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Introduccid

L’estudi de les propietats optiques de materials és una de les arees de recerca més habituals
en 'ambit de les capes primes. L’interés es troba sovint motivat per ’ample ventall d’aplica-
cions (com els filtres optics interferencials) on aquestes propietats tenen un paper primordial.
Com a conseqiiéncia, els métodes de caracteritzacid optica de materials han estat intensa-
ment desenvolupats, tant a nivell de les técniques experimentals com de les modelitzacions
teoriques i els tractaments numeérics.

L’objectiu d’aquesta Tesi ha estat el desenvolupament i la utilitzacié practica d’un pro-
gramari de calcul per a la caracteritzacié optica de materials en estructures multicapa. El
programari pretén ser d’abast general, pero ha estat dissenyat principalment per a 'estudi de
materials usats en filtres interferencials. En termes generals, les mostres que s’analitzen son
estructures formades per una o varies lamines primes de materials isotrops dipositades sobre
un substrat. Les propietats optiques de les mostres es descriuen amb un nombre reduit de
parametres (en general els gruixos de les capes i els parametres que defineixen les relacions
de dispersio de les constants optiques dels materials). Per a la caracteritzacio de les mostres
s’utilitzen mesures espectroscopiques fotomeétriques i ellipsomeétriques.

El treball que es presenta en aquesta Memoria s’emmarca dins de ’estudi de les propietats
optiques d’estructures multicapa, linia d’investigacio del Laboratori d’Optica del Departament
de Fisica Aplicada i Optica de la Universitat de Barcelona. La realitzacié de la Tesi coincideix
amb la participaci6 del nostre Laboratori en el projecte europeu New Optimisation Concepts
for High Quality UV-Coatings del programa TMR, ( Training and mobility of researchers), on
la tasca del nostre grup fou el desenvolupament d’eines de calcul per a la caracteritzaci6 de
materials per a recobriments optics en la regi6 espectral de 'ultraviolat. En el marc d’aquest

projecte es van realitzar estades als laboratoris del Laser Zentrum Hannover i de ENEA a
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Cassacia (Roma). Aixi, gran part dels resultats obtinguts en aquest treball estan associats
a la recerca realitzada en 1’esmentat projecte, el que justifica el titol de la present Memoria:
Caracteritzacio optica de materials en estructures multicapa per a filtres interferencials. Per
altra banda el nostre Laboratori ha mantingut collaboracions amb altres grups de recerca,
tant de la propia universitat (especialment amb el Laboratori de Materials en Capa Fina
del nostre Departament) com d’altres institucions, fet que ens ha permés expandir la nostra
investigaci6 a ambits com 'estudi de materials per a la microelectronica o els recobriments

optics per al visible i augmentar aixi les possibles aplicacions del nostre programari.

La present Memoria esta estructurada en sis Capitols que es poden agrupar en dues parts.
Aixi, els dos primers Capitols son de caire fonamentalment teoric i presenten els conceptes
basics necessaris per al desenvolupament del programari de calcul. D’aquesta manera, al
Capitol 1 es recullen els models matematics per a la parametritzacio de les constants optiques
dels materials. S’hi estudien diferents formulacions que determinen la dependéncia de les
constants optiques amb la freqiiéncia de la radiacio electromagnética (models dispersius). Es
pretén donar una visi6 general dels models habitualment utilitzats en el domini espectral
optic, pero amb especial incidéncia en els models que s’han emprat en la Tesi. El segon
Capitol aborda els aspectes més rellevants del metode de caracteritzaciéo desenvolupat. La
primera part del segon Capitol analitza diferents models matematics per al calcul de les
propietats optiques de les estructures multicapa. Seguidament es fa una breu descripcio de
les técniques experimentals utilitzades: 'espectrofotometria i ’ellipsometria. Finalment, es
discuteixen aspectes computacionals dels programes de calcul: la modelitzacié matematica

de la mostra, la definici6 d’una funcié de merit i la tria d’un algoritme d’ajust.

La segona part de la Memoria (Capitols 3, 4, 51 6) consisteix en un recull d’estudis i apli-
cacions realitzats amb els programes de calcul. A cada Capitol s’exposen diferents exemples
que presenten com a denominador comu una determinada problematica en la caracteritzacio.
En lloc d’agrupar els exemples segons el tipus de material o aplicacid, s’ha optat per aquesta
organitzacio perque illustra de forma clara diversos conceptes clau d’acord amb la nostra
recerca. Aixi, el Capitol 3 conté un seguit d’exemples que posen de relleu la importancia del
model dispersiu dels materials per a la correcta descripcio de les mesures experimentals. Al

Capitol 4 es posa de manifest la necessitat d’una modelitzaci6 realista de estructura fisica
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de la mostra. El Capitol 5 descriu diverses estratégies d’ajust per a casos en qué la inversio
numeérica de les dades experimentals és especialment complexa. Finalment, el Capitol 6 in-
trodueix I'analisi multimostra com a eina de caracteritzacié que augmenta la fiabilitat dels
resultats. L’estructura dels exemples és gairebé invariable en tots els casos: en primer lloc es
fa una introduccio a 'estudi, seguidament es descriu la caracteritzacio realitzada i finalment
es discuteixen els resultats. S’ha de remarcar que tots els exemples presentats corresponen
a estudis de mostres i dades reals.

Finalment cal esmentar que del programari de calcul desenvolupat se n’ha realitza una
versio GUI (Graphic User Interface) formada per un seguit de programes que poden ser
utilitzats de forma senzilla per a usuaris treballant en laboratoris de diposit de capes primes.
A I'’Apéndix es presenta el NKD Software, que descriu breument les caracteristiques i el

funcionament d’aquests programes.






Capitol 1
Modelitzaci6é de les constants optiques

El primer Capitol és una introduccio6 a diferents models matematics que permeten descriure
les propietats optiques dels medis materials. El Capitol pretén donar una visié general dels
diferents models existents, fent especial incidéncia en aquells que s’han utilitzat en aquest
treball per a la caracteritzacié de materials en estructures multicapa.

En la primera Secci6 es revisen les equacions basiques de I’electromagnetisme per defi-
nir les constants optiques com els parametres que caracteritzen la interaccié entre la llum
i els medis materials. S’introdueixen les equacions d’interrelacié de les constants optiques
(Kramers-Kronig) i s’analitza de forma qualitativa la seva dependéncia amb la freqiiéncia
de la radiaci6 electromagnética. En la segiient Seccid es recullen les equacions que mode-
litzen matematicament aquestes dependéncies espectrals a través de I'analisi de diferents
fenomens d’interaccié entre llum i matéria: transicions electroniques (model de Lorentz i
algunes de les seves aproximacions), excitacions d’electrons lliures (model de Drude), vibra-
cions de la xarxa (models de Lorentz i de Gauss) i transicions interbanda, on el tractament
quantic esdevé necessari i incidint en els materials amorfs (models de Tauc-Lorentz, Forouhi-
Bloomer i Urbach). En la darrera Seccié del Capitol s’analitza el comportament optic dels
medis heterogenis a través de diverses teories de medi efectiu (expressions de Lorentz-Lorenz,

Maxwell-Garnett i Bruggeman).
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1.1 Propietats optiques dels medis materials

1.1.1 Equacié d’ones. Funcié dieléctrica complexa i index de re-

fraccié complex

La propagacié del camp electromagnétic en el si d’'un medi material ve donada per les

equacions de Maxwell [1]:

V-D=p (1.1)
_ . 9B
VxE——E (1.2)
V-B=0 (1.3)
- - . aD

on E és el camp electric, H el camp magnetic i els vectors é, 5, jrepresenten la induccio
magnetica, el desplacament eléctric i la densitat de corrent lliure, mentre que p és la densitat
de carrega lliure del medi material. Per altra banda, les relacions que descriuen la resposta del
medi sota la influéncia del camp electromagnétic son les anomenades equacions constitutives

o equacions materials, que per a medis lineals son':

D = ¢E (1.5)
J = oFE (1.6)
B = uH (1.7)

on € és la constant dieléctrica o permitivitat, o la conductivitat especifica i p la permeabilitat

magnetica del medi?. Les equacions 1.5 i 1.7 també es poden expressar com:

D = cE=cE+P=c(1+x)E =eeE (1.8)

oL
I

pH = poH + M = pop, H (1.9)

'En el cas de camps intensos aquestes relacions poden deixar de ser lineals i han de considerar-se termes
d’ordre superior en els camps.
2Els parametres €, 11 i o son, en general, tensors. El present treball es limita a ’estudi de medis isotrops

i aquestes magnituds es consideren escalars.
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on € i o sOn la permitivitat i permeabilitat del buit, mentre que €, i p, sén la permitivi-
tat i permeabilitat relatives del medi. Els vectors P i M son respectivament la densitat de
polaritzacid® i de magnetitzacid del medi. Les equacions de Maxwell junt amb les equacions
constitutives, permeten deduir la segilient expressié que descriu la propagacié del camp eléc-

tric en els medis usuals en Optica, és a dir, no magnétics (u = po) i eléctricament neutres

(p=0): ) )
- O’FE ok
V?E = elg—— + Olo—— 1.10
Ho o2 Ho ot ( )
Aquesta expressio es coneix amb el nom d’equacid d’ones. Les solucions més senzilles d’aques-
ta equaci6é son funcions oscillatories de freqiiéncia w. Aixi, per a ones planes propagant-se

en la direcci6 de l'eix z, el camp eléctric es pot expressar com:
= - , , 10
E = Eyexp (—iwt) exp (zwz efoy/ 1+ —) (1.11)
€w

L’expressio per al camp magnétic és formalment idéntica a la del camp eléctric, excepte un
factor de fase i tenint en compte que les equacions de Maxwell requereixen que els camp Ei
H es propaguin perpendicularment. L’equaci6 1.10 en el cas del buit (¢ = ¢y, 0 = 0) permet
definir la quantitat 1/,/€yfio com la velocitat de la llum en el buit, ¢. Tanmateix introduint

el concepte de funcio dieléctrica complexa € com:

€ :er%—z—a =€ +i€y (1.12)
We€Q

es pot expressar la soluci6 a ’equacié d’ones d’una manera més compacta:
= = W . = W .
E = Eyexp (z—\/e_*z - zwt) = FEyexp (Z—NZ - zwt) (1.13)
c c
on N és I'anomenat index de refraccio complex, definit com

N =+e =n+ik (1.14)

expressio que es coneix amb el nom de relacio de Mazwell. Es a dir, existeixen dos parametres

estretament lligats: ¢* que determina la resposta del medi al camp i N que caracteritza la

3Només es considera la contribucié dipolar a la polaritzacié total del medi. Les contribucions d’ordre

superior sén, en general, molt més febles i negligibles.

7
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propagacid del camp en el medi. Les parts reals i imaginaries de €* 1 N s’anomenen constants

optiques i es relacionen entre si d’acord amb:

6 = n®—k? (1.15)

€ = 2nk (1.16)

La part real de I'index de refraccié complex es coneix com index de refraccio i determina la
velocitat de fase de l'ona en el medi. La part imaginaria o coeficient d’extincio quantifica
I’atenuacié que pateix el camp en propagar-se en el medi. Els medis amb k£ = 0 s’anomenen
transparents. En els medis absorbents (k # 0) i d’acord amb 'equaci6 1.11, la intensitat del
camp electromagneétic -definida com la mitjana temporal del vector de Poynting (5’) per a

temps llargs- s’atenua exponencialment com:
I:<‘§‘> = in_:XﬁD:IOeXp(—QZ) (1.17)

que es coneix amb el nom de [lei de Lambert. Iy és la intensitat de 'ona per z = 0. El

parametre « és el coeficient d’absorcio, relacionat amb el coeficient d’extincié com:.

2wk
a==" (1.18)
C

1.1.2 Relacions de Kramers-Kronig. Dispersié de la funcié dieléc-

trica complexa

La resposta del medi en aplicar un camp electromagnétic no és instantania, sind que requereix
un cert temps de resposta per tal que la distribucié de carregues i corrents del medi s’adaptin
als efectes de la pertorbacio. Per tant, els estats de polaritzacio i de conducci6 del medi
en un instant donat depenen dels valors del camp aplicat en tots els instants anteriors i les

equacions constitutives 1.5 1 1.6 es poden escriure com:

—

P = eox/:’ £ () E(t —7)dr (1.19)

(#) = a/om £ (DE(t—1)dr (1.20)

~

on f, i f; son les funcions resposta de la polaritzaci6 i de la densitat de corrent a un impuls
del camp eléctric donat per una funcié tipus delta. En el cas de camps harmonics 'aplica-

ci6 d’aquest principi de causalitat permet establir relacions integrals entre les parts real i
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imaginaria de la funcié dieléctrica complexa |2]:

. ( _ o8] W €9 (W ) ,
1 (w) €00 + P ) dw (1.21)
2w oo € wl — €x ’

on P és el valor principal (de Cauchy) de la integral i €, és el valor de la funcié dieléc-
trica complexa per a w = 0o. Aquestes equacions es coneixen amb el nom de relacions de
Kramers-Kronig* i indiquen que es possible conéixer el valor de la component real de la
funcio6 dieléctrica complexa quan es coneix la component imaginaria en totes les freqiiéncies
i a l'inrevés.

En la majoria dels casos, la part imaginaria de la funci6 dieléctrica complexa es presenta
sota la forma de pics centrats entorn a una certa freqiiéncia w; que coincideix amb la fre-
qliéncia natural d’algun fenomen de ressonancia o relaxacié del medi i, per tant, aquest és
capag d’absorbir energia del camp electromagneétic. Lluny d’aquests pics la part imaginaria
s’anulla. La integral a 1.21 es pot expressar llavors com:

Jald)
€1 (W) = €00 + = ZP / ———2-dw (1.23)

— w2
pic j

La contribuci6 de cada un d’aquests pics a la part real de la funcié dieléctrica complexa per
baixes freqiiéncies (w << w,) esdevé:

AElj: g / de/ (124)

™ w
pic j

mentre que la contribucié per altes freqiiéncies (w >> w,) és nulla: els camps electromag-
nétics amb freqiiéncia molt per sota de la freqiiéncia caracteristica del procés de relaxacio
o ressonancia polaritzen el medi, contribuint al valor de la part real de la funci6 dieléctrica
complexa, mentre que els camps amb freqiiéncies molt superiors no poden polaritzar-lo (i per
tant desapareix la contribuci6 a la funci6 dieléctrica complexa). Els processos de relaxacio

i ressonancia de diferent natura tenen lloc, en general, a freqiiéncies molt distintes, el que

4 Aquestes relacions no sén exclusives per a la funcié dieléctrica complexa siné que es poden aplicar a

funcions complexes causals del tipus de les equacions 1.19 i 1.20.
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funcié dieléectrica

VN

real (g1)

Imaginaria (g)

/\ /\ freqiencia

L4

rotacio dipols vibracions xarxa transicions electroniques
(microones) (IR) (VIS-uv)

Figura 1.1: Espectre tipic de la part real i imaginaria de la funci6 dieléctrica complexa d’un

material dieléctric.

permet expressar la funci6 dieléctrica complexa com:
€ (W) = €oo + Y 1) (W) + t€9j ()] (1.25)
J

on 'index j indica els diferents fenomens (a diferents freqiiéncies naturals del sistema) que
contribueixen a la funcié dieléctrica complexa. La Figura 1.1 mostra de forma qualitativa
Iespectre tipic de €; i1 €5 per a un material dieléctric. Considerant les diverses regions de
I’espectre electromagnétic, es poden distingir els segiients fenomens d’interacci6 entre llum i

matéria:

e Al domini espectral de les micro-ones apareixen els fenomens de relaxacié associats a
Iorientacié de dipols permanents existents en el material. La resposta temporal dels
dipols es caracteritza a través del temps de relaxacio. Per a freqiiéncies més baixes que
I'invers del temps de relaxaci6 el camp electromagnétic orienta els dipols (contribuint
a la polaritzacio del medi). Per a freqiiéncies molt superiors els dipols no poden seguir
les variacions del camp. Existeixen diversos models per descriure la dependéncia de la
funci6 dieléctrica complexa amb la freqiiéncia del camp electromagnétic, essent el de

Debye 2| el més basic.
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1.1. Propietats optiques dels medis materials

e A l'infraroig es produeixen fenomens de ressonancia, associats a les vibracions molecu-
lars i, en el cas dels solids, també a vibracions col'lectives de la xarxa (fonons), donant
lloc a bandes d’absorci6. El model més basic per a la descripcio de la funcio dieléctri-
ca complexa és 'oscillador classic. Aquest i d’altres models s’analitzen en detall a la

segiient Seccio.

e Al domini espectral visible i ultraviolat la funci6 dieléctrica complexa ve determinada
principalment pels fenomens de ressonancia corresponents a les transicions d’electrons
entre nivells discrets d’energia en l'atom i, en el cas de solids, transicions entre les
bandes de valéncia i de conducci6. El model classic d’oscilladors sovint és també
utilitzat per descriure la funcié dieléctrica complexa en aquest domini espectral. A la

segiient Seccio es presenta aquest model, junt amb d’altres habitualment utilitzats.

Altres fenomens d’interaccié entre radiacio i matéria son les transicions de spin molecular
(on la freqiiéncia caracteristica es troba al domini espectral de les radiofreqiiéncies), les
transicions energétiques dels electrons dels nivells més interns (raigs X) i les transicions del
nucli atomic (raigs 7).

Es habitual mesurar la freqiiéncia del camp electromagnétic en diferents magnituds segons
la regio espectral d’interés. Aixi, en lloc de fregiéncia angular w (mesurada en rad/s) o
freqiiéncia v (1/s), sovint s’utilitza la longitud d’ona A\ = 27c/w on les unitats habituals son
angstroms (A), nanometres (nm), o micres (um). A l'infraroig se sol emprar el nombre d’ones,
K = 1/, generalment mesurat en invers de centimetre (cm™') i en el visible i ultraviolat
s'utilitza freqiientment 1'energia del fot6 E' = hc/A (on h és la constant de Planck), essent

la unitat tipica l'electro-volt (eV).

11



CAPITOL 1. MODELITZACIO DE LES CONSTANTS OPTIQUES

1.2 Models dispersius

La natura dels distints fenomens d’interaccié entre radiacié i matéria dona lloc a diferents
dependéncies espectrals de les constants optiques. La modelitzaci6 matematica d’aquesta
dependéncia es coneix amb el nom de model dispersiu. En aquesta Secci6 s’analitzen diver-
ses expressions corresponents als fenomens que es produeixen en el domini espectral comprés
entre 'infraroig i 'ultraviolat. D’aquesta manera s’introdueixen els diferents models mate-

matics que s’han emprat en el present treball per a la caracteritzacié optica de materials.

1.2.1 Model classic de Lorentz

El model classic d’oscilladors fou desenvolupat d’acord amb la teoria electromagnética de
Maxwell i la introduccié del concepte de dipol oscillant per descriure els fenomens de resso-
nancia. S’assumeix que existeixen diversos tipus d’oscilladors dins del medi, cada un amb la
seva freqiiéncia caracteristica. Aixi, a les freqiiéncies optiques la contribucié més important
ve donada per oscilladors atomics corresponents a excitacions d’electrons lligats, mentre que
a freqiiéncies més baixes (infraroig) els oscilladors vibracionals, associats a les vibracions mo-
leculars i de la xarxa atomica, son els dominants. En tots dos casos 'analisi quantitativa és

similar.

L’oscillador atomic

En el model d’oscilladors [3] proposat per H. A. Lorentz I’any 1878 es postula que els atoms
presenten el comportament de dipols oscillants. Aquest concepte es pot entendre considerant
que els electrons (de carrega negativa) estan lligats al nucli atomic (de carrega positiva) a
través d’una forca elastica®, i per tant 'electro lligat i el nucli formen un dipol. En aplicar un
camp eléctric d’intensitat E sobre I'electré de massa m° i carrega —e, sobre aquest hi actua

la forga de Lorentz, —eFE, la forga recuperadora que lliga 'electr6 al nucli, de constant mgw?

SEn proposar aquest model encara es desconeixia lexisténcia de I’electré i del nucli atomic. Lorentz

Unicament postuld el comportament de dipol oscillant de ’atom, sense saber-ne l'estructura.

5En realitat s’hauria de considerar la massa reduida del sistema, electré-nucli, perd ’aproximacio és valida

donat que la massa de l'electré es molt més petita que la del nucli.

12



1.2. Models dispersius

(on wy és la freqiiéncia natural de la molla que representa la for¢a de lligam nucli-electro)
i una forca d’esmorteiment del moviment de l’electrd, caracteritzada per una constant -.

L’equacio6 del desplacament x de l'electro en la direccié del camp es pot escriure com:

0? 0
moa—;j + moya—j + mowiz = —eE (1.26)

Per a camps oscillatoris del tipus E = Eyexp (—iwt) la solucio de 'equacio 1.26 és:

x (t) = Xoexp (—iwt) (1.27)
que permet trobar X,y com:
—eFy
Xo=—5—7% (1.28)

w§ — w? —iyw
El desplagament dels electrons de la posicié d’equilibri produeix un moment dipolar variant
amb el temps p (t). Aixi, si el medi conté X atoms per unitat de volum, la contribucié dels

electrons lligats a la polaritzaci6 del medi esdevé:

Ne? 1
P =XNp=—Nex = — Lo exp (—iwt) (1.29)
mo wi — w? — iyw

Per altra banda, I’equaci6 constitutiva 1.8 permet escriure:
D = €0€7~E = E()E + Ptotal == 6OE‘ + Pelectrons lligats + Pmedi (130)

on s’ha separat la contribucié a la polaritzacié en dues parts: la dels electrons lligats, dona-
da per 'equacio 1.29 (Pricctrons niigats) 1 la polaritzacio deguda a altres mecanismes (Ppeq;)-
Aquesta expressié permet establir la dependéncia de la funci6 dieléctrica complexa amb la

freqiiéncia (considerant un medi no conductor i per tant € = ¢,):

. Ne? 1
€ = €x T 2 D) :
Mmp€p Wy — W= — 1yw

(1.31)

on €4, representa la contribucions a la funcié dieléctrica complexa de P,,.q;. La forma explicita
de les parts reals i imaginaria de la funci6 dieléctrica complexa esdevé:
Ne? wg — w?

Mmoo (g — w?)° + (w)’

€1 = €00 + (1.32)

N 2
‘ Rkt (1.33)

€y =
T moeo (W — w?)? + (w)?

13
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A la Figura 1.2 es representen les dependéncies espectrals de les constants Optiques per a
un oscillador de Lorentz. Es pot observar que la part imaginaria de la funci6 dieléctrica
complexa presenta la forma d’un pic centrat a wy i amb amplada a mitja algada igual a ~,
essent nulla a la resta de I'espectre: només per a valors de la freqiiéncia del camp propers a la
freqiiéncia de ressonancia el medi absorbeix energia de la radiacié. En el coeficient d’extincio
s’observa una dependéncia similar, pero el pic esta centrat a una freqiiéncia lleugerament
superior a wy. La dependéncia de la part real és més complexa: per baixes freqiiéncies
(w << wp) presenta un valor constant €;. A mesura que la freqiiéncia del camp s’incrementa
i s’acosta a wy la part real de la funcio6 dieléctrica complexa (i 'index de refraccio) augmenta
fins a un maxim (w = wo — v/2). Es la regio de dispersid normal. Entorn de la freqiiéncia
de ressonancia, tant la part real de la funcié dieléctrica complexa com I'index de refraccio
disminueixen amb la freqiiéncia (dispersid anomala) fins a un minim de ¢, a w = wo + /2.
Per freqiiéncies majors la part real tendeix assimptoticament cap a €. Cal fer notar que la
natura de l'oscillador afecta a la part real en un marge de freqiiéncies molt més gran que a
la part imaginaria de les constants optiques, és a dir, el fenomen de la dispersié de I'index

de refraccio6 s’observa fins i tot lluny de les freqiiéncies on el material és absorbent.

Efecte del camp local

En la deduccié de les equacions de l’'oscillador s’ha assumit que el camp que actua sobre
I’electro és el camp aplicat. En realitat, caldria considerar el camp local, Elocal; que és el camp
resultant de I’aplicaci6 del camp extern i els camps de resposta creats per la polaritzacio del

medi. El tractament de Lorentz del camp local [1, 2| porta a:

—

. . P
Eroeat = E + — 1.34
local + 56 ( )

on E és el camp aplicat. Aquesta expressio permet relacionar la funci6 dieléctrica complexa,
(parametre macroscopic) amb la polaritzabilitat, o, (parametre microscopic que relaciona la
polaritzacié amb el camp local, P= Napﬁlocal), a través de 'equacio de Clausius-Mosotti:

& —1  RNao,
er+2— 3€0

(1.35)

El resultat de tenir en compte el camp local en lloc de I'aplicat comporta considerar una

14



1.2. Models dispersius

Figura 1.2: Espectres de la part real i imaginaria de la funcié dielectrica complexa i de I'index

de refraccio, per a valors de Re?/mgep=100 i v=0.1 wy.
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freqiiéncia wy enlloc de wy a les equacions 1.32 i 1.33 donada per [4]:

9 2 NGQ

3m0 €0

(1.36)

Multiples ressonancies. Resultat quantic

En general el medi pot presentar diverses ressonancies amb freqiiéncies caracteristiques w; i
amb diferents termes d’esmorteiment ;. Les diferents freqiiéncies de ressonancia corresponen
a electrons situats a diferents nivells energétics (en el tractament classic, electrons lligats a
l'atom amb diferents forces elastiques). En aquest cas, la funci6 dieléctrica complexa ve

donada per:
1

moeow —w? —iyw

_Eoo+z

(1.37)

Des d’un punt de vista quantic els fenomens de ressonancia consisteixen en I’absorcio de la
radiaci6 que produeix una transicio electronica. La freqiiéncia de ressonancia wg es determina
per la diferéncia d’energia entre els estats final i inicial de Pelectrd (hAw;—.f = Ey — E;). L's
de teoria de pertorbacions |2] condueix al mateix comportament qualitatiu que en el cas

classic:

Ne” f; 1
6( _EOO+Z€ff2

SR (1.38)

mo€p wlﬂf We — W
on fi_s és I’anomenada intensitat de l’oscillador i és proporcional a la probabilitat de tran-
sici6 entre els estats inicial i final. El resultat quantic és molt similar al classic, llevat que la

intensitat d’oscilladors corresponents a diferents transicions electroniques pot ésser diferent,

fet que s’observa experimentalment.

