Sy/l, mozna obliczy¢ z natezenia [
mierzonego przy pomocy analizy Fouriera.

Z drugiej za$ strony, informacje o stanie polaryzacji promieniowania i wplywie
na nie prébki i innych optycznych komponentéw mozna uzyska¢ na bazie formalizmu
macierzy Muellera, w kolejnoSci ustalania zwigzku mierzonych parametréw Iy, ¢, 52
z wielko$ciami Y i A, zawierajgcymi informacje o wiasno$ciach probki. W przypadku
nieidealnych warto$ci elementéw polaryzacyjnych ukfadu analizatora obrotowego do
obliczania wielko$ci Y i A stosuje si¢ bardziej ztozony wzor (8), w ktérym dodatkowo
wystepuja stopien polaryzacji padajacego promieniowania P, jego eliptycznos¢ Y
1 azymut  oraz parametr 4, charakteryzujacy stopien polaryzacji analizatora.
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Wielkosci P, v, %, W4 powinny by¢ znane, aby otrzymac¢ charakterystyczne wielkosci dla
materiatu badanego y i A.

Dla ,,idealnego elipsometru”, P =1, y=0, y, = 0, otrzymuje si¢ dobrze znane,
prostsze wyrazy,

tan P = /1+_c2 ltan 71, cosA™ =—22_son y. 9)
l-c, J1-¢;

Teraz funkcje dielektryczna €(E) = €,(E) + i€,(E) materialu mozna obliczy¢ z tany i cosA
korzystajac z wyrazen (5) i (6).

Wyniki badan widm wlasnosci optycznych krysztatéw
ferroelektrycznych w zakresie energii fotonéw 4...33 eV

Schemat VUV-elipsometru jest pokazany na rysunku 4. Elipsometr jest umieszczony
w kamerze wysoko-prézniowej poniewaz powietrze pochtania promieniowanie
o energiach fotonéw E powyzej 6,5 eV. Do badan funkcji dielektrycznych &(E) i &y(E)
krysztatéw TGS w pracy wykorzystano promieniowanie synchrotronowe wytwarzane
szybko poruszajacymi si¢ elektronami w pierScieniu synchrotronu BESSY II w Berlinie.
Promieniowanie synchrotronowe jest monochromatyzowane przez dwumetrowy
monochromator Seya-Namioka M, ktéry daje wystarczajace natgzenie promieniowania
w szerokim spektrum z zakresu 2,5 — 25 eV. Tabela 1 pokazuje widmowa rozdzielczo$¢
monochromatora z symetrycznymi szerokoSciami szczelin, dyejs = duwyjse = 250 m, dla
réznych energii fotondw. Wigzka promieniowania synchrotronowego jest wysoko
liniowo spolaryzowana w plaszczyznie pierScienia synchrotronu. Z kolei konstrukcja
monochromatora, w ktérym zrealizowano czterokrotne odbicie wigzki w ,,s-geometrii”,
Irl > Ir,|, (Rys. 5), prowadzi do dalszego zwigkszenia stopnia polaryzacji do okoto 99%.



Rysunek 4. Wysoko-prézniowa komora zawierajaca VUV elipsometr. M - padajace $wiatlo
(promieniowanie) z monochromatora, liniowo wysoko spolaryzowane w plaszczyznie pier$cienia
synchrotronu (polaryzacja w kierunku strzatki na rysunku); P - zdejmowany polaryzator (pryzmat
Rochona z MgF,) do optymalizacji stopnia polaryzacji wigzki padajacej o energii fotonéw ponizej
10 eV; Sh - przestona do przeprowadzenia pomiaréw pradu ciemnego detektora; S - prébka na
manipulatorze, pozwalajacym na grzanie i chtodzenie; RA1 — obrotowy analizator z MgF, dla
pomiaréw przy kacie odbicia od prébki ¢ =67,5°; RA2 - obrotowy analizator z wewngtrznym
odbiciem wigzki $wietlnej przy kacie odbicia od prébki ¢ = 45°; F - filtr z LiF tlumiacy 2-gi rzad
dyfrakcyjny; D - krzemowa fotodioda — detektor; RF — mechanizm, pozwalajacy na ustawianie
polozenia katowego lewej czg$ci ukiadu wzgledem osi T, poniewaz plaszczyzna padania
w zalezno$ci od plaszczyzny polaryzacji musi by¢ ustawiona pod katem j (Rys. 1, 2); TP -
komora do przenoszenia probki; W — okno. We wstawce pokazano uktad ptaszczyzn odbijajacych
z powierzchniowa warstwg ztota w polaryzatorze RA2.