1.2.2 Models aproximats

Préviament al desenvolupament del model d’oscilladors de Lorentz, ’estudi de les propietats
optiques de materials havia originat diversos models parameétrics per tal de descriure la
dispersio de les constants optiques. Aquests models son en realitat equivalents al de Lorentz
lluny de la zona d’absorci6. La senzillesa i flexibilitat d’aquests models son 'origen de la

seva ampla difusio en la caracteritzacid de materials transparents.
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8 T T T T B T T T T T 3160 T T T T T T T
L i Sellmeier
D SorI:en A Y Cauchy 2 termes (A, B)
6r : elimeter - -+ Cauchy 3 termes (A, B, C)
3,55 a
c c
3,50 i
0 ) 13 . ) 13 . ) 14 . ) 14 . ) 14 3'45 I 13 . I 13 . I 13 . : 13 . 13
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Figura 1.3: Comparaci6 entre els models de Lorentz i Sellmeier (esquerra) i entre els models de
Sellmeier i Cauchy (dreta). La simulacié correspon al segiients valors wg=100 THz, v =5THz,

Ne? /megwi =2 i € = 10.
Model de Sellmeier

Aquest model proposat 'any 1871 [1]| és for¢a emprat per a la descripcio de les constants
optiques dels materials lluny de les regions d’absorci6. L’expressio per a I'index de refraccio

complex esdevé:
AN
7 J
E(A) = 0 (1.40)
L’equivaléncia entre els parametres de les equacions del oscillador 1.38 i del model de Sell-

meier 1.39 es pot trobar aproximant yw — 0, que condueix a:

2
N = (1.41)
Wi
Ne? f;\2
A, = —— 175 1.42
J 4m2e9moc? ( )

Model de Cauchy

Proposat 1’any 1830 [1], és una de les formules més emprades per explicar la dispersio de

I'index de refraccié quan aquesta no és molt elevada.

B C
n(N)=A+ 5+ 55 (1.43)
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El model de Cauchy es pot considerar com una aproximaci6 del model de Sellmeier, si només
es té en compte una ressonancia i es realitza un desenvolupament en séries de poténcies de
Iexpressio 1.39 amb el limit \;/\ << 1. L’aproximacié dona la segiient equivaléncia entre

parametres:

A = e+ A (1.44)

B - AN (1.45)
a 2\/600 + Al '
. Al (4600 + 3141) )\41l
C 8(em+ A (140

1.2.3 Electrons lliures: model de Drude

El model de Drude es fonamenta en la interacci6 de la radiacié electromagnética amb els
electrons lliures, essent, per tant, apropiat pels metalls. En tractar-se d’electrons lliures, la
for¢a recuperadora que lliga 'electro al nucli és nulla i per tant wy = 0. Aixi, de forma
directa es pot obtenir les equacions de dispersié del model de Drude a partir de 'equaci6 del

oscillador de Lorentz 1.31:

w
(W) = 6oy — ——2 1.47
() w(w +17v) ( )
on
Ne?
2 _ 1.48
“r mo€o ( )

essent w, I’anomenada freqiiéencia de plasma. De 'equacio 1.47 es desprén que la contribucio
dels electrons lliures és important per a freqiiéncies baixes, mentre que desapareix per a
freqiiéncies elevades. El terme d’eixamplament v és U'invers del temps de relazacid [5] amb
valors tipics que son de l'ordre de 107'* s. Per tant, en el visible i I'ultraviolat (w >> 7) es

poden distingir dues situacions segons el valor de w,, tipicament situat a 'ultraviolat’:

e Per a w < w, la funci6 dieléctrica complexa és real i negativa i, per tant, I'index de
refraccié complex és imaginari pur. El camp electromagnétic no es pot propagar en el

material i es per aixo que els metalls posseeixen una alta reflectivitat en el visible.

"Aquesta distincié es fa considerant que e, —1. Si existeixen altres mecanismes de polaritzacié a altes
freqiiéncies, com per exemple transicions interbanda, la quantitat significativa és la freqiiéncia de plasma

apantallada, &7 = Re? /moegesc.
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e Per a w > wy, la funcio dieléctrica complexa és real i positiva i el material es comporta
com a un dieléctric pur (transparent). Aquest fet justifica la transparéncia dels metalls

en 'ultraviolat.

En general el model de Drude descriu acuradament les propietats optiques de metalls
[6]. Existeixen, perd, models més complexes basats en considerar que el temps de relaxacio

presenta una certa dependéncia amb la freqiiéncia de la radiacio electromagnética [7].

1.2.4 Vibracions de la xarxa

Les vibracions collectives de la xarxa cristallina o fonons presenten les seves freqiiéncies
caracteristiques a l'infraroig. Existeixen dos modes de vibracio, ’optic i ’acistic. Els fonons
optics posseeixen freqiiéncies més elevades i poden ser excitats per la radiacio electromag-
nética. Per altra banda, els fonons també es poden classificar en transversals si els atoms
oscillen perpendicularment a la direccié de propagacié de la vibraci6 de la xarxa o longitu-
dinals si els atoms oscillen en la mateixa direccio en que la vibracio es propaga. D’aquesta
manera, per a un material cristal'li que té N, tipus diferents d’atoms en la seva cella unitat,
s’obtenen 3N, branques que defineixen la dispersié dels fonons, és a dir, la dependéncia de
la freqiiéncia de vibracié w amb el vector d’ones de la propagacié: 3 branques acustiques i

3N, — 3 branques optiques.

Resposta dieléctrica

Quan la freqiiéncia de la radiaci6 electromagnética coincideix amb algun dels modes de vibra-
ci6 de la xarxa, es pot produir l'acoblament fonoé-foto (polarité). La dependéncia espectral
de la funcio6 dieléctrica complexa es pot deduir a partir de les equacions del moviment dels
atoms en el si de la xarxa. L’estudi de la cadena diatomica lineal porta als mateixos resultats
que per a xarxes tridimensionals (llevat que el nombre de branques és diferent). Aixi, supo-
sant forces elastiques caracteritzades per una constant K, que lliguen els ions de massa m;
i my de carrega +q i —q respectivament, tal com es representa a la Figura 1.4, les equacions
del desplagament dels atoms sota I’acci6o d’un camp oscillant F = Ejexp (—iwt), es poden

escriure com:
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mi mo ms mo ma

Ka Ka Ka Ka

(o g )

Xon-2 © Xona Xon T Xon+l Xon+2

Figura 1.4: Esquema de forces entre ions en una cadena diatomica lineal.

02wy, _
m at22 = — Ko (v2n — Tan-1) — Ko (¥20 — Ton1) + qEp exp (—iwl) (1.49)
821’2n+1 )
2~ g = — Ko (Tony1 — T2n) — Ko (T2n11 — Tany2) — qEo exp (—iwt) (1.50)

El desplacament relatiu dels ions origina un dipol, el conjunt dels quals crea una densitat de
polaritzacio:

P = Nq ($2n+1 - l’gn) (].5].)

on N és la densitat de dipols i, de forma analoga a l’analisi realitzada per a la polaritzacio
d’electrons lligats, es pot establir la segiient expressio per a la funcio dieléctrica (definint

w2 = 2K,/m i amb m la massa reduida dels ions):

€ (W) = €00 + % (1.52)
Relaci6é de Lyddane-Sachs-Teller i banda de Restrahlen
Hom pot introduir la constant dieléctrica estatica (w = 0):
€s = €00 + M;nﬁ) (1.53)
wr

el que permet expressar la dependéncia espectral de la funci6 dieléctrica complexa com:

€ — € €W — Eouw?
€ (W) = e + WA © - =T s 1.54
() o0 Tw%_wg w%_wg ( )
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D’aquesta expressio es pot definir la freqiiéncia wy, tal que la funcié dieléctrica complexa
s’anulla:

w? = ;—Sw% (1.55)

L’equaci6 1.55 es coneix amb el nom de relacié de Lyddane-Sachs-Teller [8] i permet escriure

la funci6 dieléctrica complexa com:

u)2—w%
(W) = ex 1.56
W) =T s (1.56)

Es a dir, la funcio dieléctrica té un zero a wy, i un pol a wp. Entre els valors d’aquestes fre-
qiiéncies, la funci6 dieléctrica complexa és negativa i, per tant, I'index de refraccié complex
és imaginari pur. Es a dir, les ones no es poden propagar en el medi i es produeix una reflexio
total de la radiacio incident. Aquesta regié espectral entre wy, i wr (que coincideixen respec-
tivament amb les freqiiéncies caracteristiques dels fonons optics longitudinals i transversals
corresponents a un vector d’ones igual a 0) es coneix com banda residual o de Restrahlen.
Rigorosament, la funci6 dieléctrica complexa ha d’incloure un terme d’esmorteiment v, pel
fet que els fonons tenen un vida finita (de 'ordre dels picosegons) degut a anharmonicitats
del cristall. Considerant aquest terme d’esmorteiment, la funci6 dieléctrica complexa esdevé

formalment idéntica al model de Lorentz per a transicions atomiques:

Nq? /meg

€ (W) = €0 + —5 (1.57)

wi — w? —iyw
i per tant a la banda de Restrahlen la funci6 dieléctrica complexa presenta una component
imaginaria no nulla, i I'index de refracci6 complex no és imaginari pur.

El model de l'oscillador és sovint insuficient per a la correcta descripcio de les constants
optiques d’acord amb els fenomens d’interaccié entre fonons i radiaci6 electromagnética. La
principal discrepancia entre la predicci6 teorica i les observacions experimentals es dona en la
forma de l’eixamplament de les bandes d’absorci6 [9]. La factoritzacio de la funcio dieléctrica
complexa expressada a través de 1.55 i la seva relacié amb les freqiiéncies caracteristiques va

ser utilitzada per F. Gervais [10] per proposar una modificacié del model d’oscilladors:

2 2 4
w? —wy +1yLw

(1.58)

* —
€ (W)= Goouﬂ — WA+ iyrw

on vy i yr representen dos termes distints d’esmorteiment.
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Figura 1.5: Comparacié entre els models de Lorentz i Gauss per a amplades de distribucié
d’oscilladors (og) de 10, 50, i 100 em™!. La simulaci6 correspon a €o = 3, wp=10%cm™' i

v =100 cm~*.

Model de Gauss

Les discrepancies entre el model teoric d’oscilladors i les observacions experimentals son
especialment evidents en el cas de materials amorfs, degut a que no es pot aplicar I'existéncia
d’ordre de llarg abast en el que es fonamenta la vibracio collectiva de la xarxa. El model de
Gauss fou proposat per R. Brendel i D. Bormann [11] per tal de realitzar una descripcié més
acurada de la forma de les bandes d’absorci6 vibracionals obtingudes experimentalment en
solids amorfs (tot i que d’altres autors han utilitzat una formulacié similar [12]). El model
assumeix una distribucié gaussiana d’oscilladors per unitat de freqiiéncia, d’amplada oq i
centrada entorn a una freqiiéncia caracteristica wy. Aquesta distribucié permet expressar la
funcio6 dieléctrica complexa com:
2

Wt o [T (EEE) (1.59)
€ (W) = €oo exp | — —dx .
V2o /o P 208 72 — w? — iyw

En el limit en que 0y — 0 el model equival al de 'oscillador classic. A la Figura 1.5 es com-
paren tots dos models per a diferents valors de oy. Des del punt de vista computacional cal
esmentar que aquesta expressio té solucié analitica que requereix el calcul de la funcio error.
El mateix autor proposa una aproximaci6 a la integral que permet agilitzar notablement el

calcul [13] i que s’ha utilitzat en el present treball.
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1.2. Models dispersius

1.2.5 Transicions interbanda: models quantics

Els nivells d’energia dels atoms aillats consisteixen en séries d’estats discrets i cada una de
les possible transicions entre aquests estats pot ésser modelitzada amb el model classic de
Lorentz. En canvi, en els solids el diagrama energétic consisteix en bandes, i les transicions
no son entre estats discrets sin6 entre un continu d’energies. Per a la modelitzacio de
les constants optiques es requereix per tant del coneixement de l’estructura de bandes del
material i en conseqiiéncia cal realitzar un tractament quantic.

Existeixen multitud de models per a la descripcio de les propietats optiques en freqiiéncies
entorn de les transicions interbanda arran dels miltiples estudis de les propietats fisiques dels
semiconductors, donat el seu elevat interes tecnologic. Un dels procediments habitual con-
sisteix a trobar la dependéncia espectral del coeficient d’absorcié a partir de la probabilitat

de transici6é quantica, que ve donada per la regla d’or de Fermi[3]
2 2
Wies = 25 |MP g (1) (B — B, — hw) (1.60)

on Ey i E; son l'energia dels estats final (f) i inicial (i) de lelectro. M és Pelement de
matriu que relaciona aquests dos estats i g (hw) és la densitat conjunta d’estats. El calcul
del coeficient d’absorcié requereix considerar totes les possibles transicions, llavors la part

imaginaria de la funci6 dieléctrica complexa es pot expressar com [6]:

6 (w)ocu% [ 10l g () axe (1.61)

on K és el vector d’ones i la integral s’estén a la primera zona de Brillouin (1zB). La part
real de la funcio dieléctrica complexa s’obté llavors a través de les relacions de Kramers-
Kronig. Les contribucions més significatives a la integral 1.61 es donen en els punts critics
[14], valors de K en els que la densitat conjunta d’estats té un extrem. Aixi un dels models
més senzills considera la contribucié d’un oscillador per a cada punt critic de ’estructura de
bandes del material [15].

Sovint els models basats en tractaments quantics depenen d’un elevat nombre de pa-
rametres per tal de definir les dependéncies de les constants optiques amb l'estructura de
bandes del material. Un ample recull de distints models que han aparegut en els darrers

anys es pot trobar a [15]. Alternativament, alguns autors han proposat models empirics
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o semi-empirics per a les constants optiques, sovint més senzills i capacos de realitzar una
acceptable descripcit de les dades experimentals. En aquest sentit destaca el model suggerit
per T. Yamaguchi [16] per a materials amorfs.

En els seglients apartats s’introdueixen alguns dels models que s’han emprat amb major
éxit en l'estudi dels semiconductors amorfs i que donada la seva difusié s’han utilitzat també

per a la modelitzaci6 d’altres tipus de materials.

Model de Forouhi-Bloomer

Aquest model, proposat per A. R. Forouhi i I. Bloomer [17|, és un intent de donar una ex-
pressio compacta per a les propietats optiques dels materials amorfs (tot i que posteriorment
els mateixos autors el van utilitzar també per a materials cristallins [18]) en un ample marge
d’energies. El model es fonamenta en el calcul del coeficient d’extincié a partir de la proba-
bilitat de transicio electronica. El plantejament teoric té en compte la vida mitja finita de
I’estat excitat i pel calcul de la densitat conjunta d’estats, s’assumeix que les bandes d’estats
energétics son paraboliques. El coeficient d’extincio resultant és:

A(F - E,)’

k<E>:E2—BE+C

(1.62)

on la constant A es relaciona amb la probabilitat de transicié, B amb la separacié entre
bandes d’energia, C' amb la vida mitja de 'estat excitat i £, és l'energia llindar (gap) per
a que es produeixin transicions interbanda. A partir d’aquesta expressio es pot deduir la

dependéncia de I'index de refraccio a través de les relacions de Kramers-Kronig:

B ByE + Cy
n(E) = oo+ oo pr (1.63)
on
A B
By, = 5 l—7+EgB—E§+C’] (1.64)
C, = o [(Eg +0) 5 QEQC} (1.65)
VaC = B?
0 - 5 (1.66)
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1.2. Models dispersius

L’extensio dels mateixos autors a materials cristallins consisteix en considerar contribu-

cions equivalents a la de ’equaci6 1.62 per a cada punt critic de ’estructura de bandes:

q A
k(E) = ! (E — E,) (1.67)
; E? — B,E + C; g
a B(]ZE + C(]i
n(E) = neo + (1.68)

on ¢ indica el nombre de punts critics.

Model de Tauc-Lorentz

El model de Forouhi-Bloomer ha estat amplament aplicat per a la modelitzacio de les cons-
tants optiques d’un gran nombre de materials, perd per alguns casos ha resultat inadequat.

Per altra banda, a la deducci6 de les equacions, existeixen alguns aspectes incorrectes:

e Per sota de l'energia llindar (£,) el model presenta un coeficient d’extincié distint de

zero, fet que no es pot explicar considerant Gnicament les transicions interbanda.

e Quan £ — oo el coeficient d’extinci6 tendeix a un valor constant. En realitat s’observa

que k (E) — 0 (experimentalment sovint com 1/E?).

e Tot i emprar les relacions de Kramers-Kronig per a la deducci6é de 'index de refraccio,
el coeficient d’extinci6 no compleix k (E) = —k (—F) (simetria d’inversi6 temporal)

que es requereix en ’aplicacié de les equacions de Kramers-Kronig.

G. E. Jellison i F. A. Modine [19, 20| van proposar una nova parametritzacié de la depen-
déncia de les constants optiques de materials amorfs basant-se en els treballs de Tauc |21],
que proposa, a partir de la modelitzacio la densitat conjunta d’estats, la segiient expressio
per a la funci6 dieléctrica complexa:

(E — Eg>2

= (1.69)

EQZAT

on Ar és una constant associada a la probabilitat de transicié i E, és I'energia llindar per a
que es produeixin transicions interbanda (gap optic). El model de Tauc-Lorentz consisteix

basicament en multiplicar I’equaci6 1.69 pel model classic de I'oscillador de Lorentz, tenint
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en compte doncs, per una banda, la densitat conjunta d’estats, i per l’altra, 1’eixampla-
ment associat a una tunica transicié electronica. La part imaginaria de la funci6 dieléctrica
complexa resulta:

AE,C(E - E,)” 1

(E? — E2)* + C2E2E
=0 E<E,

e (E) = E > E,

(1.70)

La part real de la funci6 dieléctrica complexa, igual que en el model de Forouhi-Bloomer,

s’obté a partir de les relacions de Kramers-Kronig:

AC ap, E§ + E; + aFE,

E) = 0
«(£) ‘ +7r§42aE0nEg+E3—ozEg
A Gatan 2F —2F
et aEto |:7T — arctan % + arctan %}
AEO 2 2 "}/2 — Es
+27TC4aEg (E - ) lﬁ+2arctan2 e
_ABCE+E |E-F|
(4 E E+E,
+2AE<O4CEQ In |E _ Eg| (E2 + Eg)
T
\/ (B3 - E2) + E2C*
(1.71)
amb
an = (E? - E})E*+ E2C* — B} (E} + 3E7) (1.72)
Gotan = (E* — B2) (B3 + E2) + E2C* (1.73)
202
4 (g2 _ A2 2« 1.74
¢t = (B =9) (L.74)
o = \J1E2 —C? (1.75)

Cal remarcar que el model de Tauc-Lorentz no es dedueix de ’aplicaci6 rigorosa del tracta-
ment quantic de la funcié dieléctrica complexa sindé que es fonamenta en d’altres resultats

per parametritzar-la.
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1.2. Models dispersius

Model d’Urbach

En les formulacions per modelitzar les transicions interbanda cal esperar que si la freqiiéncia
de la radiaci6 electromagneética correspon a una energia menor que la del gap no és possible
generar transicions entre bandes i, per tant, I’absorci6 ha de ser nulla. Experimentalment
s’observa que existeix un certa absorci6 per energies inferiors a aquest llindar, degut a altres
efectes [6] que no corresponen a transicions interbanda (per exemple degut a estats localitzats
dins la banda prohibida generats per defectes i impureses o a excitons). Per a molts materials,
per energies inferiors a la del gap el coeficient d’absorcié obeeix la segiient dependéncia,

proposada per Urbach [22]:
dloga 1
dv kT

on v és la freqiiéncia de la radiacié incident, T' és la temperatura i k, una constant fenome-

(1.77)

nologica. La dependéncia exponencial del coeficient d’absorcié condui a 1'is generalitzat de
la segiient expressio pel coeficient d’extincio:

k
k(X\) = kqexp TB (1.78)

on ku i kg som els parametres del model®. Sovint aquesta expressié es combina amb les
de Cauchy o Sellmeier per descriure les constants optiques de materials que presenten un
nivell d’absorcio feble, si bé el domini espectral d’interés no és gaire proper a les transicions

interbanda.

8 Amb freqiiéncia es fa referéncia a aquesta expressié com a ’expressié d’Urbach.
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1.3 Medis heterogenis

En els models dispersius abans descrits es considera que el medi es homogeni. Sovint els
medis que es volen estudiar consisteixen en barreges de diferents components o fases. En
I’ambit de les capes primes, son els casos per exemple de les capes poroses, de les regions
interficials entre capes o la rugositat de la superficie, en els quals el material dipositat es
barreja amb 1’aire o altres materials. En qualsevol cas, el medi presenta un comportament
que no es correspon exactament a cap de les fases que el formen.

En general s’assumeix que les fases consisteixen en microestructures prou grans per a
mantenir de forma local les seves propietats i prou petites comparades amb la longitud
d’ona de la radiaci6 incident, de tal manera que el medi és microscopicament heterogeni perd
macroscopicament homogeni (el que sovint equival a unes dimensions de les microestructures
de les fases que composen la barreja de 'ordre de 3-30 nanometres [23]). Aixo permet tractar
el medi inhomogeni com un medi homogeni efectiu. S’han desenvolupat diverses teories per
descriure les propietats de les barreges de fases, conegudes com a teories d’aproximacio del
medi efectiu (effective medium approzimation, EMA) |24].

Aquestes teories es fonamenten en 'equacié de Clausius-Mosotti (1.35) que relaciona les
propietats microscopiques amb les macroscopiques i que es pot generalitzar per al cas de

tenir diverses fases:

€ — €p € — €n
= e 1.79
€+ yep ;qu + ye€p ( )

on € és la funcio6 dieléctrica complexa del medi efectiu, €, es refereix a la matriu on les fases
es barregen (host) i f; i ¢; indiquen la fracci6é volimica i la funci6 dieléctrica complexa de
cada una de les fases. El parametre y és 'anomenat factor d’apantallament (screening) que
té en compte la forma de les microestructures de les fases que composen la barreja. El paper
rellevant de la forma de les microestructures ve donat per 'acumulacié de carrega en les
regions de separacio de fases, el que origina un apantallament del camp eléctric. Aixi, per
un apantallament total del camp eléctric y esdevé 0, i quan no hi ha apantallament, y = oo.
Per a microestructures de forma esférica, y=2, que correspon al cas més senzill, donat que el
medi presenta llavors un comportament isotrop. En general, si les funcions dieléctriques de

les diferents fases son similars, la composicié juga un paper més important que la forma de
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1.3. Medis heterogenis

les microestructures |25]. A continuacié es mencionen algunes de les teories més habituals

de medi efectiu’:

Model de Lorentz-Lorenz

Aquesta expressié considera que les fases components estan barrejades a escala atomica i

que el medi on es barregen és el buit (e, = 1)

=3

J

(1.80)

e—i—y ej—i—y

Model de Maxwell-Garnett

El model de Maxwell-Garnett proposat el 1906 [27| considera que les fases no es troben
barrejades a escala atomica sin6 que formen regions suficientment grans per tenir el seu
propi comportament dieléctric. S’assumeix que una de les fases és molt més abundant que
les altres i que per tant aquestes estan diluides en ella. D’aquesta manera la fase principal
es pot considerar com el medi receptor (e, = €,)

D e (1.81)

e+yea iZa ej—l—yea

Model de Bruggeman

Sovint es fa referéncia al model proposat per D. A. G. Bruggeman [28] com la teoria d’aproxi-
maci6 del medi efectiu. Contrariament a la formulacio de Maxwell-Garnett, no es considera
que cap de les fases esta dissolta en una de principal, sin6é que el medi receptor és el propi

medi efectiu (e, = ).

ng (1.82)

€]—|—y€

9Cal esmentar que existeixen altres formulacions apropiades per a configuracions especifiques de les
microestructures que es barregen. En aquest sentit, es pot destacar la teoria de medi efectiu de Sen, Scala i

Cohen (SSC) per a particules metalliques recobertes per fases dieléctriques [26]).
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Capitol 2

Caracteritzacié optica d’estructures

multicapa

En aquest Capitol es presenta el procediment de caracteritzacié optica de materials en es-
tructures de lamines plano-paralleles que s’ha implementat en el programari de calcul. Es
descriuen els aspectes basics que han configurat el desenvolupament d’aquest procediment
de caracteritzacio: les propietats optiques de les estructures de lamines plano-paralleles, les
técniques experimentals habituals i el métode d’inversié de dades experimentals.

La primera Secci6 s’inicia establint els conceptes fonamentals de I’0Optica de les estructures
multicapes, per descriure seguidament els diferents métodes matematics per al calcul de les
seves propietats. Posteriorment s’analitza la influéncia del substrat en el comportament
optic d’aquestes estructures. En la segona Secci6 s’introdueixen les técniques experimentals
usades en aquest treball per a la caracteritzacié d’estructures multicapa. La descripcid es
focalitza en els aspectes experimentals, limitacions i possibilitats de I’espectrofotometria i ’el-
lipsometria. En la darrera Secci6 es presenta el métode d’inversio de dades experimentals per
a la determinaci6 dels parametres que caracteritzen les estructures multicapa. Es mencionen
els diferents tipus de métodes existents, i seguidament es fa una descripci6é dels aspectes
fonamentals del métode desenvolupat en aquest treball: la modelitzacié de la mostra, la
definicié d’una funcié de meérit i ’eleccié d’un algoritme de minimitzacié. El Capitol finalitza
amb una repas de I'evoluci6 de la recerca en caracteritzacioé optica de materials al Laborator:

d’Optica i amb la presentacié del programari de calcul.
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2.1 Optica de multicapes

2.1.1 Estructures multicapa. Conceptes basics

Es defineix una estructura multicapa com un conjunt de m lamines (o capes) plano-paralleles
de gruix d;, extensio infinita' i de diferents materials, cada un caracteritzat pel seu index
de refraccio complex N; (Figura 2.1). En aquesta definicio [29] es considera que les lamines
son isotropes i homogeénies?, de tal manera que N; és el valor de I'index de refraccié complex
en tota l'extensio de la lamina. L’estructura es troba continguda entre els medis 0 (medi
incident) i m + 1 (medi emergent) que en general s’identifiquen respectivament amb 1’aire i

el substrat.

0 1 2 3 m-1 m m+1

¢0 ¢m+1

Figura 2.1: Esquema representatiu d’una estructura multicapa.

En incidir un feix de llum sobre una estructura multicapa amb un angle d’incidéncia ¢
respecte a la normal a la superficie de separacié entre el medi incident i 'estructura (eix
z) es reflecteix un feix de llum, també amb angle ¢, respecte a l'eix z i emergeix un feix

transmes® en el medi m + 1, amb un angle ¢,,,,1 (la relaci6 entre aquests angles ve donada

'En realitat, d’extensié molt més gran que les dimensions del feix de llum incident.

2A la tercera Seccié d’aquest Capitol s’introdueixen models per al tractament de capes inhomogeénies i

barreges de materials.

3En aquest treball no es consideren els possibles feixos dispersats (scattering) o emesos per les mostres.
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2.1. Optica de multicapes

per la llei d’Snell, Nysin (¢g) = Nyiqsin (¢re1) *). Els feixos incident, reflectit i transmes
estan continguts en el mateix pla, anomenat pla d’incidencia.
En el cas d’ones planes es poden definir els coeficients de reflexid, r (i transmissid, t) de

I’estructura multicapa com:

E,

= — 2.1

r=% (2.)
Ly

t=— 2.2
. (2:2)

on F;, E, 1 E; representen les amplituds complexes del camp eléctric de 'ona incident,
reflectida i transmesa, respectivament. Per tant, els coeficients r i ¢ s6n quantitats complexes
que indiquen la relacié entre les amplituds i canvi de fase del camp eléctric de ’ona reflectida
i transmesa respecte a la incident. En termes energeétics es pot definir la reflectancia, R, i
la transmitancia, T, de I'estructura multicapa com el quocient entre la intensitat de ’ona
reflectida (o transmesa) i la intensitat de I'ona incident. Les intensitats es calculen a partir

de les components del vector de Poynting normals a la superficie de separacio.

I,

R = Ti:'r’r* (2.3)
I Nm1

T = 22 = " y* 2.4
7 (2.4)

Complementariament es defineix 1’absorbancia (A) com la fracci6 d’energia absorbida
per I'estructura multicapa respecte a ’energia de 1’ona incident. D’acord amb el principi de

conservacié d’energia es pot establir:
R+T+A=1 (2.5)

Els coeficients fins ara definits depenen de I'estat de polaritzacié de 'ona incident. En
general, es distingeixen els casos corresponents als estats de polaritzaciéo s (amb el camp
eléctric vibrant perpendicularment al pla d’incidéncia) i p (amb el camp eléctric vibrant
parallelament al pla d’incidéncia) de I'ona incident® (Figura 2.2). Aquests estats de pola-

ritzacié donen lloc a ones reflectides i transmeses amb el mateix tipus de polaritzacié que

4Tot i I'aparenca d’aquesta expressié complexa, les direccions de propagacié sempre venen donades per

angles reals [1].

5De la definicié dels estats de polaritzacié s i p es conclou que la distincié només es pot fer en els casos

d’incidéncia obliqua (¢¢ # 0).
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Eis
Etp
E:
i Ets
o O .
(Do /
Ers
Erp

Figura 2.2: Representacié del pla d’incidéncia i de les components s i p dels camps eléctrics

incident, reflectit i transmeés a una superficie de separacié entre dos medis.

I'ona incident. Per altra banda aquests estats son ortogonals i per tant els altres estats de
polaritzacio es poden descompondre en components s i p . D’aquesta manera, en el cas més
general d’una ona polaritzada ellipticament amb amplituds relatives ws i w), referides a les
direccions de les components s i p, les expressions per a la reflectancia i la transmitancia

esdevenen:

B ngp + w?Ry

R = 2.6
w2+ w? (2:6)
2 2

T = wylp + wils (2.7)
w2 + w?

on Ry i R, (i Ts1i7,) indiquen la reflectancia (i transmitancia) considerant ones amb pola-

ritzacions s 1 p respectivament.

2.1.2 Algoritmes de calcul

Les ones reflectida i transmesa per una estructura multicapa son el resultat de la propagacio

del camp electromagnétic a l'interior de cada lamina i les reflexions i refraccions que es
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2.1. Optica de multicapes

produeixen a cada superficie de separacio entre lamines. Com que en general el gruix de les
lamines és inferior a la longitud de coheréncia de la radiaci6 incident, els multiples feixos
reflectits i transmesos a cada superficie de separacio6 interfereixen. El caracter interferencial
de les estructures multicapa és la base de les seves aplicacions en ’ambit dels recobriments
optics |30].

Existeixen diversos algoritmes que permeten realitzar el calcul de les propietats optiques
de les estructures multicapa a partir de les propietats de cada lamina (gruix i index de
refraccio complex). Tot i que els diversos métodes es basen en les mateixes lleis de Ielectro-
magnetisme, les miltiples formulacions presenten notables diferéncies en la simplicitat de les
equacions o en termes de l'eficiéncia computacional. En els segiients apartats es presenten i

comparen els métodes que s’han utilitzat en el present treball.

Meétode de les matrius de transferéncia

En el métode de les matrius de transferéncia [31] es considera que el camp eléctric total a
I'interior de la lamina j-éssima consisteix en dues ones planes propagant-se en sentits oposats,
el progressiu (ET) i el regressiu (E~). Com s’ha esmentat, una ona incident en el medi 0
(Ey) donara lloc a una ona reflectida en aquest medi (F, ) i una de transmesa en el medi
m+1 (E} ;). Donat el caracter lineal que governa les equacions de propagaci6 de la llum en
un medi material i la continuitat de les components tangencials del camp en les superficies
de separacio dels medis, es pot escriure la relacio entre el camp eléctric a la sortida (m + 1)
i a l'entrada (0) de lestructura multicapa en forma matricial:
Ef _ St Sz Eni (2.8)
Ey So1 Soo 0
ja que com el medi m + 1 es considera semi-infinit, no hi ha ona propagant-se en el sentit
regressiu en aquest medi (£, ,,=0).
La matriu S, anomenada matriu d’scattering, determina completament les propietats
optiques del sistema, permetent calcular els coeficients de reflexi6 i transmissié de I'estruc-
tura multicapa (equacions 2.1 i 2.2). Aquesta matriu pot expressar-se com a producte de

les matrius d’interficie, (I), que descriuen les propietats entre els camps progressiu (4) i
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regressiu (—) a banda i banda d’una superficie de separacio, i de les matrius de lamina, (L),

que relacionen el camp entre els extrems de cada lamina:
S - 101L1]12L2 [ ijl,ijIj,jJrl [ LmIm(erl) (29)

Les matrius d’interficie queden determinades a través dels coeficients de Fresnel (r; 1,
t;;+1) per a cada superficie de separacio i per tant son diferents per a cada tipus de polarit-
zacio [1], mentre que les matrius de lamina expressen la propagaci6é de 'ona una distancia

d; en un medi d’index Nj:

lij = o (2.10)
tj,j—f—l Tj,j+1 1
exp i3, 0
L, = peb; (2.11)
0 exp —1f3;

on % és la unitat imaginaria i el terme complex 3; és 'anomenat factor de fase i ve donat

per:
_ 27deNj c
A

on ¢; és 'angle que forma la direccié de propagaci6é de I'ona progressiva amb 'eix z en la

Bj 08 ¢; (2.12)

lamina j-éssima.

L’algoritme de calcul es mostra esquematicament a la part superior de la Figura 2.3.
El principal avantatge d’aquest métode rau en que els diferents fenomens fisics involucrats
(propagacié en medis homogenis, reflexio i refraccié a cada superficie de separacio) es veuen

representats de forma independent a través de cada matriu [32, 33].

Meétode de les matrius caracteristiques

El métode matricial més emprat és el proposat per F. Abelés [34]. En aquest algoritme
I’efecte de cada lamina queda representat per una matriu, anomenada matriu caracteristica,
que relaciona les components tangencials del camp eléctric i magnétic a les superficies de

separacio de cada lamina. La matriu es pot escriure com [30]:

Ej,1 B COsS ﬁj % sin ﬁj Ej (2 13)
H;_y in;sin3;  cos f3; H;
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(Eo', Eo) = [loa] [La] [h2] [Lz] [l2s] [nam] [Lm] [nmea]  (Emes”,0)

______________________________ T

\ A J \ J
Y Y

(Eo, Ho) = [M4] [M] [Mnn] (Em+1, Hme1)

Figura 2.3: Esquema dels métodes de matrius de transferéncia (part superior) i de matrius
caracteristiques (part inferior) que relacionen el camp a l’entrada i a la sortida de l’estructura

multicapa a través del producte de diferents matrius.

on n és 'anomenat index de refraccio complex generalizat, que pren els segiients valors segons

el tipus de polaritzacio:

nj = N;cos¢p; (s) (2.14)
N;
- a5 W (215

De forma recursiva es poden relacionar les components tangencials del camp a ’entrada
i a la sortida de 'estructura multicapa a través del producte de les matrius caracteristiques

de cada lamina:

m cos3;  Lsinf; E a1 a E.
_ H ﬁ] n; ﬁ] m—+1 _ 11 12 m+1 (216)
Ho j=1 17); S ﬁj COS ﬁj Herl g1 Q92 Hm+1
A la part inferior de la Figura 2.3 es representa esquematicament el métode de calcul.
En aquest cas no s’obtenen les components progressives i regressives del camp eléctric, siné
les tangencials del camp eléctric i del magnétic, i els coeficients de reflexié i transmissio es

poden calcular d’acord amb les segiients expressions |35]:

2
r= o (2.17)
Noa11 + Nm+1022 + NoNmr1012 + G21
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N0G11 — Nmt1622 + MoNma1012 — Ao1
Noa11 + NMm+1022 + NoNmr1012 + G21

t =

(2.18)

Aquest formalisme matricial permet analitzar directament l'efecte de cada lamina en
les propietats optiques de lestructura multicapa. En incidéncia normal (¢;=0) i quan els
materials son transparents (IV; = n;), son d’especial interés els casos en que el gruix optic
de la lamina (n;d;) és un miltiple enter de A/4, donat que la matriu de la lamina pren
una forma molt senzilla. Quan el gruix optic de la capa val A/4 la capa s’anomena lamina
quart d’ona, mentre que quan val \/2 s’anomena lamina mitja ona . El disseny d’estructures
multicapa sovint es fonamenta en els conceptes de lamines quarts d’ona i mitja ona [30].

Un altre avantatge que fa que aquest métode sigui molt emprat en el disseny de recobri-
ments optics és que amb freqiiéncia hi ha repeticions peridodiques de lamines en I'estructura
multicapa i, per tant, el calcul es pot reduir a poténcies de matrius. En aquest cas, la matriu
resultant es pot calcular utilitzant polinomis de Chebyshev |35], reduint significativament el
temps de calcul.

El métode de les matrius caracteristiques independitza la contribucié de cada lamina en
I’estructura multicapa. Una variacio en el gruix o en l'index de refraccié complex d’una
lamina només afecta a la matriu corresponent. Aquest fet, junt amb I’is d’'un nombre més
reduit de matrius per a la completa descripcié del sistema, fa del meétode de les matrius
caracteristiques un algoritme més eficient des del punt de vista computacional que el métode

de les matrius de transferéncia.

Meétode de superposicio

Aquest meétode [29] esta basat en el calcul recursiu dels coeficients de reflexié i transmissio
parcials de I'estructura multicapa. Aquests es calculen progressivament comencant pel medi
més proper a l'emergent i incloent a cada nou pas una lamina més externa, tal i com s’obté
el diposit de l'estructura multicapa. L’esquema del meétode es representa a la Figura 2.4.
Les equacions que permeten obtenir els coeficients de forma progressiva son:
poy = P (=200;) (Fy —ry) = F; (1 = Fyr)
Fjexp (=2if;) (Fj —rj) — (1 = Fjry)

oo (FJQ — 1) tjexp (—if;)
I = Frop (—28) (F = 77) = (1= Fyry)

(2.19)

(2.20)
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on
Ng — Ny
no + 1,

F;=

J

(2.21)

on n és 'index de refraccié generalitzat que ve donat per les equacions 2.14 i 2.15 per a cada
tipus de polaritzaci6. Es pren com a punt de partida de 'algoritme els coeficients de reflexio

i transmissié de la superficie de separacié entre el medi incident i el substrat, és a dir:

T = Fni (2.22)
2\/ngRe (0,

;o Zynofie (i) (2.23)
n0+nm+l

En comparacié amb els métodes basats en el calcul matricial, les expressions resultants
son meés complexes i es perd la independéncia dels parametres de cada lamina a través de
la seva matriu corresponent. En contrapartida, el métode de superposicio ofereix un elevat
estalvi computacional, ja que es redueix el nombre de quantitats complexes que cal calcular
respecte dels métodes matricials.

Cal esmentar que existeixen també altres métodes recursius similars per al calcul de
les propietats optiques d’estructures multicapa, com els basats en el concepte d’admitancia
[29], definida com el quocient entre les components tangencials del camp magnétic i el camp

eléctric.

2.1.3 Efectes del substrat no semi-infinit

En els anteriors tractaments dels sistemes multicapa s’ha considerat el substrat (medi emer-
gent) com un medi semi-infinit. A la practica 30| el substrat té un gruix finit, amb una cara
posterior (respecte a la d’incidéncia de la llum) que reflecteix part de ’energia que hi arriba i
que per tant influeix en el comportament optic de 'estructura multicapa. Donat el gruix del
substrat (generalment major que la longitud de coheréncia de la radiaci6 incident) els feixos
reflectits a les seves cares no interfereixen, és a dir, no se sumen en amplitud (com en les
capes primes) sin6 en intensitat. A la Figura 2.5 es representen les intensitats dels diferents
feixos que contribueixen a les propietats Optiques d’una mostra per al cas més general d’un

substrat recobert a totes dues cares per estructures multicapa.
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Figura 2.4: Esquema del métode de superposicié per al calcul de les propietats optiques

d’estructures multicapa.

Ta+ A Ra+ / Ta

T
L R

+
Tb A X

Figura 2.5: Esquema de les reflexions internes a les cares del substrat. S’ha representat el

cas meés general, on ambdues cares del substrat (a i b) estan recobertes per lamines.
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El terme T; és la transmitancia interna del substrat, que ve donada per
T; = exp (—ady) (2.24)

on dg és el gruix del substrat i oy el coeficient d’absorcio del substrat. Assumint que els
substrats presenten cares perfectament plano-paralleles i que la llum incideix sobre la cara
'a’, a la reflectancia calculada amb els métodes desenvolupats a 2.1.2 (R} en l'esquema de
la Figura 2.5) cal afegir-hi la contribucio dels diferents feixos reflectits a les cares interiors

del substrat:

R =Ry + T, TRy T;T, + T, TR/ T,R, TR T\T, +

+T. TR TR, TR TR, T; Ry T, T, + ... (2.25)
i equivalentment per a la transmitancia es troba:
T=T, TT, +T, TRy T,R, T;T, +T, iRy TR, ;R T, R, T;T, +... (2.26)

Aquestes expressions corresponen a progressions geomeétriques que permeten escriure la trans-

mitancia i la reflectancia d’una forma més compacta:

T?TERY
R = Ra" + W (2.27)
1, 1,1;
T=—2°"' (2.28)
1 —T?RfR;

on s’ha utilitzat T, =T, =T, i T, =T, =T, °.

a

e Quan el substrat és absorbent T; ~ 0 i es pot assumir que és un medi semi-infinit i
per tant R = R}. També es pot considerar el substrat com semi-infinit en els casos en
els que intencionadament les seves cares son molt poc plano-paralleles o molt rugoses
i per tant els multiples feixos reflectits a la cara posterior es dispersen i no se sumen

al feix principal.

6 Aquesta propietat es pot deduir de les expressions del coeficient de transmissi6. En canvi, en general

no es compleix R} = R, , excepte en els casos en que els materials son transparents.
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e Per als casos en que el substrat és transparent o molt poc absorbent (7; ~ 1) i les
seves cares no son perfectament plano-paralleles, en general només alguns dels feixos
reflectits a les cares del substrat se sumen al feix principal. Si només es té en compte la

primera reflexio a la cara posterior del substrat, les expressions 2.27 i 2.28 esdevenen:
R=R}+TT?R} (2.29)
T="T,T,T; (2.30)

Les diferéncies entre aquestes darreres expressions i les equacions 2.27 1 2.28 s6n especialment
significatives quan el substrat presenta un alt contrast d’index de refracci6 amb el medi que
Penvolta. A la Figura 2.6 es mostra la comparacio dels espectres de reflectancia d’una lamina
d’index de refraccio n=2.5 i gruix 300 nm sobre un substrat amb index de refraccié n=1.5
(esquerra) i n—3.5 (dreta). S’han simulat els espectres corresponents a: no considerar l'efecte
de la cara posterior del substrat (R = R;}), considerar només la contribucié del primer feix
reflectit (equaci6 2.29) i considerar tot els feixos reflectits (equacio 2.27). L’efecte de no
considerar la contribuci6é de la cara posterior del substrat és notable en ambdoés casos. En
canvi, les diferéncies entre considerar la contribucié d’un tnic feix reflectit o tots només és
significativa quan 'index del substrat és elevat. Aix0 permet considerar sovint només un
feix reflectit a la cara posterior com una bona aproximacio en els calculs.

Un altre cas on les diferéncies entre considerar un tnic feix reflectit a la cara posterior del
substrat o considerar les reflexions multiples es dona quan ambdues cares del substrat ('a’
i ’b’) estan recobertes per lamines. En aquest cas els efectes interferencials del recobriment
de la segona cara donen lloc a maxims de reflectancia (R;) i varien significativament la
contribucio6 de la cara posterior. A la Figura 2.7 es mostren els espectres de transmitancia i
reflectancia d’un substrat de vidre (amb index de refraccié n ~1.45) recobert en totes dues
cares per lamines de 90 nm de gruix consistents en una barreja homogeénia d’oxids (n ~1.75).
Junt amb les mesures experimentals es mostren les simulacions realitzades, corresponents al

cas de considerar un o tots els feixos reflectits a les cares internes del substrat.
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800

0,4 ; 0,5 - - " T " .
------- No ref
A N A U\ 1 refl.
1 Totes refl. 0,4
0,31
03F PR
0,2 v S '
o 0,2} E
0.1 0.1 _ N e No ref.
' R 1 refl.
A [ n=2.5,n =35 Totes refl.
0.0 ) ) 500 | 600 610, ) 0.0 y subs ) ) )
'400 500 600 700 800 400 500 600 700
longitud d'ona (nm) longitud d'ona (nm)
Figura 2.6: Espectres de reflectancia per a una monocapa amb index de refracciéo n=2.5 sobre
substrats amb index de refraccié n=1.5 (esquerra) i n=3.5 (dreta). S’han simulat els espectres
assumint diferents contribucions de les reflexions de la cara posterior del substrat.
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Figura 2.7: Ajustos de mesures experimentals obtinguts considerant una unica reflexi6é o
multiples reflexions en la cara posterior d’un substrat amb index n /1.45 recobert en ambdues

cares per una capa amb n ~1.75 i gruix 90 nm.
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2.2 'Técniques experimentals de caracteritzaci6

La caracteritzacié optica d’estructures multicapa requereix mesures experimentals que per-
metin deduir els valors dels parametres -gruix i index de refraccié complex de les lamines-
que en determinen el comportament optic. En aquest treball s’han considerat dues de les
técniques més esteses i desenvolupades: ’espectrofotometria i ’ellipsometria. En els se-
giients apartats es descriuen aquestes dues técniques principals i es realitza una breu menci6

a d’altres també utilitzades en caracteritzacioé optica de multicapes.

2.2.1 Espectrofotometria

L’espectrofotometria consisteix basicament en mesures de la reflectancia i/o transmitancia’

d’una mostra en un cert domini espectral. La técnica consisteix en fer incidir un feix de llum
sobre la mostra que s’analitza i determinar la relacié entre les intensitats del feix reflectit
i/o transmés i la del feix incident.

Els espectrofotometres son aparells que permeten mesurar la transmitancia i la reflec-
tancia de una mostra en funci6 de la longitud d’ona de la radiaci6. Existeixen instruments
dispersius que cobreixen generalment el domini espectral ultraviolat, visible i infraroig proper
(UV-VIS-NIR, entre 190 i 3000 nm habitualment®) i instruments del tipus FTIR (Fourier
Transform Infra-Red), que permeten realitzar mesures a I'infraroig (2-100um). L’esquema
basic d’un espectrofotometre dispersiu consisteix en una font de llum, un monocromador que
selecciona la longitud d’ona a la que es realitza la mesura, un sistema optic per a la prepara-
ci6 del feix que incideix sobre la mostra (i del reflectit o transmés) i un sistema de detecci6
de llum. Els espectrofotometres FTIR estan basats en un interferometre de Michelson i en
aquest cas es detecta el senyal corresponent a un feix de llum policromatica. El calcul de
I’espectre s’obté llavors a partir de la transformada de Fourier del senyal mesurat.

El calibratge dels espectrofotometres implica la determinacié precisa de la longitud d’ona

"Altres mesures que també es consideren espectrofotométriques sén les de luminesceéncia i absorcié, que

no es consideren en aquest treball.

8 Aquest limit per a longituds d’ona curtes ve donat per ’absorcié de radiaci6 per laire. Si les mesures

es realitzen en una atmosfera de N9, es poden estendre fins a 175 nm, i si es fan en buit, fins a 120 nm
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a la que es realitza la mesura, que es pot comprovar amb les linies d’absorci6 de referéncia de
diversos materials. La resoluci6 dels monocromadors per a aparells comercials és generalment
inferior a 0.1 nm. Cal considerar, pero, que el feix obtingut té una certa amplada espectral
(generalment de U'ordre de 1 a 2 nm) que limita la precisio en les mesures. Un segon parametre
critic en el calibratge d’un espectrofotometres és la linealitat de la resposta del detector. La

linealitat es pot comprovar amb 1'as de diferents filtres optics de transmitancia coneguda.

La mesura de la linia de base consisteix en establir els valors de la intensitat detectada
que corresponen al 0% i 100%. Per aix0 es necessita un feix de referéncia, el que permet
distingir entre els espectrofotometres de feix tnic i de doble feix. En els primers la referéncia
es determina realitzant una mesura sense la mostra, mentre que en els aparells de doble feix,
la referéncia es detecta simultaniament a la mesura de la mostra, a partir de la divisio del
feix incident. A la Figura 2.8 es mostren les dues configuracions. Els espectrofotometres
de doble feix tenen major fiabilitat, ja que les mesures no es veuen afectades per possibles
derives temporals en les propietats del feix, disminuint la preséncia d’errors sistematics”. Tot
i aixo els espectrofotometres de feix tinic son sovint utilitzats perqué presenten un disseny

més compacte.

Les mesures de transmitancia en incidéncia normal sén les més senzilles i acurades. Les
mesures de reflectancia son més complexes donat que per determinar la linia de base es
necessita una mostra de la qual es coneix la reflectancia'. Per altra banda, les mesures de
reflectancia no es poden fer en incidéncia completament normal (en general es realitzen a uns
6° d’angle d’incidéncia) i impliquen 'ts d’accessoris especifics. Les mesures en incidéncia
no normal (en general per a angles d’incidéncia majors de 15°) son encara més complexes,
perqué requereixen un dispositiu per al control de la polaritzacio del feix. Per altra banda,
son menys fiables perqué és dificil estimar la influéncia real de les reflexions miltiples a la

cara posterior del substrat, que en general només arriben al detector quan les mesures es

9Cal distingir entre els errors sistematics i els estadistics |36]. Els primers es defineixen com discrepancies
del valor experimental respecte al real que apareixen invariablement en totes les mesures, mentre que els
segons varien aleatoriament en cada mesura i per tant es poden reduir realitzant un nombre elevat de mesures.
10Existeixen accessoris per a realitzar mesures de reflectancia absoluta (configuraci6 V-W) en el que el

feix incideix dues vegades sobre la mostra.
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Figura 2.8: Esquema de un espectrofotometre de feix tnic (a) i de doble feix (b).
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Figura 2.9: Egpectres de reflectancia per a una capa d’index n=2 i gruix 150 nm sobre un
substrat amb n=3.5. A la part esquerra es mostren els espectres en incidéncia normal i a 5°

per a polaritzacio s i p. A la dreta, els espectres a 0, 5, 10 1 20° per a feixos no polaritzats.

realitzen en incidéncia normal. Per a espectrofotometres comercials, valors tipics de ’error
experimental per a un aparell ben calibrat i sense errors sistematics és de 0.15% per a les
mesures de transmitancia i 0.3% per a les de reflectancia, en tots dos casos considerant
incidéncia normal.

En general s’accepta que les mesures de reflectancia per a angles d’incidéncia molt petits
so6n mesures en incidéncia normal. A la Figura 2.9 es mostren les diferéncies en ’espectre de
reflectancia en el domini espectral compres entre 300 i 800 nm per a una lamina transparent
de gruix 150 nm i d’index de refraccié n=2, dipositada sobre un substrat transparent amb
n—3.5. Tant si es considera la polaritzacio del feix (esquerra) com si no es considera (dreta),
les diferéncies entre els espectres de reflectancia séon inferiors als errors habituals de mesura
esmentats.

Les mesures espectrofotomeétriques séon basicament utilitzades per a la determinacio de
I'index de refracci6é complex i el gruix de les lamines. La mesura simultania de la reflectancia i
la transmitancia permet determinar ’absorcié de la mostra. En els casos en que els materials
presenten una forta absorcio, no es pot detectar llum transmesa per la mostra i les mesures
resulten insuficients per a la caracteritzaci6 de materials. Existeixen diversos estudis sobre
quins tipus de mesures espectrofotométriques son més adequades per a la caracteritzacio de

materials: tradicionalment les mesures en incidéncia normal son les més utilitzades [37], tot
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i que alguns autors proposen 1'is de mesures en incidéncia obliqua [38| o bé la mesura de la

reflectancia de l'estructura multicapa per totes dues cares del substrat [39].