Tabela 1. Rozdzielczo$¢ widmowa dla monochromatora 2m-Seya-Namioka dla wybranych
energii i symetrycznej szczeliny o szerokosci S, Syejscie = Swyjscie = 290 Um.

Energia fotonu Rozdzielczo$¢
5eV 6meV
10eV 23meV
15eV 52meV
20eV 93meV
25eV 145meV

Sktadniki optyczne elipsometru to polaryzator P (Rys. 4), ktérego uzywa si¢ do
zwiekszenia stopnia polaryzacji promieniowania, dwa réznego typu obrotowe analizatory



RA1 i RA2 i pn-fotodioda krzemowa jako detektora D. Przestona Sh jest uzywana do
przeprowadzenia pomiardw pradu ciemnego detektora promieniowania. Ruchomy filtr
wykonany z LiF znajdujacy si¢ pomigdzy RA2 i detektorem moze by¢ uzywany do
usuwania promieniowania drugiego rzedu z monochromatora (patrz ponizej). Probka §
jest zamocowana na ruchomym manipulatorze.

Polaryzator P i obrotowy analizator RA1 s3 pryzmatami Rochona wykonanymi
z MgF,, ktére dajg stopien polaryzacji promieniowania 99.998%, sa one przezroczyste
do 10 eV. Nie ma polaryzatoréw wykonanych z materiatéw, ktére sa przezroczyste dla
energii fotondw powyzej 10eV. Dlatego, tylko odbicie promieniowania przy kacie
w poblizu kata Brewstera czy pseudo — Brewstera (dla materiatéw pochtaniajacych) ¢,
dla jakiego ma miejsce relacja |rs(¢B)|>>|r,,(¢B) , moze by¢ uzyte do polaryzacji
$wiatta w zakresie energii fotondw powyzej 10 eV (patrz Rys. 5 dla ztota). W tym celu
zwykle uzywa si¢ metali z powodu ich wysokiego wspétczynnika odbicia. Niestety dla
materialéw nieprzezroczystych, jak metale, wazna jest relacja | 7,(0p) >0, powodujaca,
ze polaryzacja przez odbicie jest tylko czesciowa. Mozna poprawi¢ stopien polaryzacji
przez wykonanie polaryzatora z wigcej niz jednej powierzchni, jednak nat¢zenie wigzki
przechodzacej zmniejsza si¢ z kazdym odbiciem. Jednak w tym przypadku osiagnigto
kompromis stosujac trzy powierzchnie odbijajace ze ztota, co pokazano we wstawce na
rysunku 4 dla RA2. Stopiefi polaryzacji, jaki otrzymamy przy nastgpujacych kolejnych
odbiciach pod katami padania 67,5°; 45°;67,5° jest obliczony z wlasno$ci optycznych
ztota,

t
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— t‘f
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TN

P=

(10)

TN

gdzie 1, = 15T pastpers, Is = 67,57 ssts67,5- Podobnie jak dla probki, parametr y, moze by¢
zdefiniowany dla analizatora przez tgy, = It l/lt,)| (patrz takze réwnanie 5). Jako wynik

otrzymujemy inne wyrazenie na stopief polaryzaq1 P =cos 2y ,, P jest pokazane

na rysunku 6 wraz z transmitancja, 1= t,, +1°~1’ Chociaz niektére inne metale
posiadajg wigkszy wspétczynnik odbicia, to ztoto posiada najwigkszy stopien polaryzacji
1 mniejszg jego zalezno$¢ spektralng [7 - 9].

Funkcje dielektryczne €,(E) 1 €(E) (pseudo-dielektryczne) krysztatu TGS dla
réznych jego przekrojow krystalograficznych, ustawianych w stalej geometrii
eksperymentu elipsometrycznego (Rys.4), sa przedstawione na rysunkach 35, 6.
Ustawianie prébki krysztalu w stalej geometrii eksperymentu elipsometrycznego
oznacza, ze polaryzacje¢ otrzymanych funkcji pseudo-dielektrycznych €,(E) i €,(E) mozna
odnie$¢ gtéwnie do kierunku krystalograficznego bedacego linia przeciecia plaszczyzny
padania i ptaszczyzny prébki.