2.2.2 Ellipsometria

L’el'lipsometria és una técnica basada en la mesura dels estats de polaritzacio de les ones
incident i reflectida per lestructura multicapa'l. Les mesures condueixen a la determinaci6
del quocient p entre els coeficients de reflexié per a polaritzacio s i p.

p= v _ tan ¢ exp 1A (2.31)
Ts

on A i1 soén els anomenat angles ellipsometrics que determinen el canvi diferencial en
amplitud (V) i fase (A) que es produeixen en la reflexié per a les components s i p del camp
eléctric.

Els ellipsometres son aparells capagos de mesurar els angles ellipsométrics (o, segons
el tipus d’ellipsometre, alguna de les seves funcions trigonomeétriques). L’estructura basica
d’un ellipsometre consisteix en una font de llum, un sistema optic per a la preparacié dels
feixos i un sistema de deteccié de llum. En el sistema Optic son especialment importants els
polaritzadors, doncs cal tenir un bon control sobre ’estat de polaritzacio dels feixos de llum
per tal de determinar els angles ellipsométrics. Els polaritzadors poden estar situats abans
de que el feix incideixi a la mostra o després d’incidir-hi (en aquest darrer cas s’anomenen
analitzadors). També s’utilitzen sovint els compensadors, que introdueixen un desfasament
entre les components s i p dels feixos.

Existeixen diversos tipus d’aparells, pero basicament se’n poden destacar tres [40], que

es representen esquematicament a la Figura 2.10:

e Els ellipsometres d’anullacio [31] foren els primers tipus d’aparells desenvolupats. La
determinacio dels angles ellipsométrics es fa a partir de la mesura de minims d’intensi-
tat detectada. El feix de llum travessa un polaritzador lineal i un compensador abans

d’arribar a la mostra. El feix reflectit travessa un analitzador abans de ser mesurat.

U Existeix també, tot i que amb molta menys difusi6, ’anomenada ellipsometria de transmissid, que esti

basada en la mesura dels estats de polaritzacié de 'ona transmesa i incident.
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La determinacio6 dels angles el'lipsomeétrics es realitza a partir de les posicions angulars
del polaritzador i de ’analitzador en detectar-se un minim d’intensitat. Aquests apa-
rells permeten obtenir mesures molt precises i ofereixen un bon control sobre els errors
sistematics, pero la mesura és molt lenta, fet que ha limitat la seva difusié comercial i

la seva extensié a mesures espectrals.

e Els ellipsometres d’elements rotatoris [41] estan basats en la modulacié periodica de
I'estat de polaritzacio (ja sigui del feix incident sobre la mostra o del reflectit per
aquesta) induida per la rotaci6 mecanica d’alguns elements optics. Es poden distingir
els ellipsometres d’analitzador rotatori i els de polaritzador rotatori segons 'element
optic que es fa girar. El senyal detectat depén del temps i, a partir d’'una analisi de
Fourier, es poden determinar els angles ellipsométrics. Aquest tipus d’aparell permet
obtenir espectres a una velocitat molt elevada comparat amb els ellipsometres d’anul-
laci6. Els principals inconvenients es troben en la necessitat d’un calibratge molt acurat

per tal d’evitar la preséncia d’errors sistematics.

e Els ellipsometres de fase modulada [42] permeten modular P'estat de polaritzacio del
feix de llum sense la preséncia d’elements rotatoris. El feix de llum abans d’incidir
sobre la mostra travessa un modulador fotoelastic, que vibra amb una freqiiéncia de-
terminada, introduint un desfasament periodic sobre les components del camp eléctric
a la sortida del modulador. El senyal detectat varia de forma periodica i basicament es
pot descompondre en un senyal continu, un senyal que varia amb la freqiiéncia de vi-
bracié del modulador i un altre que varia amb el doble de la freqiiéncia del modulador.
L’analisi de les amplituds d’aquests senyals permet determinar els angle ellipsometrics.
Aquests aparells son molt rapids i més estables que les anteriors configuracions perqué

no inclouen parts mobils.

Un dels principals problemes de les mesures ellipsomeétriques és la preséncia d’errors
sistematics. L’0ptica requerida és en general forca complexa, i cal realitzar un calibratge de
I"aparell molt precis per tal d’evitar errors d’alineament dels diferents elements optics [40].

Les mesures ellipsomeétriques sempre es realitzen per a angles d’incidéncia grans i per

tant la contribuci6 de les reflexions multiples a la cara posterior del substrat és dificil de
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(a)
Font de llum Detector
Polaritzador
A Analitzador
Compensador (
Mostra
(b)
Font de llum Detector
Polaritzador V Analitzador
(rotatiu) | (fixe)
Mostra
(©)
Detector

Font de llum

Polaritzador

D .
Modulador Analitzador

Figura 2.10: Esquema de les diferents configuracions d’ellipsometres: d’anullacié (a), de

polaritzador rotatori (b) i de fase modulada (c).
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2.2. Técniques experimentals de caracteritzacio

determinar. Per tal d’evitar aquesta problematica, s’intenta eliminar qualsevol contribuci6
provinent de reflexions a la cara posterior del substrat, utilitzant substrats absorbents, o
bé amb la cara posterior del substrat molt rugosa o bé substrats amb cares poc paralleles.
D’aquesta manera en el tractament de les dades ellipsométriques s’assumeix de forma general
que el substrat és un medi semi-infinit.

La técnica més senzilla consisteix en la mesura dels angles ellipsomeétrics a una tnica
longitud d’ona (single wavelength ellipsometry) sovint utilitzada per controlar processos de
diposit. Per a la caracteritzacié de materials a una longitud d’ona determinada s’utilitza 1’el-
lipsometria d’angle variable (variable angle ellipsometry), mentre que per a la caracteritzacio
en un domini espectral s’empra 'ellipsometria espectroscopica (spectroscopic ellipsometry).
La combinacié d’angle i longitud d’ona variables (variable angle spectroscopic ellipsometry)
|43, 44| és una técnica molt utilitzada quan es volen obtenir caracteritzacions molt acurades.

Els camps d’aplicacio de I’ellipsometria son molt diversos. En els darrers anys, la capaci-
tat de millora en els dispositius optics tant en I'infraroig (basats en aparells FTIR [45]) com
en l'ultraviolat [46] ha donat lloc a la possibilitat d’utilitzar Iellipsometria com a técnica
de caracteritzaci6 de materials en distintes aplicacions [47]. Les mesures ellipsomeétriques
permeten també la caracteritzacié de materials anisotrops [48] a través de les técniques
d’ellipsometria generalitzada [49|.

L’ellipsometria permet obtenir dos valors reals en una tnica mesura. Es, per tant, molt
indicada en l'estudi de semiconductors en regions espectrals de forta absorcio i metalls, on
Iespectrofotometria resulta insuficient. Un altre avantage respecte ’espectrofotometria és
que es tracta d’una técnica molt més sensible a 'estructura de la mostra, especialment a la
preséncia de capes rugoses i interficials, permetent detectar-ne la seva preséncia sense ésser

una técnica destructiva [50].

2.2.3 Altres técniques

L’espectrofotometria i I’el'lipsometria son les técniques més emprades per a la determinacio
de I'index de refraccié complex i el gruix de les lamines en estructures multicapa. Existeixen
moltes altres técniques que permeten determinar aquests parametres o altres informacions

rellevants de les propietats optiques de la mostra. A continuacié es comenten algunes que
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s’han utilitzat de forma auxiliar o se citen en aquest treball:

e Espectroscopia de deflexié fototérmica (photothermal deflection spectroscopy).
Aquesta técnica (i les técniques calorimetriques en general) permet determinar el coe-
ficient d’absorcié de materials. L’espectroscopia de deflexié fototérmica [51| consisteix
en l'excitacié periodica d’una mostra amb un feix de llum. L’excitacié origina un es-
calfament (periodic) de la mostra que dona lloc a una variaci6 (periodica) de I'index de
refraccio del medi que envolta la mostra, que es pot detectar a partir de la deflexié d’un
feix laser que passa rasant a la superficie de la mostra. La mesura d’aquesta deflexio
permet estimar 1’absorcio de la mostra (en el cas més senzill la deflexié és proporcio-
nal a absorcid). Aquesta técnica és especialment indicada per a la caracteritzacio de

materials amb absorcié molt feble.

e Mesures de dispersiéo de llum (scattering). La dispersio de la llum és resultant
de la interacci6 de la radiaci6 amb inhomogeneitats locals de la mostra [52|. En les
estructures multicapa la dispersié de llum es produeix principalment en les interficies
entre capes i en la rugositat superficial de la mostra. Basicament es distingeixen dos
tipus de mesures: les de llum dispersa en funci6 de I'angle de deteccio (angle resolved
scattering) i les mesures de llum dispersada total (total scattering). Aquest tipus de
mesures son utilitzades, per exemple, en la caracteritzacié de recobriments optics d’alta

qualitat.

e Reflectometria rasant de raigs X (grazing z-ray reflectometry). Consisteix en
mesures de reflectancia a angles d’incidéncia molt elevats (gairebé rasants a la superficie
de la mostra). La font de llum utilitzada és de raigs X, domini espectral on 'index de
refraccio dels materials és molt proper a 1 i el comportament interferencial que s’observa
en realitzar mesures en un marge d’angles d’'incidéncia queda deteminat basicament
pel gruix de les capes. Aquesta técnica s’utilitza habitualment per obtenir informacio

de l'estructura de la mostra, aixi com de la densitat dels materials que la composen.
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2.3 Inversi6 de les dades experimentals

Les mesures obtingudes amb les técniques experimentals de caracteritzacié optica no per-
meten en general obtenir de forma directa els parametres que caracteritzen les estructures
multicapa. Aquest fet es déu a les complexes relacions existents entre les magnituds me-
surables (reflectancia, transmitancia, angles ellipsométrics) i els parametres que es volen
determinar (d;, N;). A aquesta Seccié es presenten les caracteristiques generals del métode
d’inversio de dades que s’ha desenvolupat i que s’ha implementat en el programari per a la

caracteritzaci6 optica d’estructures multicapa.

2.3.1 Metodologies

Exiteixen diverses metodologies per tal de realitzar la inversié de les dades experimentals.
Una classificaci6 generalment acceptada dels diferents métodes existents [53] és la que distin-
geix entre els métodes de caracteritzacio per a una tnica longitud d’ona (single wavelength

methods) i els espectroscopics o de miltiples longituds d’ona (multiwavelength methods):

e En els métodes d’una tnica longitud no s’assumeix cap relacié a priori entre les parts
real i imaginaria de I'index de refraccié complex, sin6 que es consideren magnituds in-
dependents. A partir d’'unes mesures experimentals a una determinada longitud d’ona
(o energia del fotd) es determinen les parts real i imaginaria de les constants optiques
i, sovint, el gruix de les capes. Es requereixen com a minim tantes mesures com incog-
nites es volen determinar. Els principals problemes d’aquests métodes es que soén molt
sensibles a 'error experimental, tant sistematic com estadistic, i que amb freqiiéncia
s’obtenen miltiples combinacions dels valors que es volen determinar igualment valides

per a la descripcio de les dades experimentals (multiplicitat de solucions).

e Els metodes basats en multiples longituds d’ona assumeixen algun tipus de relaci6 dis-
persiva entre les constants optiques en un determinat domini espectral. En comparacio
amb els meétodes d’'una tnica longitud d’ona, séon igualment sensibles als errors siste-
matics perod es veuen menys afectats pels errors estadistics. A més, la interdependéncia

entre les constants optiques redueix parcialment la multiplicitat de solucions. Es poden
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subdvidir en dos tipus: els que es fonamenten en les relacions de Kramers-Kronig i els

de parametritzacio de les relacions de dispersio.

— En els métodes basats en 1'as de les relacions de Kramers-Kronig es mesura un
espectre (tipicament de transmitancia o reflectancia) a partir del qual s’obté un
segon espectre fent s de les relacions de Kramers-Kronig!'? (per exemple, I'es-
pectre de canvi de fase en transmissié o reflexio). Un cop es disposa d’ambdos
espectres es determinen les constants optiques per a cada longitud d’ona mesu-
rada. El principal problema d’aquesta metodologia és que 1'is de les relacions de
Kramers-Kronig requereix conéixer una de les magnituds en totes les longituds
d’ona i cal realitzar extrapolacions que poden introduir errors en la determinacio

de les constants optiques.

— Ens els métodes de parametritzacio de les relacions de dispersié s’assumeixen mo-
dels dispersius per a la descripcioé de les constants optiques dels materials en un
marge espectral limitat, que per tant venen definides per un conjunt de para-
metres. El valor optim d’aquests parametres es determina ajustant els espectres

experimentals dels que es disposa.

El métode d’inversié desenvolupat s’emmarca dins dels métodes de parametritzacio de
les relacions de dispersio. En termes generals es pot establir que en qualsevol procediment

d’inversi6 numeérica basat en aquesta metodologia es necessita:

e una modelitzacio realista de la mostra que permeti definir el seu comportament optic

a partir d’un conjunt de parametres.

e una funcié de meérit que avalui la proximitat entre el model teoric i les dades experi-

mentals.

e un algoritme de calcul numeéric que permeti determinar els valors optims dels parame-

tres que modelitzen la mostra.

12Com s’ha esmentat a 1.1.2, les relacions de Kramers-Kronig no sén exclusives de €; i €z, siné que poden
ser aplicades a altres magnituds amb relacions causals com, per exemple, la reflectancia i el canvi de fase en

reflexio.
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En els segiients apartats es detalla la importancia d’aquests aspectes i es descriu cadascun

d’ells en el marc del métode d’inversio i del programari de calcul desenvolupats.

2.3.2 Modelitzacioé de la mostra

La modelitzacié de la mostra consisteix en establir un conjunt de parametres que permeti
descriure completament el seu comportament optic. Com es recull a la Seccid 2.1, aquest
queda determinat pel gruix i I'index de refraccié complex de cada una de les capes. En el
meétode d’inversié desenvolupat, les constants optiques dels materials es descriuen a partir
de relacions de dispersio i, per tant, el conjunt tipic de parametres que modelitzen la mostra
esta format pels gruixos de les lamines i els parametres dels models dispersius per a les
constants optiques dels diferents materials que hi son presents.

La correcta modelitzacié de la mostra requereix un coneixement precis de la seva estruc-
tura real. Cal tenir en compte les lamines dipositades intencionadament i també la possible
preséncia d’interficies entre capes i de rugositat superficial, que poden tenir una influéncia
significativa en el comportament optic. La modelitzacié de la mostra necessita per tant
disposar d’informaci6 sobre el procediment de diposit. Per altra banda també cal conéixer
la naturalesa dels materials que hi sén presents, per tal d’utilitzar el model dispersiu més
adequat per a les corresponents constants optiques.

En els algoritmes de calcul descrits a la Secci6 2.1 s’assumeix que les lamines que com-
posen l'estructura multicapa son perfectament plano-paralleles i homogeénies. En canvi en
les mostres reals sovint aquestes condicions no es donen i cal tenir en compte els efectes
associats a la preséncia de lamines no ideals. En els seglients apartats es descriuen diversos
models utilitzats per a la descripcioé de capes rugoses i interficials i capes inhomogénies, amb

especial incidéncia en els models emprats en el programari de calcul.

Interficies i rugositat

En la defincié d’estructura multicapa a 2.1.1 s’assumeix que els materials es troben en for-
ma de lamines primes amb superficies de separaci6 ideals entre elles. Amb freqiiéncia els

processos de diposit donen lloc a regions interficials on hi son presents el material dipositat
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Esup

o0
S ——> Ecfectiva

Figura 2.11: Modelitzacié d’una interficie com a capa homogénia amb una e efectiva.

i aquell sobre el qual es realitza el diposit. La preséncia i magnitud de la regi6 interficial
depén principalment del procés de diposit i del tipus de materials usats.

En referéncia al comportament optic, les regions interficials sovint es poden modelitzar a
través de les teories del medi efectiu'® [55] descrites al Capitol 1. En el cas més general, una
interficie es pot definir com a una barreja de tres materials: el material sobre el qual es fa
el diposit (inf), el material que es diposita (sup) i aire. La teoria de Bruggeman introduida
a la Seccio 1.3 permet trobar la funcié dieléctrica complexa efectiva € a partir de I'expressio
implicita:

€aire — €inf —
azrei su/ nf— __ — 0 2.32
f €gire T ye f p Esup + ye f ! €inf + ye ( )

on y és el factor d’apantallament i f; indica la fraccio volamica de cada material (fuire + fsup
+ finy = 1). A la Figura 2.11 es representa esquematicament la modelitzacio d’una regio
interficial a través d’una monocapa homogénia amb un index de refraccié efectiu. Aquesta
expressi0 s’ha utilitzat també per a la descripci6 de capes poroses, modelitzades com a
barreges del material dipositat i aire [56].

La rugositat superficial de la mostra també es pot modelitzar a través de les teories de
medi efectiu. En aquest cas la barreja correspon a dos materials: el de la capa més externa

(ext) il’aire, i la funcio dieléctrica complexa queda implicitament definida per:

€aire — € €ext — €
fazre fext

_ —_— 2.33
€aire + 26 €ext + 26 ( )

13Un efecte associat a les regions interficials i rugositats és la dispersié de llum, que no es pot modelitzar

amb les teories del medi efectiu [54].
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on s’ha assumit que el factor d’apantallament val 2. Sovint també es considera que la
proporcio d’aire i del material de la capa més externa és la mateixa (fuire=fert—0.5).

Des d’un punt de vista computacional, cal mencionar que per a les barreges que contenen
dos materials (com el cas de la rugositat) la funci6 dieléctrica complexa efectiva es pot trobar
de forma explicita en termes de les funcions dieléctriques dels materials [57]. En canvi, quan
es consideren més de dos materials la funcié dieléctrica complexa queda expressada -com
s’ha vist- de forma implicita i es requereix un procediment numéric per determinar el seu
valor. En el programa de calcul s’ha emprat un algoritme que es basa en la minimitzacio
del modul d’una funcié definida a partir de les funcions dieléctriques efectives i fraccions

volimiques de cada un dels materials (membre a 'esquerra de ’equacio 2.32) [58].

Lamines inhomogénies

La definici6 inicial d’estructura multicapa també assumeix que totes les lamines so6n homoge-
nies i, per tant, que el valor de 'index de refraccié complex és el mateix en tota la profunditat
de la capa. Es freqiient que durant el procés de diposit de les lamines la composicio, estruc-
tura o densitat del material dipositat canvii, fet que es tradueix en una variaci6é del valor de
I'index de refracci6 complex en la capa. En general s’assumeix que aquesta inhomogeneitat
es produeix en la direcci6 de creixement de les lamines (eix z en els presents esquemes).
Existeixen diversos tractaments per a la modelitzaci6 de la inhomogeneitat de I'index de
refracci6 complex. En la majoria de casos es considera que la inhomogeneitat només afecta
I'index de refracci6 i no al coeficient d’extincié, que es considera constant en tota la capa'?.

Els diferents tractaments es poden agrupar en dues metodologies [59]:

e La descripci6 continua en la que s’assumeix que I'index de refraccio (o la composicio de
la mostra) varia d’acord amb una funcié continua ben definida. En general, perd, no

. o ,
es pot calcular de forma exacta els efectes en les propietats optiques llevat d'uns pocs
casos, 1 es realitzen aproximacions com les proposades per H. Schroder |60] aplicada

a mesures espectrofotomeétriques [61] i ellipsométriques [62]. Aquestes aproximacions

14 Aquesta hipotesi fa que diverses modelitzacions de la inhomogeneitat no es puguin aplicar a capes molt

absorbents.
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A o e

Figura 2.12: Modelitzacié d’una lamina inhomogeénia a través de sublamines homogeénies.

modelitzen lefecte de la inhomogeneitat en termes del valor mig de I'index de refraccié
i un parametre que indica el grau de la inhomogeneitat, sense tenir en compte el perfil

especific que presenta I'index de refraccio al llarg de la capa [63].

e La descripcio discreta en la qual la capa inhomogénia es divideix en un determinat
nombre de sublamines homogénies [64], com es representa a la Figura 2.12. Sovint
es considera que el gruix i I'index de refraccié de les sublamines obeeixen algun tipus
de relacié6 matematica |65]. D’aquesta manera es pot obtenir un perfil de I'index de

refraccid que permeti simular la inhomogeneitat de la capa.

La modelitzacio de les lamines inhomogénies en el programa de calcul desenvolupat en
el marc d’aquest treball es basa en la descripcié discreta. Es consideren diversos tipus de
perfils de I'index de refraccio, per modelitzar diferents tipus d’inhomogeneitats. Els diferents
tipus de perfils es defineixen a través d’un seguit de parametres que permeten passar d’un
perfil a un altre més complex de forma senzilla. En tots els casos s’imposa que el gruix de

les diferents sublamines sigui idéntic.

Perfil lineal EI model més simple de capa inhomogeénia és aquell en el qual es considera
que I'index de refracci6 varia de forma lineal al llarg del gruix de la capa. Es pot definir

llavors el grau d’inhomogeneitat h com:

100
h = — (next — nmt) (234)
ny

on n;ys és I'index de refraccié de la lamina a la zona més propera al substrat, n.,; és 'index

de refraccié de la lamina a la zona més propera al medi extern i n; és I'index de refraccio
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Figura 2.13: Esquema del perfil lineal per a una divisi6 de la lamina en 5 sublamines.

mig de la lamina. En el present tractament 'index de cada sublamina, s’expressa com:

m+1 . h n/m+1
i = AN (—— — 1) = — | —— = 2.
m= e ( 2 Z) nl+100m( 2 Z) (2.35)
amb i =1,...,mim el nombre de sublamines. A la Figura 2.13 es representa aquest tipus

de perfil per a un nombre de sublamines m=>5.

Perfil triangular Un model lleugerament més complex consisteix a assumir que 'index de
refraccio presenta un perfil determinat per dues pendents. El model (que es representa a la
Figura 2.14) considera que I'index de refracci6 varia de forma lineal de la zona més externa
de la lamina (ng) fins al centre de la lamina (n,,) amb una variaci6 d’index entre sublamines
que val dE. Del centre de la lamina fins a la zona més interna (n;) 'index també varia de
forma lineal, amb una variacié d’index entre les sublamines dI. Es a dir:

w) (2.36)

I =2 ( -
dE =2 (w) (2.37)

m
on m és el nombre de sublamines. Matematicament el model queda determinat per dos

arametres, h..: 1 hine, que es relacionen amb ng, ny 1 ny, d’acord amb:
9y ) 9y

hemt
= 1 2.
ng =mn ( + 100) (2.38)
hint
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Figura 2.14: Esquema del perfil triangular per a una divisié de la lamina en 5 sublamines.

< n1+nE>
ny =2(n; —

7 (2.40)

on n; és I'index de refraccié mig. A partir d’aqui es poden calcular els index de refraccio de

cada sublamina amb les expressions (considerant un nombre de sublamines senar):

% —1
ni:nE+dE<Z2 ) i< mil (2.41)

dE  dI

1
ni:nM—dI<i—%> P> mil (2.43)

Perfil arbitrari El darrer model que s’ha considerat representa el tipus més general d’in-
homogeneitat i no assumeix cap relacio entre I’index de refracci6 de les diferents sublamines.

L’index de refraccié de cada sublamina ve donat per:

B

.= 1 ’ 2.44
n ng ( + 100) ( )

i per a la darrera sublamina,

> by

= ] — ==L 2.45
Hm =1 ( 100 (2.45)
és a dir, el model queda definit per m — 1 parametres (hq, ..., hyo1). L'esquema d’aquest

model es representa a la Figura 2.15.
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Figura 2.15: Esquema del perfil arbitrari per a una divisié de la lamina en 5 sublamines.

2.3.3 Funcidé de meérit

La funci6 de meérit és ’eina que serveix per avaluar el grau de similitud entre les dades
simulades a partir del model teoric de la mostra analitzada i les mesures experimentals
d’aquesta. En el present treball la funcié de meérit escollida és la x* (khi quadrat) que es
defineix com la suma dels quadrats de les diferéncies entre les dades experimentals (y;)
i les simulades (y (zi,Pl, . .,PNP)) normalitzades a lerror experimental (0;). Les dades
simulades es calculen per a cada longitud d’ona (o energia del fot6) on es realitza la mesura
(z;) amb els N, parametres que defineixen el model de la mostra (P, ..., Py,) i els métodes

descrits a les Seccions 2.1.2 i 2.1.3. L’expressio per la x? és:

2

Nmes | 4, — Y .CL’Z',Pl,...,PNp
X (P Pyy) = [ ( ) (2.46)
i=1 Oi
Alternativament, es defineix la x? reduida o £
2
1 Times yi—’y<l’i,P1,...,PN)
2(Py,...,Py)) = - 2.4
5 ( 1, ) Np) Nimes — Np -1 P o ( 7)

ON Tyes és el nombre de mesures experimentals de les que es disposa. La funcio x? (o
equivalentment £2) és sovint utilitzada en els procediments d’inversié de dades experimentals
en els que es considera que les mesures estan afectades per un error estadistic. Els principals

avantatges que presenta son:
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e [’Gs de 'error experimental permet donar major pes a les mesures més precises, mentre

que les mesures amb un error gran tenen menor influéncia en el valor de &2

e Permet combinar mesures de diferents tipus: en sumar quantitats adimensionals, es
poden considerar simultaniament magnituds fisiques diferents, per exemple espectro-
fotomeétriques i ellipsométriques alhora. L’as simultani de diferents tipus mesures

experimentals de la mateixa mostra permet augmentar la fiabilitat dels resultats [66].

e Es pot estimar ’error en la determinaci6 dels parametres aixi com el grau de correlacid
existent entre aquests assumint que els errors de mesura son estadistics [67|. L’error

en els parametres es pot calcular com:

5P = £/Ax2\/Cii (2.48)

on Ax? quantifica I'interval de confianca, és a dir, la probabilitat de que el valor real
del parametre P; es trobi dins d’un marge definit per § P;. Per a valors tipics del 90%
de l'interval de confianga, el valor de Ax? és 2.70 [36]. Per altra banda Cj; son els
elements diagonals de la matriu [C], que és la inversa de la matriu de curvatura [a],
els elements de la qual queden definits com:

1 822

Yk 2 9P0P, (2:49)

La inversa de la matriu de curvatura també permet calcular els coeficients de correlacio

normalitzats:

G

V CiiChk

que permet estimar el grau de correlaci6 que existeix entre els parametres P; i Py: valors

propers a 1 indiquen una elevada correlacié mentre que valors propers a 0 senyalen poca

correlaci6 |68|.

e Bl valor de &2 permet fer una estimacio de la qualitat de l'ajust. Aixi, valors de
€2 < 1, indiquen que la simulacié es troba dins del marge d’error experimental. Cal
fer notar per tant que, considerant 'error de la mesura, totes les solucions amb &2 < 1

son igualment acceptables. En canvi, valors de &2 elevats indiquen que la simulacio
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no descriu acuradament les mesures experimentals. Finalment, quan s’obtenen valors
molt petits de la funci6é de meérit, aquests es deuen en general a que ’error experimental
s’ha sobrevalorat. També es poden obtenir valors petits quan la simulaci6 és irrealment
propera a les mesures experimentals, degut amb freqiiéncia a I'is de models amb un

nombre de parametres excessivament gran.

e La funcié de meérit definida a 2.47 es pot generalitzar al cas de diverses mostres.

(2.51)

) 1 a e yij—y(%apla--"PNp) 2
&(P,.... Py,) =~

Z nmesj - NP — 1=t =1 ij
Jj=1

on I'index j fa referéncia a cada una de les mostres. Aquesta expressio permet utilitzar
un conjunt de N, parametres per definir ¢ mostres de cadascuna de les quals es disposa
de 7yes; mesures. L’estudi simultani de diverses mostres (andalisi multimostra) ha

demostrat ser un métode de gran utilitat en la caracteritzaci6é optica de materials [69].

2.3.4 Algoritme de minimitzacio

L’algoritme de minimitzaci6é permet obtenir el valor optim dels parametres que defineixen la
mostra, és a dir, els valors que minimitzen la funcié de mérit. Entre els diversos algoritmes de
minimitzaci6 existents per a 'optimitzacié d’un conjunt de parametres, el downhill simplex
-molt estés en el camp de la caracteritzacié optica- és el que s’ha utilitzat en el programari
de calcul desenvolupat.

El métode fou proposat originariament per Nelder i Mead [70] 'any 1965. L’algoritme
consisteix basicament en la definici6 d’una figura geométrica (anomenada simplex) a partir
de N,+1 punts (o vértexs) en un espai de N, dimensions, on NN, és el nombre de parametres a
optimitzar. El simplez es construeix a partir de un conjunt de valors inicials dels parametres
(PB) que defineix un dels vértexs de la figura geométrica. Els N, vertexs restants del simplex
es troben a partir de:

P, = Py + \é; (2.52)

on e; son vectors unitaris que defineixen una base en l'espai N,-dimensional i \; és una

constant de proporcionalitat. Un cop definida la figura geométrica, 1’algoritme segueix una
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série de passos per tal de minimitzar el valor de la funcié de meérit en els vértexs del simplez.
Aquests passos, representats a la Figura 2.16, son basicament reflexions de la figura geomé-
trica sobre el vértex amb major valor de la funcié de mérit (amb o sense expansio del simplex)
i contraccions en una o varies dimensions respecte al vértex que presenta el valor més baix

de la funcié de meérit. Els principals avantatges que justifiquen I'is d’aquest algoritme son:

e Només requereix d’avaluacions de la funci6 de mérit, sense necessitat de calcular les
seves derivades, com és habitual en altres métodes freqiientment utilitzats, com ara el

Levenberg-Marquardt |67].

e Es facilment adaptable a qualsevol dimensi6 de Uespai de parametres, molt indicat per
a problemes d’inversié on el nombre de parametres pot variar en un ample marge, com

és el cas de la caracteritzacio optica.

e No requereix de cap condicié a priori de la forma especifica de la funcié de merit, fet

que permet independitzar ’algoritme de minimitzacio6 de ’eleccio6 de la funcié de mérit.

El principal inconvenient del downhill simplex és que generalment requereix moltes ite-
racions per trobar un valor minim de la funcié de mérit, especialment en comparacié amb
d’altres métodes basats en 'analisi de derivades de la funcié de meérit, que convergeixen més

rapidament.

2.3.5 Programa de calcul

El métode d’inversié desenvolupat s’ha implementat en un programari de calcul per a la
caracteritzacio optica de materials en estructures multicapa: NKD Software. Aquest pro-
gramari incorpora l’experiéncia del nostre grup en el camp de la caracteritzacié optica de
materials. En els seglients apartats es descriuen els antecedents i s’introdueixen les capacitats

de calcul del programari.

Precedents

La recerca en el camp de la caracteritzacié optica de materials en capa fina es va iniciar al

Laboratori d’Optica al comencament dels anys 90, en el camp de Uellipsometria monocroma-
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simplex at beginning of step

high
low
reflection
(a)
reflection and expansion

(b)

contraction
(c)

multiple

contraction
(d)

Figura 2.16: Operacions del simplez durant el procés de minimitzacié (extret de [67]).
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tica. Es van desenvolupar algoritmes per a la inversi6é de dades ellipsométriques d’estructures
de dues capes en les que una de les capes és transparent per a la determinacio de dues mag-
nituds (a escollir entre n, k i el gruix de la capa) [71]. Posteriorment es va generalitzar el
métode per quan totes dues lamines sén absorbents |72| i finalment per al casos en que no
es contemplava cap limitacié en quant al nombre de lamines |73, 74]. Quan es disposava de
més d'una mesura (obtingudes per diversos angles d’incidéncia), es va introduir el downhill
simplez |75] per a 'ajust simultani de totes elles.

L’as d’aquest algoritme de minimitzacié en varies dimensions va permetre 1’as de formules
dispersives i per tant l'extensio a 'ellipsometria espectroscopica [76] i la seva comparaci6
amb altres métodes d’inversio de dades ellipsométriques [77].

La caracteritzacié optica usant mesures espectrofotométriques es va iniciar en el marc
del projecte New Optimisation Concepts for High Quality UV-Coatings. En aquest projecte
es van caracteritzar diversos tipus de recobriments optics per a aplicacions en el domini
espectral ultraviolat |78, 79, 80, 81, 82].

Els métodes desenvolupats, tant per al tractament de dades espectrofotométriques com
ellipsométriques, es van unificar en un programa de calcul general [83]. Darrerament s’han
realitzat estudis de la caracteritzacié simultania de diverses mostres [79], que s’ha mostrat

com un métode de gran utilitat en la produccié de recobriments optics [84].

NKD Software

Els coneixements i metodologies adquirits durant els anys de recerca en I’ambit de la carac-
teritzacid optica de materials han convergit en I’elaboracié d’un programari de calcul, NKD
Software, que consta de dues aplicacions principals: NKDMatl per a la caracteritzacio de
monocapes amb la possibilitat d’incloure rugositat, interficie amb el substrat i inhomogene-
itat, i NKDStack per a la caracteritzacié d’estructures multicapa i 'analisi multimostra. A
I’Apéndix A es detallen les caracteristiques i el funcionament d’aquests programes de calcul.

L’esquema general de funcionament dels programes queda descrit en ’esquema de la
Figura 2.17. A partir d’'un conjunt de mesures experimentals (espectres de mesures foto-
métriques i/o ellipsomeétriques) es troben els valors optims del conjunt de parametres que

defineixen la mostra (o les mostres), minimitzant la funci6 de meérit (amb la possibilitat

66



2.3. Inversié de les dades experimentals

d’imposar condicions restrictives sobre el valor dels parametres). Les capacitats principals

dels dos programes son:

e Mesures experimentals: es poden usar mesures espectrofotométriques de transmitancia
i reflectancia a qualsevol angle d’incidéncia, amb la possibilitat de considerar diversos
tipus de contribucions de la cara posterior del substrat. També es poden utilitzar
mesures ellipsométriques (considerant sempre un substrat semi-infinit), en el format
de Ai W o de les seves funcions trigonométriques. Es pot seleccionar quin domini

espectral de cada espectre experimental s’ajusta.

e Models dispersius: es disposa d’una ampla varietat de models dispersius per a la mode-
litzacio de les propietats optiques dels materials. S’han implementat els models classics
(Cauchy, Sellmeir, oscillador de Lorentz, Drude) i d’altres resultants de 'estudi de nous
materials (Forouhi-Bloomer, Tauc-Lorentz, Gauss) aixi com els models de medi efectiu

per a barreges de materials.

e Modelitzaci6 de la mostra: s’assumeixen estructures multicapa homogeénies i isotropes.
Per a la modelitzacio de rugositats i interficies s’utilitzen teories d’aproximaci6 de medi
efectiu. Per a les capes inhomogénies s’empren els models de perfil basats en la divisio

de la lamina en sublamines. Es poden considerar lamines a ambdues cares del substrat.

e Control sobre 'optimitzacio dels parametres: es pot seleccionar quins parametres s’op-
timitzen, imposar valors limits minim i maxim dels parametres i establir lligams entre
diferents parametres. Aquesta darrera opci6 és especialment util en els casos en que

s’assumeix que lamines diferents tenen el mateix gruix i/o index de refraccio.

e Analisi multimostra: es poden considerar diverses mostres i ajustar simultaniament els
espectres experimentals d’aquestes. La possibilitat d’imposar lligams entre parametres
de les diferents mostres permet reduir el nombre de parametres i obtenir resultats més

fiables.
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Punt de partida
(valors dels
parametres)

Espectres

experimentals

Calcul de les
propietats
optiques

Nou conjunt de
parametres

Calcul dels
espectres teorics

Comparacio
(funcio de merit)

-

Restriccions
(rang parametres)

Tolerancia Optimitzacio -

Figura 2.17: Esquema de funcionament del métode d’inversié implementat en el programari

de calcul.
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Capitol 3
Elecci6é del model dispersiu

Aquest Capitol és un recull d’exemples que posen de relleu la importancia d’una adequada
tria del model dispersiu de les constants optiques dels materials per a la correcta descripcid
de les dades experimentals. L’eleccio d’aquest model depén de la naturalesa especifica dels
materials que s’estudien i del domini espectral que s’analitza.

Els casos que es presenten comprenen diversos tipus de materials i de mesures experimen-
tals. Aixi, en la primera Secci6 es caracteritzen diversos oxids (SiOq, AlyO3, HfO,) a partir
de dades espectrofotomeétriques, on el model dispersiu aplicat per a cada material depén del
grau d’absorcié que presenten. La segona Seccidé mostra els resultats de la caracteritzacio
de les bandes vibracionals de a-SiN:H a través de mesures ellipsométriques. El model clas-
sic d’oscilladors no es capag de descriure les dades acuradament i es requereix un model
que consideri que el material és amorf. La tercera Seccié presenta un estudi d’estructures
Si;_,Ge, /Si amb ellipsometria d’angle variable. En aquest cas també es mostra la necessitat
d’un model dispersiu adequat a les caracteristiques especifiques del material (en concret, cal
considerar les pertorbacions introduides per la preséncia de Ge). Finalment, s’il'lustra la
caracteritzaci6 d’una capa molt prima de Ag amb mesures espectrofotomeétriques. Donada
I’extensié del domini espectral de les dades experimentals, el model de Drude, generalment
apropiat per descriure els metalls, és insuficient i cal considerar també la contribucié de les

transicions interbanda.
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3.1 Caracteritzacié d’oxids per a filtres interferencials

El disseny de filtres interferencials requereix un coneixement precis de les constants optiques
dels materials emprats quan aquests es troben en forma de capa prima. Un dels procediments
habituals per caracteritzar els materials consisteix en el diposit d’'una monocapa i la posterior
realitzacio de mesures de reflectancia i transmitancia en incidéncia normal [85]. Aquests tipus
de mesures permeten determinar si la mostra és absorbent i, per tant, si s’ha de considerar
I’absorci6 en el model per a I'index de refraccié complex.

Entre els materials més usats per als filtres interferencials en el visible i I'ultraviolat
es troben els oxids [86]. El segiient estudi mostra la caracteritzacié de monocapes de dos
dels oxids més emprats [87]: el de hafni, HfO,, i el d’alumini, Al,O3. També s’illustra la
caracteritzacio del substrat de quars, SiO,, sobre el que es van dipositar les capes. L’analisi
de les mesures permet determinar el grau d’absorci6 de la mostra i, d’aquesta manera, escollir

un model dispersiu adequat per a les propietats de cada material.

3.1.1 Descripci6é experimental

Es van dipositar monocapes de Al,O3 i HfO; amb gruixos aproximats de 720 i 570 nm
respectivament sobre substrats de SiOy (suprasil) de 6.35 mm de gruix. La técnica de diposit
fou polvoritzacio6 per feix d’ions (Ion Beam Sputtering, IBS), molt utilitzada per a ’obtencio
d’oxids i que en general dona lloc a capes molt compactes i homogeénies.

Es van realitzar mesures de reflectancia i transmitancia en incidéncia normal en el marge
espectral comprés entre 260 i 800 nm corresponent al visible i I'ultraviolat, amb un interval
entre mesures de 1 nm. L’aparell de mesura fou un espectrofotometre Lambda 19, del qual
s’estima l’error absolut de mesura com 0.0015 per a les mesures de transmitancia i de 0.003
per a les de reflectancia. Tant les mostres com les mesures es van obtenir al departament

Laserkomponenten del Laser Zentrum Hannover.

3.1.2 Caracteritzacidé del substrat de SiO,

Préviament a la caracteritzacidé de les capes, es va realitzar I’estudi del substrat de SiOs.

Si bé aquest material és ben conegut, la disponibilitat de mesures experimentals permet
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Figura 3.1: Ajust de les mesures experimentals del substrat de SiO2 (esquerra) i dispersio6 de

Pindex de refraccio resultant (dreta).

realitzar la caracteritzacié dels substrats especifics sobre els que es dipositen les monocapes.
La Figura 3.1 mostra les mesures de reflectancia i transmitancia del substrat. Es pot observar
que les mesures no presenten franges d’interferéncia, doncs el gruix del substrat és prou gran
per eliminar la coheréncia entre els diferents feixos reflectits a les cares del substrat i, per

tant, aquests se sumen en intensitat i no en amplitud, tal i com es discuteix a 2.1.3.

Es pot comprovar com la suma de la reflectancia i la transmitancia correspon al 100% per
tot el domini espectral mesurat (amb unes desviacions d’aquest valor que es troben dins de
Perror de la mesura). Es a dir, el material no és absorbent i es pot imposar que el coeficient
d’extinci6 sigui 0. Per altra banda, la dispersié de I'index de refraccié del material és baixa
en el domini espectral d’interés, el que permet aplicar el model de Cauchy (equaci6 1.43)
amb només dos termes (A i B). Aixi, amb aquests dos parametres a determinar, es realitza

I’ajust simultani de les mesures de reflectancia i transmitancia.

El procés d’optimitzacié condueix a un valor de la funcié de mérit £2=0.46, el que indica
que 'ajust es troba dins del marge d’error de les mesures. La Figura 3.1 mostra els ajustos,
junt amb les dades experimentals i el seu error estimat. El valor dels parametres que s’op-
timitzen son A—1.454 i B—3716 nm?. La dispersi6 de I'index també es mostra a la Figura
3.1. Cal fer notar que si no es té en compte la dispersié (és a dir, si només es considera el

terme A del model de Cauchy) Pajust és significativament pitjor, amb un valor de £2=1.66.
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3.1.3 Caracteritzacié de Al;O3 en capa prima

Les mesures experimentals per a la monocapa de Al,O3 dipositada sobre el substrat de SiOs
es mostren a la Figura 3.2. En comparaci6 amb les mesures del substrat, en aquest cas
si que es poden observar les franges associades a les interferéncies que es produeixen en la
capa prima. Per altra banda, ara la suma de la reflectancia i la transmitancia és menor que
100% per les longituds d’ona més curtes (per exemple, a 300 nm, les pérdues son del 2%)
indicant que la mostra presenta absorci6. Com préviament s’ha comprovat que el substrat

és transparent, ’absorcio de la mostra cal atribuir-la a la capa de Al;Os.

En un primer pas es pot intentar ajustar les dades sense considerar ’absorcio, amb la
mateixa expressio de Cauchy amb dos termes utilitzada per al SiO,. També s’inclou el gruix
de la capa (d) com a parametre a optimitzar. Les constants optiques del substrat es coneixen
de la seva caracteritzacio prévia. D’aquesta manera I’ajust de les mesures experimentals es fa
amb 3 parametres: A, B i d. L’ajust resulta deficient, amb una funcié de meérit de £2—5.15.
El valor dels parametres es mostra a la Taula 3.1. Cal dir que la inclusié del segon terme de

dispersi6 de I'expressio de Cauchy, C, no condueix a millores remarcables.

La millora de I'ajust es produeix en considerar ’absorci6 del material. Es pot emprar
Iexpressio d’Urbach (equacié 1.78), que sovint es combina amb el model de Cauchy per a
materials que presenten nivells febles d’absorci6. Ara doncs s’inclouen 2 parametres més, k4
i kg, en el procés d’optimitzacio. L’ajust és significativament millor, amb un valor de &2 de
0.33. A la Taula 3.1 es mostren els valors dels parametres trobats, mentre que a la Figura

3.2 es recullen els ajustos i la dispersio de les constants optiques obtingudes.

Model d(nm) | A | B (nm?) ka kp (nm) | &

no absorbent | 713.7 | 1.661 6978 - - 5.15
absorbent 717.2 | 1.654 6846 1.65-10~7 2437 0.33

Taula 3.1: Parametres dels dos models aplicats a la caracteritzacio de la monocapa de Al303

sobre SiOs.
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Figura 3.2: Ajust de les mesures de la monocapa de Al;O3 sobre el substrat de SiO2 (esquerra)

i constants optiques obtingudes per a la monocapa (dreta).

3.1.4 Caracteritzacié6 de HfO, en capa prima

Per a la capa de HfO, sobre substrat de quars les mesures experimentals també indiquen
que el material presenta absorcio, tot i que ara és for¢a més elevada (a 300 nm és del 20%).
Es necessari utilitzar de nou un model que tingui en compte I'absorci6. En primer lloc
es combina el model de Cauchy per a I'index de refracci6 amb ’expressié d’Urbach per al
coeficient d’extinci6. Els ajustos son lleugerament millors si es considera també el segon
terme dispersiu (C') del model de Cauchy. En qualsevol cas, la qualitat de ’ajust és molt
inferior que per a la mostra amb la monocapa de Al,Os, doncs la funcié de mérit és £2=6.81.
S’obté un gruix de 575 nm i els segiients valors dels parametres: A—1.567, B—1.512-10* nm?,
C—2.637-10° nm*, k4—1.413-107* i kp—1219 nm.

La deficiéncia en I'ajust rau en el fet que 'expressio d’Urbach és generalment aplicada
lluny de les freqiiéncies on es produeixen transicions interbanda (gap) i, per tant, quan el
coeficient d’extincio és petit. En aquest cas I’absorcié és forta i convé considerar un model
més complex. El model de Tauc-Lorentz (equacions 1.70 1 1.71) té en compte les transicions
interbanda i per tant es capac¢ de descriure nivells d’absorcié6 més elevats. Aquest model
considera 5 parametres i, per tant, en el procés d’optimitzacié hi ha el mateix nombre de
parametres que en combinar el model de Cauchy (que en té 3) i 'expressio d’Urbach (amb 2).

Usant el model de Tauc-Lorentz, la funcié de mérit és notablement més baixa, amb un valor
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Figura 3.3: Ajust de les mesures de la monocapa de HfO5 sobre el substrat de SiO2 (esquerra)

i constants Optiques obtingudes per a la monocapa (dreta).

de 1.11. S’obté un gruix de 573 nm, amb uns valors dels parametres del model dispersiu de
E,=1.567 eV, Ey=8.665 eV, A=37.01 eV, C'=0.2405 eV i €,,—=1.401. L’ajust i les constants

optiques es mostren a la Figura 3.3.

3.1.5 Discussio

L’as de mesures espectrofotométriques en incidéncia normal permet determinar de forma
directa si la mostra presenta absorcio i, per tant, si s’ha d’incloure en la modelitzacié de les
propietats optiques dels materials que la composen.

En tots els casos s’ha aplicat el model més simple que ha possibilitat descriure acurada-
ment les dades experimentals. La qualitat dels ajustos, avaluada en termes del valor de la
funci6 de mérit, permet determinar si el model és valid o cal usar-ne altres de major comple-
xitat. Aixi, les constants optiques del SiO5 s’han modelitzat amb ’expressio de Cauchy amb
un terme dispersiu (2 parametres), les del Al;O3 amb la combinacié del model de Cauchy
amb un terme dispersiu i I'expressié d’Urbach (4 parametres) i les del HfOy amb el model
de Tauc-Lorentz (5 parametres).

La caracteritzacio del HfOy també permet comparar models que tenen el mateix nombre
de parametres (la combinaci6 del model de Cauchy amb 'expressio d’Urbach per una banda,

i el model de Tauc-Lorentz per l'altra) i per tant de complexitat comparable. Els models
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es basen en assumpcions fisiques diferents (en el primer cas es modelitza la dispersio de
I'index de refraccié i del coeficient d’extincio lluny del gap, mentre en el segon s’aborda
directament el fenomen de la transici6 interbanda) i en conseqiiéncia poden donar lloc a

ajustos substancialment diferents, segons la idoneitat del model per al material estudiat.
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3.2 Caracteritzacid de les bandes de vibraci6 de a-SiN:H

L’ellipsometria espectroscopica d’infraroig (infrared spectroscopic ellipsometry, IRSE) s’ha
mostrat com una técnica molt util per detectar la preséncia de determinats enllacos entre
diferents espeécies quimiques en superficies, interficies i capes fines. En els darrers anys s’ha
produit una millora significativa en els dispositius optics i en les metodologies de calibratge,
de tal manera que aquesta técnica ha esdevingut molt precisa i pot ser aplicada no només a
la identificacié d’enllacos quimics, siné també a la caracteritzacidé acurada de les propietats
optiques de materials en la regi6 espectral de I'infraroig [88].

El nivell de precisié que la técnica proporciona permet realitzar una comparacio entre
diferents models dispersius que es poden utilitzar per a la descripcié de les bandes de vibracio
de materials. En concret aquesta analisi demostra que la tria acurada del model dispersiu
depén de les propietats estructurals del material, exhibint les diferéncies significatives entre

models per a materials cristallins i amorfs.

3.2.1 Descripci6é experimental

L’estudi consisteix en la caracteritzacio per IRSE de nitrur de silici amorf hidrogenat (a-
SiN:H) de gran interés en aplicacions optiques i optoelectroniques. La mostra analitzada
consisteix en una capa prima d’uns 400 nm de gruix de a-SiN:H sobre un substrat de crom.
La mostra fou obtinguda per diposit quimic en fase vapor assistit per plasma (plasma en-
hanced chemical vapor deposition, PECVD) al Laboratori de Materials en Capa Fina de la
Universitat de Barcelona.

Per a la caracteritzacié de la mostra es van realitzar mesures ellipsométriques tant del
substrat com de la mostra amb un ellipsometre de fase modulada [45] al mateix Laboratori de
Materials en Capa Fina. Les mesures es van realitzar entre 900 i 4000 cm ™!, amb un interval
de 8 cm™! i amb un angle d’incidéncia de 72.5°. Es realitzaren dues mesures consecutives de
la mateixa mostra, el que va permetre fer una estimacié de ’error, el valor mig del qual és
0A=0.36°1 0¥—0.29°.

El present estudi es restringeix al domini espectral entre 900 i 2000 cm™!, on el a-SiN:H

1

presenta dues bandes de vibraci6, una d’stretching situada cap a 850 cm™" corresponent a
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3.2. Caracteritzaci6 de les bandes de vibracio de a-SiN:H

L corresponent a 'enllag N-

Ienlla¢ Si-N !, i una de bending a aproximadament 1180 c¢cm™
H. Per a la caracteritzacié d’aquestes bandes s’empren els models d’oscilladors de Lorentz

(equaci6 1.57) i el de Gauss (equacio 1.59).

3.2.2 Model I: oscil'ladors de Lorentz

En primer lloc s’intenten descriure les bandes de vibracié amb el model classic de Lorentz.
Cada oscillador queda determinat per tres parametres: la freqiiéncia de ressonancia (wy), el
terme d’eixamplament (v) i la for¢a de Poscillador (w) = n};%;) En considerar dues bandes
de vibracio, un total de 7 parametres defineixen les constants optiques del material (3 per a
cada oscillador a més de €.,). Per altra banda com el gruix és conegut de forma aproximada,
també s’inclou en el procés d’optimitzacio.

Amb aquestes consideracions, el procediment d’ajust de les dades porta a una funci6 de
meérit £2=18.01. L’ajust es mostra a la Figura 3.4 i les constants optiques resultants a la 3.5.

Es troba un gruix de 486 nm i un valor per a e,,= 3.463. Els parametres corresponents a

tots dos oscilladors es mostren a la Taula 3.2.

Enllag | wo (cm™) | w2 (em™2) | v (cm™!)

Si-N 892.4 1.296-10° 119.2
H-N 1183 2.1-10* 04.48

Taula 3.2: Parametres dels oscilladors de Lorentz per a les bandes de a-SiN:H.

3.2.3 Model II: oscilladors de Gauss

El model d’oscilladors de Lorentz no descriu les mesures experimentals d’una forma gaire
acurada, tal i com indica ’elevat valor de la funcié de merit. Les discrepancies s’originen per-
queé el a-SiN:H és un material amorf i, per tant, el model classic d’oscilladors (que requereix

I'existéncia d’un ordre cristalli de llarg abast |2]) és poc apropiat. En el model de Gauss la

ITot i que la posicié d’aquesta banda queda, fora del domini espectral mesurat, la seva intensitat i amplada

és prou gran per influenciar les propietats optiques en un ample marge de freqiiéncies.
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Figura 3.4: Ajustos amb els models de Lorentz i de Gauss per a la capa de a-SiN:H sobre

substrat de crom.

natura amorfa dels materials es té en compte considerant que existeix una distribuci6 d’oscil-
ladors entorn d’una determinada freqiiéncia de ressonancia. En aquest model, doncs, s’inclou
un parametre més per a cada oscillador considerat (I’'amplada de la distribucio d’oscilladors,
0p). Per tant, respecte al Model I, s’inclouen 2 parametres més en 'optimitzacio.