Zalezno$ci doswiadczalne &,(F) cechuja si¢ wyraznym pasmem spektralnym
z maksimum w zakresie 6,6...8,2eV oraz zachowaniem rosngcym w zakresie



9,0...10,0eV (Rys. 5). Funkcje do$wiadczalne €)(E) zaleza wyraznie od orientacji
ptaszczyzny odbijajacej Swiatlo. Najwyrazniejsze maksimum zaleznosci €,(E) obserwuje
sie przy energii fotonu E =7,3 eV dla geometrii 1, aczkolwiek tego maksimum nie ma
dla geometrii 3 (Rys. 5). Wartosci przenikalnosci dielektrycznej €, dla energii E=4 eV
(Rys. 5) pokrywaja sie¢ zadowalajaco z kwadratem odpowiedniego wspotczynnika
zatamania n krysztatu TGS [10].
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Rysunek 5. Funkcje pseudo-dielektryczne €(E) i €(E) krysztalu TGS otrzymane w réznych
geometriach eksperymentu elipsometrycznego i stanu powierzchni prébki: geom. 1 — Y-ciecie
prébki tupane, EIIX; geom.2 - Y-ciecie prébki tupanae, EIZ; geom.3 - Z-cigcie probki
polerowane, EIlY; geom. 4 — Z-cigcie probki polerowane, EIIX [11].

Na skutek braku danych elipsometrycznych, otrzymanych przy réznych katach
padania promieniowania na krysztat, raczej trudno jest otrzyma¢ funkcje dielektryczne
<€ (E)> 1 <&y(E)> dla okreslonych kierunkéw krystalograficznych nisko-symetrycznego
krysztatu [12], jakim jest krysztal TGS. Dlatego obliczenia funkcji pseudo-
dielektrycznych <g,(E)> 1 <€(E)> krysztatu TGS zostaly zrealizowane na bazie modelu
izotropowego. To z kolei powoduje, Ze otrzymane funkcje pseudo-dielektryczne <g;(E)>
i <&(E)> sa raczej pewnego rodzaju mieszaning trzech gléwnych sktadowych
odpowiednich tensoréw €, i €, jednosko$nego krysztatu TGS. Jednak przewazajacy
wktad w funkcje <g,(E)> i <€(E)> pochodzi raczej z rzutéw odpowiednich tensoréw
rzeczywistych na lini¢ przeci¢cia plaszczyzny powierzchni odbijajacej 1 plaszczyzny
padania promieniowania [13, 14]. Odpowiednie teoretyczne funkcje dielektryczne €,(E)



i &(E) zostaly obliczone przy pomocy pakietu CASTEP i wykorzystane do poréwnania
z do$wiadczalnymi funkcjami < (E)> i <&,(E)> (Rys. 6).
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Rysunek 6. Teoretyczna, &(E), i do$wiadczalna, <€y(E)>, funkcje dielektryczne dla Y-cigcia
krysztatu TGS 1 przewazajacej polaryzacji promieniowania wzdtuz krystalograficznej osi X
(Ellng) w temperaturze pokojowe;j. Faktor odciecia uzyty w przypadku €,(E) wynosi 0,9 eV [15].

W wyniku przeprowadzenia badan -elipsometrycznych spektroskopowych
krysztatéw TGS stwierdzono, ze wyrazne maksimum funkcji dielektrycznej €,(E) przy
energii fotondw E =73 eV jest spowodowane wzbudzeniem elektronéw tlenu gtéwnie
z grup glicyny, co zostato uzasadnione z wykorzystaniem, mi¢dzy innymi, anizotropii
funkcji €)(E). Ustalono, ze funkcje pseudo-dielektryczne &(E) i €y(E) krysztatu
otrzymane dla powierzchni tupanej i polerowanej sg bardzo bliskie w zakresie energii
fotonéw E < 10eV, co oznacza, ze stopien chropowatosci polerowanej powierzchni
krysztatu TGS z uzyciem pasty diamentowej o rozmiarach ziarna 0,5...1,0 um jeszcze
nie ma wigkszego wplywu na wartosci funkcji €,(E) 1 €,(E).
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