En aplicar aquest model, el procediment d’ajust porta a un valor de la funcié de mérit
de £€2=1.55. Els ajustos es mostren a la Figura 3.4 i les constants optiques resultants a la
Figura 3.5 junt amb les obtingudes usant el model de Lorentz. El valor del gruix és 475 nm

i €,,=3.693. La Taula 3.3 mostra el valor dels parametres dels oscilladors.

Enllag | wo (cm™) | w2 (cm™) | wy (em™) | og (cm™)
Si-N 819 1.527-106 120.5 44.44
H-N 1184 3.6043-10° | 8.46-107° 46.24

Taula 3.3: Parametres dels oscilladors pel model de Gauss per a les bandes de a-SiN:H.

3.2.4 Discussio

El model de Gauss proporciona uns ajustos significativament millors que els que s’obtenen

amb el model de Lorentz. El model classic de Lorentz només es capa¢ de donar una idea
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Figura 3.5: Dispersi6 de les constants optiques trobades per al a-SiN:H resultant dels ajustos.

aproximada de la dispersio de les constants optiques en les bandes de vibracié. Una descripcio
meés acurada de les constants optiques requereix un model que tingui en compte el caracter
amorf del material. Evidentment, aquest model presenta una major complexitat (es necessita
un parametre més per a cada oscillador), el que possibilita ajustar les mesures experimentals
de forma més precisa.

La disponibilitat de mesures molt acurades és el factor clau que permet afirmar no només
que el model de Gauss és molt més apropiat que el de Lorentz, sin6 que també dona lloc a
ajustos de bona qualitat. El valor absolut de la funcié de mérit, forca proper a la unitat,
indica que les discrepancies entre ’ajust i les dades experimentals son de l'ordre de ’error

de la mesura.
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CAPITOL 3. ELECCIO DEL MODEL DISPERSIU

3.3 Caracteritzaci6 de monocapes de Si;_,Ge, per VASE

L’el'lipsometria és una de les técniques més emprades en la caracteritzacid optica de materials
semiconductors. En aquest camp d’aplicacio s’utilitza preferencialment a 1’espectrofotome-
tria donat que sovint no es poden obtenir mesures de transmitancia (ja sigui per ’absorci6
dels materials dipositats o be per la dels substrats utilitzats), limitant la informacié que
es pot obtenir amb les técniques fotomeétriques [15]. A més, l'ellipsometria presenta altres
avantatges per a l'estudi dels semiconductors, en tractar-se d’una técnica no destructiva i
amb una gran sensibilitat superficial.

L’ajust simultani de diversos espectres dona una major fiabilitat als resultats trobats [66].
En aquest sentit, I’ellipsometria espectroscopica d’angle variable (variable angle spectroscopic
ellipsometry, VASE) és una de les técniques més emprades. Existeixen ellipsometres que
automatitzen les mesures per un seguit d’angles i per un determinat domini espectral. En
el present estudi s’utilitzen mesures de VASE per a la caracteritzacio de capes primes de

Si;_,Ge, crescudes sobre Si.

3.3.1 Descripci6é experimental

El present exemple correspon a un estudi en el que es van caracteritzar diverses mostres
de Si;_,Ge, dipositat sobre silici cristalli per epitaxia de feixos moleculars (molecular beam
epitazy, MBE) [89]. Les mostres foren obtingudes al Institute for High Peformance Micro-
electronics de Frankfurt an der Oder. L’objectiu de l’estudi fou analitzar la influéncia del
contingut de germani i carboni i del tractament térmic en les propietats optiques i eléctri-
ques de les mostres. Les heteroestructures Si;_,Ge,/Si i Si;_,—,Ge,C,/Si son amplament
emprades en un gran nombre de dispositius electronics, donat que la preséncia de Ge i C
permet millorar-ne substancialment les capacitats [90].

Es realitzaren diferents mesures ellipsométriques a 77, 79, 81 1 83° d’angle d’incidéncia, en
un marge espectral compreés entre 1.55 i 4.1 eV (corresponent a 300-800 nm), amb un interval
entre mesures de 5 nm. Les mesures es van realitzar amb un ellipsometre d’analitzador
rotatori VASE de la companyia J. A. Woollam, al Electrical and Computer Engineering

Department de la Universitat de California. En principi es disposa de ’error experimental,
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estimat per ’aparell de mesura. En alguns punts el valor de l'error és molt proper a 0, que
no descriu de forma realista la precisioé de les mesures. Aixi, en aquests punts es considera
com a error el valor mitja de 'error determinat per 'aparell en tot el domini espectral de les

mesures, establint JA=0U=1°.

La preséncia de petites quantitats de germani canvia ’estructura de bandes del silici,
influint en la posicio6 i forma dels punts critics. En el marge espectral analitzat, les constants
optiques queden determinades principalment per la preséncia de dos punts critics en I'estruc-
tura de bandes del material. En un primer pas s’intenta descriure les propietats optiques
del material amb el model d’oscilladors classics (equaci6 1.31). Seguidament s’empra una
modificacio del model d’oscilladors, basada en les pertorbacions del camp local degut a la
introduccié d’atoms de Ge. Aqui es presenta en detall la caracteritzacié d’'una de les mostres

que es van estudiar, corresponent a una composicié de germani z—0.1.

3.3.2 Model I: oscil'ladors de Lorentz

Com s’ha esmentat, un dels procediments habitual per a la caracteritzacidé de transicions
interbanda és 1'is d’un oscillador per a cada punt critic de estructura de bandes [15]. En
el present cas s’utilitzen 2 oscilladors, cada un determinat per tres parametres: wy, w]f i,
a part del valor de e,,. Aixi, es requereix un total de 7 parametres per a la descripcio de les
constants optiques de la capa. Com a constants optiques del substrat s’utilitzen les trobades
en la literatura per al silici cristalli [6]. Finalment, el gruix de la capa de SiggGep; també
s’inclou com un parametre més a optimitzar. Aixi, un total de 8 parametres s’inclouen en
el procés d’optimitzacié per a ’ajust simultani dels 4 espectres ellipsométrics dels que es

disposa.

El procediment d’ajust condueix a una funcié de meérit de 21.64. Els ajustos es mostren
a la Figura 3.6 i els parametres dels oscilladors es troben a la Taula 3.4, mentre que les

constants optiques resultants es representen a la Figura 3.7.
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A (%)

wo (eV) wﬁ (eV?) | v (eV)
3.15 35.45 0.301
3.86 75.30 0.707

Taula 3.4: Parametres dels oscilladors classics de Lorentz per a la capa de Sig.9Geg 1.
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Figura 3.6: Ajust de A i U per a la capa de Sig.9Gep.1 amb el model d’oscilladors classic.

1 L 1 0 L 1

2.0 2.5 3.0 35 4.0 2.0 . 25 . 3.0 . 3.5 4.0

energia (eV) energia (eV)

Figura 3.7: Dispersi6 de les constants optiques per a la capa Sig9Geg.; amb el model d’oscil-

ladors classic.
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3.3.3 Model II: oscilladors modificats

Un dels efectes de la substitucié d’atoms de silici per atoms de germani és una forta pertor-
bacié del camp local, el que pot influir de forma significativa en les propietats optiques del
material. Per tal de tenir en compte aquest efecte, C. Ygartua [91] va proposar un model
consistent en una modificacié del l'oscillador classic. L’expressio de la funcio dieléctrica

complexa si es consideren g oscilladors resulta:

q
L H.
€ = oo + =1 3.1
1= v (3-1)
on
167X, R2r3
H; T exp (i) (3.2)

T EL — 2 +iE,E
on N; és la densitat d’oscilladors, E,; és I'energia de ressonancia, Fy; és el terme d’eixam-
plament, v; és un factor de correcci6 del camp local i ¢ un factor de fase. R, és la constant
de Rydberg (13.6058 eV) i rq és el radi de Bohr (0.0529177 nm).

Aquest model és més complex que el model d’oscil'ladors classic, doncs considera 2 pa-
rametres més per a cada oscillador. Si cadascun dels punts critics es representa amb un
d’aquests oscilladors modificats, un total de 11 parametres defineixen les constants optiques
de la capa de SipgGeg.1, que s’inclouen en el procés d’optimitzacié junt amb el gruix de la
capa.

L’ajust que s’obté amb aquest model és significativament millor, en obtenir-se una funcio
de mérit £2=1.37, molt inferior a la trobada amb el model classic. Els ajustos es mostren a
la Figura 3.8. Els parametres dels oscilladors se sumaritzen a la Taula 3.5 i la dispersi6 de

les constants Optiques obtingudes es representa a la Figura 3.9.

E, (eV) | X | E; (eV)| ¢ (rad) v

3.056 | 46.68 | 0.4042 | -0.08464 | 4.26-10~1!
3.53 86.77 | 1.716 | 0.09825 | -0.05124

Taula 3.5: Parametres dels oscilladors modificats per a la capa de Sig.9Geg 1.
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Figura 3.8: Ajust de A i U per a la capa Sig9Geg.1 amb el model d’oscilladors modificat.
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Figura 3.9: Dispersio de les constants optiques per a la capa Sig.9Geg 1 obtingudes amb el

model d’oscilladors modificat.
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3.3.4 Discussio

Un possible tractament per a la caracteritzacio de les transicions interbanda de semiconduc-
tors, consistent en utilitzar un oscillador classic per modelitzar les transicions a cada punt
critic, no porta a resultats satisfactoris. En canvi, si en lloc d’utilitzar I'oscillador classic
s’empra un model més complex, que tingui en compte efectes degut a la naturalesa especifica
del material, la descripcio de les mesures experimentals és remarcablement millor.

Els valors relatius de la funci6 de mérit trobada amb tots dos models indiquen que el
model d’oscilladors modificat és molt més apropiat. Per altra banda, si bé I’error s’ha estimat
d’una forma forca aproximada en alguns punts dels espectres, el valor de la funcié de meérit
és de l'ordre de la unitat, indicant el bon acord entre la simulaci6 i les dades experimentals.

La disponibilitat d’'un model que descriu de forma acurada les mesures experimentals va
permetre estudiar la influéncia del tractament térmic en les constants optiques de monocapes
de Si;_,Ge,, i en una analisi posterior, de monocapes de Si;_,_,Ge,C, [89, 92|. En concret,
es va analitzar la dependéncia de la posicid del punt critic corresponent a la transicio entre
la banda de valéncia Aj i la de conduccioé Ay (que aproximadament se situa a una energia de

3.5 eV en el silici cristalli) per a diversos tractaments térmics i valors de z 1 y.
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3.4 Caracteritzacié6 d’una capa prima de Ag

Els metalls son forga utilitzats en el disseny de filtres interferencials [30], com és el cas dels
recobriments metall-dieléctric per a filtres de transmissio induida [93]. Aquests tipus de
filtres requereixen metalls amb un quocient k/n molt elevat, i la plata (Ag) és un candidat
ideal. Com s’ha esmentat a la Seccio 3.1, el disseny d’un filtre requereix un coneixement
acurat de les propietats optiques dels materials que s’utilitzen. La caracteritzacié de metalls
a través de mesures espectrofotométriques només es pot realitzar quan es tracta amb capes
molt primes, que permeten que part de la llum arribi al substrat i sigui transmesa i per tant,
mesurable. D’aquesta manera es poden obtenir espectres de reflectancia i transmitancia que

permeten determinar simultaniament 'index de refraccio i el coeficient d’extincio.

El comportament optic dels metalls queda principalment determinat pels electrons lliures,
i en general es modelitza amb I'expressi6 de Drude, descrita a 1.2.3. Depenent del domini
espectral, perd, també es produeixen transicions interbanda, que cal tenir en consideraci6 en

la modelitzaci6 de les constants optiques del metall.

3.4.1 Descripci6é experimental

Es va obtenir una capa molt prima (30 nm) de Ag per polvoritzacio per feix d’ions (IBS)
sobre un substrat de vidre (BK7) del qual es coneixen el gruix i les constants optiques.
L’objectiu del diposit consistia en determinar I'index de refracci6 i el coeficient d’extincid
del Ag d’una forma acurada i posteriorment utilitzar aquests valors en el disseny d’un filtre

de transmissio induida [94].

Després del diposit es van realitzar mesures de reflectancia i transmitancia en incidéncia
normal en el marge espectral entre 300 i 800 nm, amb un interval d’1 nm entre mesures. Les
mesures es van realitzar amb un espectrofotometre Lambda 900, del qual s’estableix 1’error
de mesura com 0.0015 per la transmitancia i 0.003 per la reflectancia. Tant la mostra com

les mesures es van obtenir al Centro Ricerche Casaccia de I’ ENEA a Roma.
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3.4.2 Model I: model de Drude

Les propietats optiques dels metalls es descriuen sovint amb el model de Drude, donat que el
seu comportament optic queda determinat pels electrons lliures. Amb 1'tis d’aquest model,
tres parametres determinen les constants optiques del metall (equacio 1.47): wf,, Y1 €. El
gruix de la capa en principi es coneix de forma molt acurada, doncs es té un bon control del
ritme de diposit, i per tant es fixa al valor de 30 nm. Els parametres que s’optimitzen per
tal d’ajustar les dades experimentals corresponen doncs, exclusivament als parametres del
model de Drude.

L’ajust simultani dels espectres de reflectancia i transmitancia condueix a una funcio
de merit £2=605.24. Els ajustos es mostren a la Figura 3.10, amb els segiients valors dels
parametres: €,,=5.084, w>=5.908-10” cm~? i y= 1406 cm™'. La dispersié de les constants

optiques es representa a la Figura 3.11.

3.4.3 Model II: model de Drude 1 absorci6 interbanda

La deficiéncia en 'ajust ve donada perqué per a longituds d’ona curtes els fotons poden
generar transicions interbanda en els metalls, les quals no poden ser modelitzades a través
de 'expressio de Drude. En concret, pel cas del Ag una d’aquestes transicions es dona entorn
una energia del foto de 4 eV [3], que correspon aproximadament a 310 nm, i que per tant, pot
posar-se de manifest en les propietats optiques del metall en la regi6 espectral analitzada.
Per tal d’incloure el fenomen de la transicié interbanda, s’utilitza el model més simple

possible, corresponent a l'oscillador classic de Lorentz (equacié 1.31). Es a dir, que cal

Ne?
moep’

considerar 3 nous parametres en el procediment d’optimitzacio (wﬁ_osc = Yose 1 Wo—osc)
i ara les constants optiques del Ag queden definides per 6 parametres.

La funci6 de meérit que s’obté amb aquest nou model és ara £2=15.59. Els ajustos
es mostren a la Figura 3.10. Els parametres corresponents al model de Drude valen ara
w2=5.733-10° cm™? i wp— 774 cm™". Respecte a l'oscil-lador de Lorentz que modelitza les
transicions interbanda, els parametres obtinguts son wp_gse— 3.415-10* cm™! (corresponent
a una longitud d’ona de 293 nm), w? . .=5.595-10% cm ™2 i y,,.= 1822 cm™!. El valor de €4,

p—osc

és 3.757. Les constants optiques es mostren a la Figura 3.11 junt amb valors tipics de la
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CAPITOL 3. ELECCIO DEL MODEL DISPERSIU
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Figura 3.10: Ajustos de les mesures experimentals amb el model de Drude (esquerra) i amb

la combinacié del model de Drude i d’un oscillador de Lorentz (dreta).

literatura [6] i els valors obtinguts amb el Model I.

3.4.4 Discussio

Aquest exemple illustra la importancia de tenir en compte tots els fenomens fisics que in-
flueixen en les propietats optiques dels materials. Aixi, el comportament optic dels metalls,
principalment dominat pels electrons lliures, també es pot veure determinat per les transi-
cions interbanda, si aquestes es produeixen en el domini espectral analitzat |95]. D’aquesta
manera, el model de Drude resulta insuficient i cal considerar una expressié més apropia-
da que inclogui també el fenomen de les transicions interbanda. La combinacié del model
de Drude i oscilladors classics per representar transicions interbanda ha estat utilitzada en
altres tipus de materials |96].

En aquest cas es veu com la millora en I’ajust és molt significativa, d’acord amb els valors
relatius de les funcions de mérit. Tot i que les transicions interbanda només es donen en
una petita regié espectral de les mesures (tal i com s’observa en la dispersio de les constants
optiques obtingudes), la seva influéncia és tal que si no es tenen en compte, el model de
Drude resulta poc acurat per a la descripcio de les propietats del material alla on és valid.

Cal mencionar que el valor de la funci6 de mérit obtinguda és encara forca elevat i

Iajust no es pot considerar molt satisfactori. Aixo0 significa que el model que s’utilitza
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3.4. Caracteritzacié d’una capa prima de Ag
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Figura 3.11: Constants optiques per al Ag resultants dels ajustos amb els dos models aplicats

no és suficient per a la correcta descripcio de les mesures experimentals. De fet, ja s’ha
mencionat que ’expressio del model d’oscilladors classic no és en general prou adequada per
a la modelitzacio de les transicions interbanda. En aquest cas s’ha introduit per descriure
de la forma meés simple possible el fenomen fisic que no es té en compte considerant només

el model de Drude.
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Capitol 4
Modelitzaci6é de 'estructura de la mostra

El present Capitol illustra la importancia d’un coneixement precis de I’estructura fisica de
les mostres que s’analitzen per tal de realitzar una caracteritzacié optica acurada. Els models
que s’apliquen per a la descripcioé de la mostra han d’estar basats en la informaci6 provinent
de la seva fabricacio i el seu posterior tractament. La importancia de disposar d’un model
apropiat per a la caracteritzacié optica depén del tipus de mesures experimentals utilitzades
i el domini espectral d’aquestes.

El Capitol conté un seguit d’exemples, corresponents a mesures de mostres reals, en els
que s’evidencia la rellevancia de la modelitzaci6 de la mostra per a diversos tipus de materials
i de mesures experimentals. A la primera Seccio s’il'lustra la caracteritzacid6 de monocapes
de a-C que presenten rugositat superficial amb mesures espectrofotomeétriques. La segiient
Secci6 mostra la influéncia que la rugositat i la interficie amb el substrat tenen en les mesures
ellipsomeétriques de monocapes de ta-C sobre Si. En la tercera Secci6 es comparen dos models
diferents per explicar, a partir de mesures ellipsométriques a l'infraroig, ’evolucié d’una
mostra de ns-SiN:H que segueix un procés d’oxidacié. La quarta Seccidé mostra ['analisi de
capes de LaF3 inhomogénies, on dos models fisics diferents donen ajustos molt similars. La
segiient Seccid estudia la inhomogeneitat de 'index de refraccio d’una capa de CeO, sobre la
que no es té cap informacié a priori de la seva estructura fisica. El Capitol acaba mostrant
les diferéncies en la caracteritzacié de capes de LaF3 tant si es té en compte com si no la

preséncia d’una capa interficial dipositada per millorar I’adhesioé del LakF; al substrat.
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CAPITOL 4. MODELITZACIO DE L’ESTRUCTURA DE LA MOSTRA

4.1 Caracteritzacié de monocapes d’a-C

La preséncia d’una superficie rugosa pot jugar un paper significatiu en les propietats optiques
de la mostra. El fet de no considerar la rugositat en el model pot impossibilitar la correcta
descripci6 de les dades experimentals i, per tant, la caracteritzacio precisa del material que

s’analitza.

L’estudi que es presenta correspon a la caracteritzacié6 d’un conjunt de mostres que es
pretenen utilitzar per al calibratge d’un aparell d’espectroscopia de deflexié fototérmica
(photothermal deflection spectroscopy, PDS). El calibratge d’aquest aparell requereix una
mostra de referéncia de la qual es coneix amb precisio 'absorcio [51]. Cal tenir en compte
que les mesures de PDS d’aquest aparell es realitzen collocant les mostres en un medi (liquid)
que canvia el seu index de refraccié amb la temperatura. La reflectancia i la transmitancia
(i per tant 1’absorci6) de la mostra en el liquid varien respecte a les que es poden mesurar
en ’aire. El calcul de I'absorcié de la mostra de calibratge dins del liquid requereix un

coneixement acurat de les constants optiques i dels gruixos de les capes que la composen.

4.1.1 Descripci6é experimental

Es van obtenir 6 mostres diferents consistents en monocapes de a-C per polvoritzacio per feix
d’ions (IBS) sobre distints substrats (BK7, SiO,, vidre) que foren préviament caracteritzats
a través de mesures espectrofotométriques. Les monocapes es van dipositar en un ample
marge de condicions de diposit i amb diferents gruixos per tal d’aconseguir mostres amb

diferents nivells d’absorci6.

Es van realitzar mesures de reflectancia i transmitancia en incidéncia normal en el marge
espectral comprés entre 190 i 850 nm, amb un interval de mesures d’l nm. Les mesures es
van realitzar amb un espectrofotometre Lambda 900, del qual s’estima 'error com 0.003 per
a les mesures de reflectancia i 0.0015 per a les de transmitancia. Tant les mostres com les

mesures es van obtenir al Centro de Ricerche Cassacia de 'ENEA de Roma.
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4.1. Caracteritzacié de monocapes d’a-C

4.1.2 Model I: Monocapa/Substrat

El model més simple correspon a considerar cada mostra com una capa homogénia, sense
rugositat ni interficie amb el substrat, dipositada sobre un substrat del qual es coneixen les
constants optiques i el gruix. Les mesures experimentals indiquen que la mostra presenta
una forta absorcié en tot el domini espectral analitzat, deguda a la capa de a-C, ja que
els substrats son transparents en bona part d’aquest domini. Les constants optiques de les
monocapes de a-C es modelitzen amb el model classic d’oscilladors de Lorentz. Tot i que
aquest model no és el més apropiat per a materials amorfs, es pot fer servir en un primer pas
en detriment d’altres models més complexes que inclouen un major nombre de parametres.
Els gruixos de les capes es coneixen de forma aproximada i per tant també s’inclouen com a
parametres a optimitzar. Aixi, per a cada mostra, es determinen cinc parametres: el gruix
de la capa (d,_¢) i els corresponents a 'oscillador: e, wp, 7 i wf,. El valor optim d’aquests
parametres es troba independentment per a cada mostra a partir de ’ajust simultani dels
seus espectres de reflectancia i transmitancia.

A la Taula 4.1 es recullen els parametres obtinguts per a cada mostra junt amb el valor
de la funcié de meérit. Per algunes mostres I'ajust es pot considerar satisfactori (£2 <1),
mentre que per d’altres s’obtenen valors de 2 més elevats. A la Figura 4.1 es mostren els
ajustos corresponents a les funcions de meérit més alta (per a la mostra CARBS) i més baixa
(per a la mostra CARBS3) obtingudes. En els casos en que l'ajust era més deficient, es van
provar models dispersius més complexes que tinguessin en compte el fet que el material és
amorf, com el model de Tauc-Lorentz o el de Forouhi-Bloomer (Secci6 1.2.5), pero en cap

cas s’obtingué una millora significativa.

4.1.3 Model II: Rugositat/Monocapa/Substrat

D’acord amb les condicions de diposit, es pot esperar que algunes de les mostres presentin
una superficie rugosa. L’existéncia d’una rugositat, entesa com una interfase entre 1’aire i
el material dipositat, fa menys abrupta la transicié entre 'index de refraccioé de l'aire i de
la monocapa i, per tant, la quantitat de llum reflectida és menor i la transmesa major |54].

Precisament la tendéncia general en els ajustos menys satisfactoris amb el Model I indica que
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CAPITOL 4. MODELITZACIO DE L’ESTRUCTURA DE LA MOSTRA

RIT

Mostra | de—¢ (nm) | € |wo (em™) | v (cm™!) | w2 (cm™?) | &2
BCARB9 132.0 1.82 | 3.889-10* | 7.281-10* | 4.926-10° | 1.77
QCARB9 118.9 2.014 | 3.864-10* | 6.766-10% | 4.807-10° | 1.24
CARB3 1194 2.116 | 3.856-10* | 6.116-10* | 4.254-10° | 0.41
CARB5 116.5 1.887 | 3.873-10* | 7,521-10* | 5.186-10° | 3.89
CARB6 75.3 2.182 | 3.792-10* | 6.379-10% | 4.564-10° | 1.12
CARB7 66.0 2.134 | 3.903-10* | 6.712-10* | 4.808-10° | 0.56
Taula 4.1: Parametres ajustats per a les mostres d’a-C considerant el model Monoca-

pa/Substrat (Model I).

015 T T T T T T T 015 T T T T T
Dades Dades
0,4 Ajust (x°=0.41) 0.4r Ajust (x°=3.87)
0,3 0,3F
— L
S~
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0,1 Oll_{/‘(«‘;,«"‘/
0,0 N N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 0,0 " 1 s 1 1 1 1
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longitud d'ona (nm) longitud d'ona (nm)

Figura 4.1: Ajustos amb el Model I per a la mostra CARBS3 (esquerra) i CARB5 (dreta)

corresponent a la més baixa i més alta funcié de meérit respectivament.
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4.1. Caracteritzacié de monocapes d’a-C

la reflectancia simulada és superior a 'experimental i la transmitancia simulada lleugerament
inferior a la mesurada.

El segiient pas en la modelitzaci6 de la mostra inclou la preséncia d’una capa externa
rugosa modelitzada a través de la teoria de 'aproximaci6é de medi efectiu, tal i com s’ha
descrit a 2.3.2. Concretament s’utilitza la formula de Bruggeman, amb una proporcié de
materials que es fixa de 50% d’aire i 50% de a-C. D’aquesta manera, només cal introduir
un parametre més (el gruix de la capa rugosa, dg) respecte el Model I per tal de considerar
Pefecte de la rugositat.

Els resultats d’ajustar les dades per a cada mostra amb els 6 parametres considerats (gruix
de la capa rugosa (dg), gruix de la capa d’a-C (d,_¢) i els parametres de l'oscillador (e, wo,
v i wﬁ)) es recullen a la Taula 4.2. Els valors de la funcié de mérit indiquen que el ajustos
son satisfactoris en tots els casos. A la Figura 4.2 es comparen els ajustos obtinguts amb
aquest model junt amb els ajustos obtinguts amb el Model I (sense considerar la rugositat)

per a les dades de la mostra que dona lloc a la funcié de mérit més alta (CARBY).

Mostra | dg—¢ (nm) | dg (nm) | €x | wo (cm™) | v (em™) [ w? (cm™2) | &
BCARB9 124.9 14.9 | 1.580 | 5.649-10* | 1.36-10* | 1.262-10'° | 0.58
QCARB9 115.2 8.9 2.148 | 3.94-10* | 6.951-10* | 5.174-10° | 0.57
CARB3 116.8 6.9 2.102 | 4.048-10* | 6.595-10* | 4.879E-10° | 0.23
CARB5 109.0 16.6 | 1.109 | 1.223-10° | 5.858-10° | 7.154E-10° | 0.74
CARB6 69.3 9.5 1.946 | 4.192-10* | 7.531-10* | 6.11E-10° | 0.56
CARB7 57.9 11.8 | 1.847 | 4.449-10* | 8.366-10* | 7.109-10° | 0.18

Taula 4.2: Parametres ajustats per a les mostres d’a-C considerant el model Rugosi-

tat/Monocapa/Substrat.

4.1.4 Discussio

En primer lloc cal destacar que el model d’oscilladors classic de Lorentz resulta suficient per
caracteritzar les capes. En principi, s’espera que aquest model dispersiu no sigui apropiat

per als materials amorfs. Per altra banda, en la regi6 espectral que s’analitza, les constants
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Figura 4.2: Comparaci6 dels ajustos obtinguts per a la mostra CARBS amb els dos models

proposats.
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Figura 4.3: Dispersio de les constants optiques obtingudes amb el Model II (amb rugositat)

per a les mostres analitzades.
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4.1. Caracteritzacié de monocapes d’a-C

optiques presenten una dispersio relativament suau (tal i com s’observa a la Figura 4.3), de
tal manera que el model classic d’oscilladors resulta suficient i s’ha preferit a 1'is de models
més complexes, que introdueixen un major nombre de parametres i que no suposen millores
significatives en els ajustos.

El model simple de capa homogénia dipositada sobre un substrat es mostra com a parci-
alment satisfactori. Si bé en algunes mostres és suficient, en d’altres és incapacg de descriure
correctament les dades. La inclusi6 d’una capa superficial representant la possible rugositat
de la capa i modelitzada com una barreja d’aire i material permet millorar els ajustos. La
millora en la funci6 de meérit es produeix en un factor que varia de 2 a 5. S’observa que com
més gran és el valor del gruix de la capa rugosa, major és la millora en ’ajust. Cal fer notar
també que els valors dels parametres obtinguts difereixen de forma significativa pel fet de
considerar la capa rugosa o no considerar-la, tal i com es mostra en els valors dels parametres
de les Taules 4.1 1 4.2.

Cal dir que la millora es produeix en totes les mostres i en alguns casos, com per a
les mostres BCARB9 o CARB), la millora introduida per la rugositat permet ajustar les
dades amb un bon acord amb les mesures experimentals. En canvi, en les mostres CARBS3 o
CARBY7 , tot i que la funci6 de meérit també es redueix un factor significatiu, el valor obtingut
amb el Model I, que no considera la rugositat, es pot considerar com satisfactori. Des del
punt de vista fisic, tots dos models donen funcions de mérit €2 < 1, indicant que per tots dos
la discrepancia entre la simulaci6 i I’experiment es troba dins del marge d’error. Per tant,

per tal d’evidenciar la rugositat en aquests casos, caldria disposar de mesures més precises.
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CAPITOL 4. MODELITZACIO DE L’ESTRUCTURA DE LA MOSTRA

4.2 Caracteritzacidé de capes de ta-C per ellipsometria

L’ellipsometria espectroscopica en el visible i 'ultraviolat és una técnica molt sensible a la
preséncia de capes molt primes i interficies en la mostra. Aquest fet permet utilitzar-la com
eina per determinar no només les constants optiques dels materials estudiats, sin6 també

Iestructura de la mostra, tot i ésser una técnica no destructiva [50].

Aquest estudi correspon a la caracteritzacié de capes de carb6 amorf tetraédric (ta-C) a
través de mesures ellipsométriques en el visible i 'ultraviolat. L’objectiu fou determinar les
constants optiques del material i analitzar-ne la dependéncia amb les condicions de diposit.
La preséncia d’una capa rugosa i una interficie entre el substrat i la capa influeixen signifi-
cativament en les propietats optiques i per tant han de ser considerades en el model de la

mostra per tal de descriure les dades correctament.

4.2.1 Descripci6é experimental

L’interes en el ta-C esta motivat pel fet que presenta moltes propietats similars al diamant:
duresa, baixa friccid, quimicament inert, baixa resisténcia eléctrica i ser Opticament trans-
parent en el visible i I'infraroig. L’analisi que aqui es presenta correspon a un estudi per
determinar les constants optiques de capes primes de ta-C obtingudes en diferents condicions
de diposit [97]. Les mostres, consistents en capes de ta-C sobre substrats de silici cristalli (c-
Si), es van dipositar amb un sistema d’arc catodic en buit. Les diferents mostres estudiades

es van obtenir amb diversos valors del voltatge de polaritzacio del substrat.

Es van realitzar mesures amb un ellipsometre de fase modulada utilitzant el métode de
calibratge descrit a la referéncia [98]. Les dades es van obtenir en el marge espectral comprés
entre 1.65 1 4.8 eV, a intervals de 0.025 eV. L’angle d’incidéncia era de 69.2°. Les dades
analitzades corresponen a cos(A) i cos(2¥) i es va determinar 'error associat a cada valor
mesurat. També es van realitzar mesures de reflectivitat de raigs X (X-ray reflectometry,
XRR), que permeten contrastar els resultats obtinguts amb ellipsometria. Tant les mostres
com les mesures es van produir al Laboratori de Materials en Capa Fina de la Universitat

de Barcelona.
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4.2. Caracteritzacié de capes de ta-C per ellipsometria

4.2.2 Model I: Monocapa/Substrat

En primer lloc s’aplica el model més simple, consistent en una capa homogénia de ta-C,
dipositada sobre un substrat semi-infinit de c-Si. Les constants optiques del c-Si es van
obtenir de la literatura [99]. Les constants optiques del ta-C es van modelitzar amb ’expressio
de Tauc-Lorentz, descrita a 1.2.5. D’aquesta manera, ['ajust de les dades es realitza amb 6
parametres: el gruix de la capa de ta-C (dy—c¢) 1 els parametres del model dispersiu (A, Ep,
E,, Ciey). Els valors optims d’aquests parametres per a cada mostra s’obtenen ajustant
les mesures corresponents.

Els resultats dels ajustos amb aquest model son forca deficients. Les funcions de meérit
obtingudes (tercera columna de la Taula 4.3) indiquen la baixa qualitat de l'ajust. L’as
d’altres models dispersius, com el de Forouhi-Bloomer i fins i tot 1’as de diversos oscilladors

classics no produeix millores significatives

4.2.3 Model II: Rugositat/Monocapa/Substrat

Per tal d’intentar descriure de forma més precisa les dades experimentals, es considera la
preséncia d’una capa rugosa. Es pot modelitzar la rugositat com una capa les constants
optiques de la qual es calculen a partir de la teoria del medi efectiu de Bruggeman, fixant la
proporcié d’aire i de ta-C al 50%. Respecte al Model I, doncs, només s’inclou un parametre
més per tal d’ajustar les dades (el gruix de la rugositat dg).

En aquest cas s’obté una millora significativa dels ajustos, tal i com indica la sisena
columna de la Taula 4.3). A la Taula també es mostren els gruixos tant de la capa de ta-C
com de la capa de rugositat. Tot i que es produeix una millora en ’ajust, per algunes mostres

el valor de la funcié de meérit indica que els ajustos no sén molt satisfactoris (£2>1).

4.2.4 Model III: Rugositat/Monocapa/Interficie/Substrat

El segiient refinament que s’introdueix en la modelitzacié de la mostra és la possible preséncia
d’una interficie entre el substrat i la capa de ta-C, originada per I'impacte del carbé sobre
el substrat. La modelitzacié d’aquesta regio6 interficial es pot fer també a través de la teoria

d’aproximaci6 del medi efectiu de Bruggeman, considerant un 50% de ta-C i un 50% de silici
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amorf (a-Si) (s’assumeix que I'impacte del C sobre el substrat amorfitza el c-Si) del qual
s’extreuen les constants optiques de la literatura [100]. Aixi, incloent la interficie, aquest
model requereix un parametre més (el gruix de la capa interficial, d;) respecte al Model II.

Aquesta modelitzacié dona lloc als millors ajustos (desena columna de la Taula 4.3). Tots
els valors de £2 son ara <1. A les Figures 4.4 i 4.5 es mostren els ajustos obtinguts amb els
Models I, IT i III, per a les mostres per a les quals s’obtenen els valors més baix (v80) i més
alt (v160) de la funcio de mérit. Les constants optiques obtingudes amb aquest darrer model

es mostren a la Figura 4.6.

Model 1 Model II Model III

Mostra dta—C’ 62 dta—C’ dR §2 dta—C’ dR dI 62

(nm) (um) | (nm) (um) | (nm) | (nm)

v20 106.2 | 2.26 || 104.2 | 1.8 [ 0.58 || 102.3 | 1.8 3.0 | 0.38
v40 80.4 | 349 80.7 | 1.3 |08 | 76.7 | 1.9 4.0 |0.36
v80 64.8 | 805 | 61.5 | 3.5 |0.58 ] 606 | 3.3 25 |0.25
v160 72.6 | 3.65] 69.8 | 2.0 |1.32 68.9 | 2.2 4.4 |0.81
v250 72.0 | 431 69.8 | 2.2 | 128 67.7 | 2.3 3.9 |0.67
v350 734 1989 70.1 | 40 |272] 66.1 | 4.1 2.8 | 0.89

Taula 4.3: Taula comparativa dels ajustos obtinguts amb els diferents models aplicats per a

les mostres de ta-C sobre c-Si.

4.2.5 Discussio

El model més simple de monocapa sobre substrat (Model I) sembla poc adequat per a totes
les mostres analitzades. La introduccié de la rugositat (Model II) permet millorar de forma
significativa els ajustos. En comparacié amb el Model I, el valor de la funci6 de meérit és
de 3 a 15 cops més petit, depenent de la mostra. Aquesta millora cal cercar-la en la gran
sensibilitat que les mesures ellipsométriques tenen a les capes superficials.

Els ajustos es poden millorar encara més si també es té en compte la preséncia d'una

100
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Figura 4.4: Ajustos resultants d’aplicar els tres models a la mostra v80.
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Figura 4.5: Ajustos resultants d’aplicar els tres models a la mostra v350.
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Figura 4.6: Dispersio de les constants optiques per a les mostres de ta-C sobre c-Si analitzades.

interficie entre el substrat i la capa de ta-C (Model III). Respecte al Model 11, el valor de
la funci6 de meérit decreix un factor que varia entre 1.5 i 3. En qualsevol cas, cal considerar
que per algunes mostres ’ajust amb el Model II ja déna valors de la funci6 de meérit que
permeten considerar 1'ajust com a satisfactori (€2 < 1). Cal esmentar que com a interficie
s’ha utilitzat a-Si, degut a que s’espera una amorfitzaci6 del substrat per I'impacte del C. Si
s’empra el ¢c-Si com a material de la interficie les millores no sén tant remarcables.

Els resultats obtinguts mostren que el gruix de la capa rugosa i de la interficie son en
general més grans quan major és el voltatge de polaritzacio aplicat al substrat (indicat
pel nom de la mostra). Per altra banda, les mesures de reflectometria de raigs X (XRR)
confirmen la homogeneitat en profunditat de la capa de ta-C i la preséncia d'una capa
rugosa i d’'una regi6 interficial amb el substrat, amb gruixos aproximats de 1-2 nm i 2-
3 nm respectivament. Els gruixos totals de la capa de ta-C (rugositat-+capa-tinterficie)
resultant de l'ajust de les dades de XRR, mostren un bon acord amb el gruix determinat
per ellipsometria (discrepancies menors al 3%). D’aquesta manera, les hipotesis fetes en el
tractament de dades ellipsométriques es veuen reforcades pels resultats d’'una altra técnica

experimental independent.
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4.3 Estudi de 'oxidacié de ns-SiN:H

Un dels aspectes rellevants en I'estudi dels materials en capa prima és el canvi de les propi-
etats fisiques de les mostres amb el temps. Existeixen diversos fenomens (absorcio d’aigua,
contaminacio, oxidacio) que varien de forma substancial el comportament optic de les mos-
tres respecte al que presenten després del diposit. Aquestes variacions poden ser originades
per canvis en les propietats del material, aixi com en 'estructura de la mostra.

En aquesta Seccio s’analitza l'evoluci6 d’una mostra consistent en una capa de nitrur
de silici amorf hidrogenat (ns-SiN:H) dipositada sobre un substrat metallic. Les mesures
ellipsomeétriques a l'infraroig permeten detectar la preséncia de diferents enllagos i deduir
que 'evolucio de la mostra correspon a un procés d’oxidacié. Un cop identificat el procés,

s’estudien dos models diferents per explicar ’evoluci6 temporal de la mostra.

4.3.1 Descripci6é experimental

L’estudi consisteix en la caracteritzacié per ellipsometria espectroscopica d’infraroig de ns-
SiN:H, de gran interés per a aplicacions tecnologiques per les seves propietats eléctriques i
la seva estabilitat quimica i mecanica. La mostra analitzada consisteix en una capa prima
d’uns 350 nm de gruix de ns-SiN:H dipositada sobre un substrat d’or (Au). La mostra fou
obtinguda per diposit quimic en fase vapor assistit per plasma al Laboratori de Materials en
Capa Fina de la Universitat de Barcelona.

Per a la caracteritzacié de la mostra es van realitzar mesures en l'infraroig, tant del
substrat com de la mostra amb un ellipsometre de fase modulada [45] al mateix Laboratori
de Materials en Capa Fina. Les mesures es van realitzar en la regio espectral compresa entre
900 i 4000 cm™!, amb un interval de 8 cm™! entre mesures. L’error de I'aparell s’estima a
partir d’estudis previs com dA =0.36° i 6W=0.29° (Secci6 3.2). Les mesures es van realitzar
amb un angle d’'incidéncia de 72.5°. L’interés de ’analisi es limita al marge espectral compres
entre 950 i 1300 cm ™!, que és on s’aprecia millor I’evoluci6 temporal de la mostra.

Es van realitzar mesures just després del diposit de la mostra i a certs intervals de
temps, durant els quals s’observen canvis en els espectres mesurats. A la Figura 4.7 es

mostren els canvis en els espectres de A i U per a alguns dels espectres mesurats. Després
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Figura 4.7: Evolucié de les mesures ellipsomeétriques de la mostra de ns-SiN:H sobre Au.

d’aproximadament una setmana les variacions en les mesures son poc remarcables. Quatre
mesos després, es van tornar a realitzar mesures de la mostra, sense observar-se canvis

significatius respecte ’espectre mesurat una setmana després del diposit.

4.3.2 Caracteritzaci6 dels estats inicial i final

El primer pas és caracteritzar la mostra en els seus estats wnicial i final, que corresponen
respectivament a les mesures realitzades just després de 'obtencié de la mostra i la mesura
realitzada una setmana després. La mostra es modelitza com a una capa homogénia de
ns-SiN:H dipositada sobre el substrat semi-infinit de Au, del qual es van determinar les
constants optiques préviament, també a partir de mesures ellipsométriques.

Les constants optiques de la capa de ns-SiN:H es representen amb el model d’oscil'ladors
de Gauss. En 'estat inicial es consideren dues bandes d’absorcio significatives: una centrada
aproximadament a 850 cm™! corresponent a la vibraci6 stretching de I'enllag Si-N i l'altre a
1180 cm ™! corresponent a la vibraci6 bending de I'enlla¢ N-H. En canvi, per a l'estat final cal
incloure una altra banda d’absorcio, aproximadament a 1050 cm ™!, que correspon a ’enllac
Si-0O.

Els ajustos amb aquest model en el marge espectral 950-1300 cm ™! donen uns valors de
la funcié de meérit de 2.04 per a les mesures corresponents a ’estat inicial i de 1.58 per a les

de V'estat final. Els ajustos es mostren a la Figura 4.8 i les constants oOptiques resultants a
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Figura 4.8: Ajustos per a la mostra de ns-SiNH:H sobre Au en el seu estat inicial i final.

25 T T T T T T T T T T T T

Inicial
oot Final
15+

10

0'5 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300

nombre d'ones (cm™)

15

12+

0.9

0.3

06F "

Inicial

0.0 1 1 1 1 1 1
950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300

nombre d'ones (cm™)

Figura 4.9: Constants optiques de la capa de a-SiN:H en el seu estat inicial i final.

la Figura 4.9. Les constants optiques de l'estat final es diferencien principalment de les de

'inicial per la preséncia de I'oscillador a 1050 cm ™, que en identificar-se amb ’enllac Si-O,

suggereix que la mostra ha sofert un procés d’oxidacio.

4.3.3

Model I: oxidacié superficial

Una vegada caracteritzats els estats inicial i final, 'interes es focalitza en la descripcio de

les mesures intermédies a partir de les constants optiques trobades, per tal d’analitzar la

naturalesa del procés d’oxidaci6. El primer model que es proposa assumeix que la capa de
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ns-SiN:H inicialment es comenca a oxidar en la seva zona més superficial. Amb el temps, la
regio6 de la capa que esta oxidada cada cop és més profunda, fins a arribar a l'estat final, que
correspon a l'oxidacié completa de la capa.

Aquest model es pot implementar de forma senzilla a través d’un sistema de doble capa
dipositat sobre el substrat. La capa més externa correspon al material oxidat (i per tant
es representa amb les constants optiques de l'estat final), mentre que la capa més interna
correspon al material sense oxidar (amb les constants optiques de lestat inicial). D’aquesta
manera les mesures corresponents a cada un dels estats intermedis en I’evolucié de la mostra
es poden ajustar amb tan sols dos parametres: el gruix de la capa oxidada, d,.;q 1 el de la
no oxidada, d,,_ozig-

Els resultats dels ajustos amb aquest model se sumaritzen a la Taula 4.4. Si bé els gruixos
obtinguts segueixen el comportament esperat (el gruix de la capa oxidada creix amb el temps,
mentre que el de la no oxidada decreix, mantenint-se el gruix total aproximadament constant)
només els ajustos per a les mesures obtingudes just poc després de la mesura de I'estat inicial
i poc abans de l'estat final es poden considerar satisfactoris. Aix0 és degut a que aquests

espectres difereixen molt poc dels corresponents a ’estat inicial i final respectivament.

4.3.4 Model II: oxidaci6é en volum

Un model alternatiu assumeix que el ns-SiN:H s’oxida de forma homogénia en tota ’extensio
i profunditat de la capa. Entre 'estat inicial en el que la capa no esta oxidada i el final en el
que la capa esta completament oxidada, la capa de ns-SiN:H es comporta com una barreja de
fases oxidada i no oxidada. Aquesta barreja es representa amb 'aproximacio del medi efectiu
de Bruggeman. Aixi cada estat intermedi ve determinat per la fracci6 volimica de material
oxidat (o equivalentment, per la fracci6é volamica de material no oxidat, donat que la suma
de totes dues és manté fixa a 1). Amb aquest model, també cal només dos parametres per
ajustar les dades: el gruix total de la capa (dipa) 1 la fraccié volimica de material oxidat
(f.v0logia)-

Els resultats de l'ajust amb aquest model es mostren a la Taula 4.5. L’evoluci6 de la
fraccié volumica del material oxidat també presenta la tendéncia esperada (augmenta amb

el temps) i el gruix de la capa es manté for¢a constant. En aquest cas, pero, les funcions
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Temps (h) | dogig (nm) | dpo—ozia (nM) | dior (nm) | &2
0.3 0 357.3 357.3 1.58
0.5 9.1 355.9 365.0 3.93
0.8 43.9 318.0 361.9 20.96
) 77.0 281.3 358.3 38.54
8 95.2 261.5 356.5 48.37
24 155.1 195.4 350.5 64.62
33 174.1 175.6 349.7 64.96
49 201.2 148.0 349.0 60.38
56 211.5 138.1 349.6 56.57
72 237.9 110.6 348.5 45.74
81 248.1 103.0 348.1 41.78
173 354.0 2.3 356.3 1.99
178 357.2 0 357.2 2.04

Taula 4.4: Evolucié del gruix de les capes oxidada i no oxidada del Model I.
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de mérit son molt més baixes que pel Model 1. A les Figures 4.10, 4.11 i 4.12 es mostren
els ajustos obtinguts per aquest model i el model de doble capa (Model I) per a les mesures

obtingudes 0.5, 24 i 81 hores després del diposit.

Temps (h) | fvologia (nm) | f00lno—opia (M) | diorer (nm) | &
0.3 0 100 357.3 1.58
0.5 2.7 97.3 365.1 2.24
0.8 11.6 88.4 363.2 4.64
) 19.7 80.3 361.2 4.26
8 24.3 75.7 360.6 4.30
24 40.0 60.0 357.1 3.58
33 45.3 04.7 356.8 3.42
49 53.0 47.0 356.7 3.13
56 56.0 44.0 356.8 3.07
72 64.0 36.0 355.7 2.95
81 66.5 35.5 358.2 2.54
173 99.1 0.9 358.0 1.94
178 100 0 357.2 2.04

Taula 4.5: Evolucié de la fraccié volumica de la fase oxidada i de la no oxidada del Model II.

4.3.5 Discussio

La mostra analitzada presenta diferents propietats optiques al llarg del temps. La caracte-
ritzacio optica posa de relleu que les diferéncies entre la mesura inicial i la final es deuen
basicament a la banda d’absorcié de I’enllag¢ Si-O. La preséncia d’aquest enlla¢ en ’estat
final i ’abséncia en l'estat inicial indiquen que la mostra pateix un procés d’oxidacio, degut
a la seva exposicio a ’atmosfera del laboratori.

A partir de la caracteritzacio dels estats inicial i final s’intenta explicar ’evoluci6 de la
mostra a través de dos models simples: en el primer es considera que ’oxidaci6 es produeix

en la regi6 més superficial i el gruix de la regié oxidada creix amb el temps. En el segon,
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Figura 4.10: Ajustos per a les mesures realitzades 0.5 hores després del diposit.
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Figura 4.11: Ajustos per a les mesures realitzades 24 hores després del diposit.
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Figura 4.12: Ajustos per a les mesures realitzades 81 hores després del diposit.

s’assumeix que l'oxidacié es produeix de forma homogeénia en tota la capa, i la fraccié de
material que esta oxidat augmenta amb el temps. Matematicament ambdés models queden
representats pel mateix nombre de parametres (2). Tot i que les tendéncies observades amb
tots dos models son les esperades (augment de l'oxidaci6 amb el temps i gruix total de la
capa aproximadament constant), els valors de la funci6 de mérit obtinguts indiquen que el
model que assumeix 1'oxidacié voltmica descriu les dades de forma significativament més
correcta.

En qualsevol cas, no es pot concloure que 'oxidacié és exclusivament volimica i que es
produeix de forma homogenia en tota la capa. Els valors de la funcié de meérit indiquen
que possiblement els ajustos es podrien millorar amb un model més complex. L’as de dades
ellipsomeétriques, pero, permet comparar els dos models aplicats, suggerint que el procés

d’oxidaci6 es produeix de forma preferencialment volimica.
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4.4 Caracteritzacié de monocapes inhomogeénies de LaF';

Al Capitol anterior s’ha esmentat que en la fabricacio de filtres interferencials sovint es dipo-
siten monocapes dels materials que es volen utilitzar per tal de determinar-ne les constants
optiques amb precisio i optimitzar el disseny del filtre. Depenent del procés i condicions de
diposit i del material escollits, la mostra pot presentar certes desviacions respecte al model
ideal de capa homogenia sobre substrat (com és la preséncia d’una capa superficial o un canvi
continu de I'index de refraccié en profunditat) que dificulten el procés de caracteritzacio del
material.

En el marc del projecte New Optimisation Concepts for High Quality UV Coatings es
van obtenir diverses monocapes de fluorur de lanta (LaF3) per diversos métodes de diposit i
sota diverses condicions. Un dels objectius consisti en determinar les constants optiques de
forma precisa per tal d’utilitzar el LaF3; com material d’index alt en filtres interferencials en
I'ultraviolat. Aquesta Seccié presenta la caracteritzacio, a partir de mesures espectrofotomeé-
triques, d’'una monocapa de LaF3 que posseeix una certa inhomogeneitat en profunditat de

I'index de refraccio.

4.4.1 Descripci6é experimental

La mostra analitzada a aquesta Seccid, que fou obtinguda per evaporacio (physical vapor
deposition, PVD), correspon a una monocapa de LaFs d’un gruix optic d’aproximadament
6A/4 per a un valor de A=193 nm (que correspon a un gruix fisic d’aproximadament 170
nm) dipositada sobre un substrat de fluorur de calci (CaFy). Aquest procediment és molt
indicat per a 'obtencié de fluorurs i déna lloc a ritmes de diposit alts. Com a desavantatge,
les capes que s’obtenen sovint presenten una elevada porositat i inhomogeneitat [81].

El primer pas per a 'estudi de la mostra fou I'obtencié de mesures espectrofotométriques
en el visible i I'ultraviolat. D’aquesta manera s’obtingueren espectres de reflectancia i trans-
mitancia en incidéncia normal en el domini espectral comprés entre 200 i 600 nm, amb un
interval de 1 nm. Les mesures es van realitzar amb un espectrofotometre Lambda 900, del
qual s’estima l’error de les mesures com 0.0015 per les de transmitancia i 0.003 per les de

reflectancia. Les mostres i les mesures foren obtingudes al departament Laserkomponenten
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del Laser Zentrum de Hannover.

4.4.2 Model I: Monocapa homogénia/Substrat

El model més simple que es pot aplicar a la mostra correspon al d'una capa homogénia de
LaF3 sobre un substrat de CaFsy, del qual es coneixen les constants optiques (que es van
determinar préviament a partir de mesures espectrofotomeétriques) i el gruix. En la regio
espectral de les mesures el material presenta una baixa dispersio de I'index de refraccié i una
absorcié molt feble per sota de 200 nm, el que permet emprar la féormula de Cauchy amb dos
termes per a I'index de refraccio i I'expressio d’Urbach per al coeficient d’extincié. Es a dir,
un total de 4 parametres (A, B, k4 i kp) defineixen les constants optiques del material. El
gruix es coneix de forma aproximada, i també es considera com a parametre a optimitzar.

Amb aquests 5 parametres modelitzant la mostra, el procediment d’optimitzacié condueix
a una funci6 de merit de 1.69. Els ajustos es mostren a la Figura 4.13. El gruix obtingut és
de 172.4 nm i la dispersi6 de I'index de refraccio es representa a la Figura 4.14.

Els ajustos obtinguts son parcialment satisfactoris. Tot i que el valor de la funci6 de
merit no és excessivament elevat, es pot provar de refinar el model. L’Gs de més termes en
la formula de dispersio (C') no condueix a millors resultats. A la Figura 4.13, es mostra
també la simulaci6 dels valors de reflectancia i transmitancia corresponent al substrat sense
recobriment. La impossibilitat d’obtenir un ajust millor amb el model homogeni es deu a
que les mesures experimentals creuen les corbes corresponents al substrat, el que indica que

I'index de refracci6 de la capa presenta una certa inhomogeneitat en profunditat [61].

4.4.3 Model II: Monocapa inhomogénia/Substrat

Un dels models més simples aplicat a les capes inhomogénies consisteix en assumir que I'in-
dex de refraccio varia de forma lineal des del substrat fins a l'aire. Per simular aquesta
inhomogeneitat s’aplica el model de multicapes amb el perfil d’index lineal descrit a 2.3.2,
consistent en dividir la capa homogénia en un seguit de sublamines homogeénies, totes elles
amb el mateix gruix. L’index de refraccié varia de forma lineal entre les sublamines. D’a-

questa manera, amb només un parametre més (el pendent d’aquesta variacio lineal, h, definit
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a l'equaci6 2.34) en comparacié amb el Model I, es pot incloure la inhomogeneitat de 'index
de refraccio.

L’ajust que s’obté amb aquest model (Figura 4.13) correspon a una funcié de meérit 0.41.
Es pot observar com en tenir en compte la inhomogeneitat en I'index de refraccio, la simulacio
és capag de creuar les dades del substrat i d’aquesta manera millorar I’ajust obtingut amb
el Model I. El pendent de la inhomogeneitat, estimat amb el parametre h, val -2.21% i el
gruix total de la capa és de 172 nm. La dispersié de I'index de refraccio, aixi com el perfil

en profunditat, es mostren a la Figura 4.14.

4.4.4 Model III: Rugositat/Monocapa homogénia/Substrat

Un altre model que es proposa per modelitzar la inhomogeneitat de I'index de refracci6 en
profunditat considera la preséncia d’una capa superficial. Aquest model assumeix que la
inhomogeneitat en la capa es produeix només en la zona més externa, degut a la rugositat
resultant del procés de diposit. Per tal d’utilitzar el model més simple possible, es modelitza
la rugositat com una capa homogeénia corresponent a una barreja amb una composicié de
50% d’aire i 50% de LaF3 amb 'aproximacié de medi efectiu de Bruggeman.

Amb aquest ajust la funcié de mérit obtinguda arriba a £2=—0.39. Els ajustos es mostren
a la Figura 4.13. Com en el Model II, la simulaci6 creua les dades del substrat, el que origina
la millora respecte el model de capa homogénia. El gruix de la capa interna és de 164 nm i
el de la capa externa 13 nm. La dispersio i el perfil de I'index de refraccié es representen a

la Figura 4.14.

4.4.5 Discussio

Les mesures espectrofotométriques de les que es disposa permeten afirmar que I'index de
refraccié de la capa presenta un cert grau d’inhomogeneitat en profunditat. La millora que
es produeix en introduir la inhomogeneitat (Models II i III) respecte al model que considera
la capa com a homogeénia (Model I) confirma la seva rellevancia en les mesures experimentals.

Per altra banda, també es pot afirmar que 'index de refraccio de la capa és més elevat a

prop del substrat que a prop de l'aire, donat que tots dos models inhomogenis aplicats aixi
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0,95 -— 0,13 S
* Dades
”‘..-.'f'-’-'-'?f"'\‘-_-:\' ------- Model | (homogeni)
0,93 g ] LR A Model II (lineal)

Model Ill (2-capes)

0,91 § 0,09 ff
] @ :
1 Dades ;
i 0,07
089 Model | (homogeni)
————— Model Il (lineal)
------- Model Ill (2-capes)
0.87 N | N | N 1 . 0,05 + 1 L L
7200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
longitud d'ona (nm) longitud d'ona (nm)
Figura 4.13: Ajustos de les mesures experimentals de la capa de LaF3 dipositada sobre CaFq
amb els tres models proposats.
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Figura 4.14: Dispersi6 de l'index de refraccio (esquerra) i perfil de I'index en profunditat

(dreta) obtingut per als diferents models aplicats.
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ho indiquen. La técnica de diposit utilitzada sovint dona lloc a diposits més compactes (i
per tant amb un index de refraccio més gran) en la zona propera al substrat que en la zona
més externa.

Les mesures espectrofotométriques, perd, no permeten determinar amb precisio el perfil
d’aquesta inhomogeneitat de 1'index de refracci6. Els dos models utilitzats es basen en
conceptes fisics diferents (en el primer s’assumeix un decreixement continu de la compacitat
de la capa que condueix a una variaci6 lineal de I'index de refraccid, mentre que en el segon
la inhomogeneitat només es produeix a la superficie, degut a la rugositat) pero donen lloc
a solucions gairebé indistingibles numeéricament. Per altra banda, 'index de refracci6 mig
resultant és forga diferent per a tots dos models (tal com es veu a la Figura 4.14) i per tant
I"as d’aquestes mesures resulta insuficient per a una acurada caracteritzacioé del material de

la qual es puguin emprar els resultats per al disseny de filtres.
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4.5 Caracteritzacié6 d’una monocapa de CeO, amb una

forta inhomogeneitat

En els casos anteriors s’ha vist com els resultats que es troben en el procediment de carac-
teritzacio depenen del coneixement previ que es té de ’estructura de la mostra. Aixi, en els
casos en que aquest coneixement no es té, o es té només de forma aproximada, la precisio dels
resultats que es poden obtenir es troba limitada. Es possible, perd, que un tractament acu-
rat de les mesures experimentals permeti extreure informacié a priori desconeguda referent
a 'estructura de la mostra.

El present estudi tracta la caracteritzacio d’una monocapa d’oxid de ceri (CeOy) de la
qual, a partir de les condicions del diposit, se sospita que posseeix una forta inhomogeneitat
en profunditat del seu index de refracci6. Es desconeix quin tipus de perfil en profunditat
té I'index de refraccio. Unicament es disposa de mesures ellipsométriques en el visible
per a diversos angles d’incidéncia (VASE). L’estudi consisteix en l'intent de modelitzar la
inhomogeneitat de I'index de refraccio de la capa a través dels diferents models per a capes

inhomogénies que s’han introduit al Capitol 2.

4.5.1 Descripci6é experimental

La mostra analitzada consisteix en una capa de CeOy d’uns 200 nm de gruix dipositada
sobre un substrat del tipus BK7. La mostra es va obtenir per evaporacio per feix d’electrons
(e-beam) al Division of Laser and Atomic Research and Developement del Rudjer Boskovic
Institute de Zagreb. El CeO, és un candidat potencial per a recobriments optics donat el seu
elevat index de refraccio, pero la principal limitacié és que les capes generalment presenten
una notable inhomogeneitat, tant si son obtingudes per aquesta técnica de diposit [101, 102]
com per d’altres que en principi donen lloc a capes més homogeénies [102, 103|. L’objectiu
del diposit fou precisament ’estudi de la inhomogeneitat d’aquest material obtingut amb
I'esmentada técnica [104].

Es disposa de mesures ellipsométriques per a diversos angles d’incidéncia (55, 60, 65, 70

i 75°) en el domini espectral comprés entre 400 i 830 nm, amb un interval entre mesures de
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5 nm. En el present estudi s’utilitzen cos(A) i tan(¥), dels que error aproximat s’estima
en 0.01 1 0.005 respectivament per a 'aparell de mesura (un ellipsometre de fase modulada
UVISEL de la companyia Jobin-Yvon). Les mesures es van realitzar al Department of Solid

State Physics de la Universitat de Brno.

4.5.2 Model I: Capa homogénia

En primer lloc es prova de modelitzar la mostra a través d’una capa homogénia dipositada
sobre un substrat de gruix i constants optiques conegudes. En el domini espectral analitzat,
els estudis previs d’aquest material indiquen que l'index de refracci6 presenta una baixa
dispersio i per tant s’utilitza per modelitzar-lo I’expressio de Cauchy amb 2 termes (A i B).
Per sota de 500 nm, el material presenta una feble absorcio [104] i el coeficient d’extinci6
es modelitza amb ’expressi6 d’Urbach. Incloent el gruix de la capa com a parametre a
optimitzar (d), un total de 5 parametres (d, A, B, k4 1 kp) defineixen el comportament optic
de la mostra.

Amb els parametres esmentats s’ajusten simultaniament tots els espectres de cos(A) i
tan(W) per als diferents angles d’incidéncia. Els ajustos resultants amb aquest model son
molt deficients (£2=1848). L’s de models dispersius més complexes no implica cap millora
significativa en ’ajust. La ra6 de la deficiencia del model cal trobar-la en la presumible nota-
ble inhomogeneitat de la capa de CeOs i l'elevada sensibilitat de les mesures ellipsométriques

a les variacions de I'index en profunditat.

4.5.3 Models II: Perfils inhomogenis

En els casos mostrats en les seccions prévies d’aquest Capitol fou possible aplicar un model
per a la inhomogeneitat de I'index de refracci6 basat en un coneixement de la fabricaci6 de
la mostra (com per exemple, la preséncia d’una rugositat superficial o d’una interficie entre
la capa i el substrat a la Seccié 4.2). En el present cas no es disposa d’aquesta informacio,
nomeés se suposa que la capa de CeOy presenta una forta inhomogeneitat.

La proposta que es realitza consisteix en modelitzar 'index de refraccié de la capa amb

els diferents tipus de perfils inhomogenis que s’han descrit al Capitol 2 (2.3.2). Aquests
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models corresponen a descripcions matematiques del perfil de I'index de refraccié de la capa.
Tal com s’ha explicat, el procediment consisteix en dividir la capa inhomogeénia en un seguit
de capes homogeénies (en aquest cas 5) totes elles amb el mateix gruix i I'index de refraccio
de les quals esta lligat per alguna relaci6 que depén del tipus de perfil que s’assumeix. En
quant al coeficient d’extincio, se suposa que aquest és constant a tota la capa.

En el primer pas s’utilitza el model de perfil lineal, que només considera un parametre
més (el pendent de la inhomogeneitat, h) respecte al model de capa homogénia. Amb aquest
model els ajustos milloren significativament (la funcié de meérit val ara 49.75), pero no es
poden considerar com satisfactoris.

En segon lloc s’ajusten les dades amb un model de perfil triangular, és a dir, amb 2
pendents, i que per tant introdueix un parametre més respecte al model anterior: hg,; i
hezt. La millora que s’aconsegueix respecte al perfil lineal no es pot considerar com a gaire
significativa (£2—43.67).

Finalment, es prova amb el perfil arbitrari, en el que I'index de cada capa varia indepen-
dentment, el que implica que s’introdueixen 2 parametres més respecte al model de perfil
triangular: hy, ho, hs i hy. Aquest model permet una millora molt remarcable, assolint-se
un valor de la funci6 de meérit (£2=1.20) que indica que els ajustos obtinguts séon de bona
qualitat.

A la Taula 4.6 es mostren els resultats obtinguts a través dels diferents models. A les
grafiques de la Figura 4.15 es representen la dispersio i el perfil de I'index de refracci6 per als
diferents models aplicats. Finalment a la Figura 4.16 es mostren els ajustos per als diferents

models usats per als espectres corresponents a 55, 65 1 75° d’angle d’incidéncia.

4.5.4 Discussio

L’us dels models matematics per a la descripcié de la inhomogeneitat de I'index de refraccio
permet obtenir un bon ajust de les mesures experimentals. Cal dir que I'inic model que dona
resultats satisfactoris és el que considera un perfil arbitrari. El perfil final resultant és tan
complex que justifica que els models més simples no condueixin a una descripcié correcta
de les dades experimentals. Tot i que només 'ajust amb un perfil arbitrari déna lloc a

valors finals de la funcié de meérit que son satisfactoris, cal mencionar la utilitat d’emprar
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Model | n® parametres | d (total) (nm) | n@500 nm (valor mig) | &2
Homogeni 5 193.5 1.798 1848

Lineal 6 198.7 1.785 49.75
Triangular 7 198.2 1.795 43.67
Arbitrari 9 213.7 1.676 1.20

Taula 4.6: Resum dels resultats obtinguts per a cada model aplicat a la descripci6é de la capa

de CeO3 sobre BKT.
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Figura 4.15: Dispersi6 (esquerra) i perfil (dreta) de 'index de refraccio de la capa de CeOs.
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els altres tipus de models inhomogenis, donat que permeten guiar el procés d’optimitzacid
incrementant el grau de complexitat del model de forma progressiva.

Cal esmentar que no és recomanable intentar refinar I’ajust amb un model més complex
(per exemple, introduint un major nombre de sublamines, o permetent que cada sublamina
posseeixi el seu propi valor del gruix) donat que el valor de la funci6 de mérit indica la
bona qualitat dels ajustos. Per altra banda models més simples (és a dir, tipus de perfils
més senzills o amb un menor nombre de sublamines) no van resultar satisfactoris. Per
tant, aquest és el model més simple que es capac¢ de descriure correctament les mesures
experimentals.

El perfil resultant suggereix que en iniciar-se el creixement de la capa es va formar una
zona d’'index de refraccié elevat (amb un valor similar al que presenta el material en bulk
[103]). Després la capa sembla créixer de forma homogénia, pero amb un index de refraccié
notablement més baix, tal i com succeeix sovint en els materials obtinguts per evaporacio.
Finalment, la zona més externa presenta una index de refraccié molt baix, el que es podria
identificar com una regi6 de rugositat superficial. En qualsevol cas, el perfil obtingut només es
una indicaci6é de com pot ésser ’estructura de la capa. Una descripci6 acurada de I’estructura

real requeriria 1'is d’altres técniques experimentals.

121



CAPITOL 4. MODELITZACIO DE L’ESTRUCTURA DE LA MOSTRA

4.6 Influéncia d’una capa interficial en la caracteritzacio

de monocapes de LaF;

Al llarg dels exemples del present Capitol s’ha evidenciat la importancia de disposar d’un
coneixement precis de la fabricacié de la mostra (i per tant de la seva estructura) per tal de
modelitzar-la adequadament i obtenir resultats fiables en la caracteritzacié. En alguns casos,
pero, la influéncia que poden tenir alguns elements de l'estructura de la mostra (rugositat,
interficies) no és gaire significativa, especialment en funci6 del tipus de mesures de les que

es disposa.

A aquesta darrera Seccio es presenta la caracteritzacio de lamines de fluorur de lanta de
les quals es té un bon coneixement del procés de fabricacio. L’exemple serveix per evidenciar
el paper relativament poc remarcable que juga la preséncia d’una capa interficial molt prima
(de la que es té coneixement de la seva existéncia) en el procés de caracteritzacié optica,

donada la feble influéncia que té en les mesures (espectrofotomeétriques) que s’analitzen [83].

4.6.1 Descripci6é experimental

Es van dipositar monocapes de LaFs amb un gruix optic de 6 quarts d’ona (per a una
longitud d’ona de referéncia de 193 nm) sobre substrats de SiOy i CaF,. Les dues mostres
analitzades foren obtingudes en el mateix procés de diposit (que fou per polvoritzacié per
feix d’ions), de tal manera que les lamines de LaF3, una sobre cada substrat, haurien de
ser molt similars. A més, en el cas del SiO,, per augmentar 'adhesio de la capa en estudi,
préviament al diposit del LaF3 es va recobrir el substrat amb una lamina molt prima (d’uns

10 nm de gruix aproximadament) de fluorur de magnesi (MgFs).

Es van obtenir mesures de transmitancia i reflectancia en incidéncia normal en les regions
espectrals del visible i 'ultraviolat (200-800 nm) amb un interval entre mesures de 5 nm.
L’error de mesura de Paparell (Lambda 900) s’estableix com 0.0015 per la transmitancia i
0.003 per la reflectancia. Les mostres i les mesures es van fer al Laboratoire d’Electronique,

de Technologie et d’Instrumentation (LETI) de Grenoble.
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4.6.2 Caracteritzacié de LaF; dipositat sobre CaF,

La caracteritzacio es realitza modelitzant la mostra com una capa de LaF'3 sobre el substrat
de CaFs del qual es coneix el gruix i les constants optiques, que foren obtingudes préviament a
través de mesures espectrofotométriques. La capa de LakFs s’assumeix que es pot modelitzar
en el marge espectral estudiat amb el model de Cauchy amb dos termes per a l'index de
refraccio i amb 'expressio d’Urbach per al coeficient d’extincié. Aixi un total de 5 parametres
defineixen la mostra: d (gruix de la capa de LaF3), A, B, ks i kp.

L’ajust simultani de les mesures de reflectancia i transmitancia condueix a una funci6 de
meérit £2=0.59. Els valors dels parametres obtinguts es recullen a la Taula 4.7, mentre que

la dispersi6 de les constants Optiques es representa a la Figura 4.18.

4.6.3 Caracteritzacié de LaF; dipositat sobre SiO,

En primer lloc, es modelitza la mostra com en el cas anterior: una monocapa de LaF3 sobre
un substrat conegut. Es a dir, no es té en compte existéncia de la capa interficial de MgFs,.
D’aquesta manera, tal com en el cas de LaF3 sobre CaF'y, 5 parametres defineixen la mostra.
L’ajust de les mesures experimentals (Figura 4.17) porta a una valor de la funcié de meérit
de 0.89, el que permet considerar que ’ajust és bo. Els valors dels parametres es mostren a
la Taula 4.7 i les constants optiques resultants a la Figura 4.18.

Seguidament s’inclou en el model de la mostra la capa interficial de MgF,. Les constants
optiques del MgFy es prenen de la literatura [6]. El gruix de la capa de MgF, s’introdueix
com a parametre a optimitzar. Per tant aquest model inclou un parametre més respecte al
que no considera la capa de MgFs,. Els ajustos de les dades experimentals, que es mostren a
la Figura 4.17, porten a una funcié de meérit de 0.64. Els valors dels parametres determinats
es recullen a la Taula 4.7 (excepte pel gruix de la capa de MgFs, que és de 7.8 nm) i les

constants optiques obtingudes, a la Figura 4.18.

4.6.4 Discussio

La caracteritzacié de la mostra de LaF3 sobre el substrat de CaF, no implica cap dificultat

especifica. En canvi, la de la mostra dipositada sobre SiO, permet comparar els resultats si
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Mostra d(nm) | A | B (nm?) ka kg (nm) | &2
sobre CakFs 1754 | 1.59 4386 1.9E-5 1106 0.59
sobre Si0Oq 171.6 | 1.582 5279 6.134E-6 1339 0.89
sobre SiOy (+MgFs) | 176.4 | 1.585 4404 9.2E-6 1248 0.64

Taula 4.7: Ajustos obtinguts per a les capes de LaF3 de les dues mostres analitzades. Per a

la mostra sobre SiOy es mostren els ajustos amb tots dos models aplicats.
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Figura 4.17: Ajustos per a la mostra de LaF3 dipositat sobre SiOs.
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Figura 4.18: Dispersi6 de les constants optiques del LaF3 per a les diferents mostres i models

emprats.
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en el model es té en compte o no la preséncia -real- de la lamina de MgF's que fou dipositada
intencionadament.

Aixi, si no es considera aquesta lamina en el model, s’arriba a un ajust que es pot
considerar com satisfactori donat el valor de la funcié de mérit. Els resultats indiquen que
I'index de refraccio i el coeficient d’extincidé so6n molt similars al que s’obté en la mostra
dipositada sobre CaFy. En canvi, el gruix és lleugerament diferent. Si es considera la capa
de MgF5 en el model, els ajustos segueixen essent satisfactoris, ara amb una funci6é de meérit
més propera al valor de la funcié de mérit que s’obté per a la mostra de CaFy. Les constants
optiques també son molt similars i ara el gruix també es més semblant al de la capa dipositada
sobre CakF,.

Es podria considerar que els resultats en tenir en compte la capa de MgFs son més
realistes: per una banda, perqué el model de la mostra és més acurat pel coneixement que
es t¢ de la mostra, i en un segon terme, perque els valors del parametres que es determinen
son més propers als que s’obtenen per a la capa dipositada sobre CaFs, tal i com s’espera
del procés de diposit. Cal tenir en compte, pero, que la millora que significa incloure la capa
de MgF; (tot i afegir un parametre més) és molt petita i que els ajustos que s’obtenen sense
considerar-la son satisfactoris. Per tant, no es podria evidenciar ’existéncia d’aquesta capa

només amb les mesures de les que es disposa.
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Capitol 5
Estratégies d’ajust

En alguns casos, tot i disposar de bones mesures experimentals i un correcte model per a la
mostra que s’estudia, el procediment d’ajustar totes les dades optimitzant tots els parametres
resulta insatisfactori. Sovint no s’arriba a solucions acceptables degut a problemes especifics
de la inversi6 numeérica de les dades (per exemple, quan s’intenten determinar molts para-
metres). En aquests casos és molt recomanable elaborar estratégies que permetin arribar a
solucions més fiables. En aquest Capitol es presenta el disseny d’algunes d’aquestes estraté-
gies, basades en l'analisi de les dades experimentals i de la influéncia que els parametres a
optimitzar hi tenen.

En la primera Seccié es mostra la caracteritzacié d’'una monocapa de LaF3 en el domini
espectral visible i ultraviolat, on les propietats optiques de la mostra depenen d’un elevat
nombre de parametres, el que provoca que es puguin obtenir diferents ajustos depenent del
valor inicial dels parametres. Seguidament s’illustra la caracteritzaci6 a l'infraroig d’una
monocapa de ns-SiN:H, les propietats optiques del qual depenen de diverses bandes de vi-
bracio, perd que tenen intensitats molt diferents i que per tant influeixen de forma distinta
en el procés d’ajust. Finalment es mostra la caracteritzacié6 d’un mirall per a 'ultraviolat,
on el fet que les mesures experimentals variin de forma abrupta entorn de la zona d’alta

reflectivitat origina significatives deficiéncies en ’ajust.
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5.1 Caracteritzaci6 de monocapes de LaFs en el visible i

I’ultraviolat

En els Capitols anteriors s’ha posat de relleu que un model acurat per representar la mostra
pot estar definit per un elevat nombre de parametres, relacionats tant amb les propietats
dels materials (dispersié de I'index de refraccio, absorcié) com amb Uestructura de la mostra
(rugositat, interficies, inhomogeneitat). Una de les principals dificultats que es dona en
els problemes d’inversi6 de dades és la multiplicitat de solucions, és a dir, la possibilitat
d’obtenir diferents conjunts de valors dels parametres que donen ajustos de qualitat similar.
La multiplicitat de solucions és més important quan major és el nombre de parametres
utilitzats.

En l'estudi de nous materials o materials poc referenciats, sovint es té un coneixement
poc aproximat de les seves propietats i hi ha diversos parametres que han de ser inclosos en el
procés d’optimitzacid. En aquests casos és util emprar un procediment d’ajust que permeti
introduir els parametres de forma progressiva, per tal de determinar-ne valors aproximats i
guiar el procediment d’optimitzacio [82]. L’us d’aquesta estratégia es mostra en el present
exemple, consistent en la caracteritzacié de monocapes de fluorur de lanta (LaF3) en les

regions espectrals de 1'ultraviolat i el visible.

5.1.1 Descripci6é experimental

En el marc del projecte New Optimisation Concepts for High Quality UV Coatings es van
dipositar diversos materials en forma de capa prima per a l’estudi de les seves propietats
i el seu potencial Gs per a la fabricacié de recobriments optics en 'ultraviolat. Molts dels
materials utilitzats eren fluorurs, les propietats optiques dels quals son ben conegudes en el
visible, perd amb un nombre escas d’estudis previs en la regio espectral d’interés [105, 106].
Un dels materials en el que es focalitza ’analisi fou el LaF's, del qual s’obtingueren monocapes
per diversos meétodes de diposit (evaporacio, polvoritzacio) i diverses condicions (material

usat com a substrat, temperatura del substrat, ritme de diposit).

L’estudi que aqui es presenta en detall correspon a la caracteritzacié d’'una mostra con-
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sistent en una capa de LaF3 de gruix optic de 6A/4 (per a una longitud d’ona de referéncia
de 193 nm) dipositada sobre un substrat de fluorur de calci (CaFsy) de 2 mm de gruix. El
diposit es va realitzar per evaporaci6 al departament Laserkomponenten del Laser Zentrum
Hannover.

S’obtingueren mesures de reflectancia i transmitancia amb dos aparells diferents. Per
una banda, en el domini espectral comprés entre 200 i 600 nm amb un espectrofotometre
convencional Lambda 900, amb un interval de 1 nm entre mesures i amb un error estimat de
0.0015 per a les mesures de transmitancia i 0.003 per a les de reflectancia. En segon lloc,
s’obtingueren mesures en el domini espectral entre 130 i 220 nm, també amb un interval
de 1 nm entre mesures, amb un espectrofotometre que treballa en la regi6 de 'ultraviolat
desenvolupat al Laser Zentrum Hannover. En el moment de realitzar-se les mesures s’estima
Perror de ’aparell com 0.003 tant per a les mesures de reflectancia com per a les de transmi-
tancia. Cal esmentar que tot i tractar-se de distints aparells, els espectres mesurats mostren

un bon acord en el marge espectral comu (200-220 nm).

5.1.2 Meétode I: Ajust en un tnic pas

La mostra es modelitza com una capa de LaF3 dipositada sobre un substrat de CakFy del que
es coneix el gruix i les constants optiques. En el conjunt del domini espectral analitzat, el
LaF3 presenta una notable dispersié de 'index de refraccié que es modelitza amb el model
de Cauchy amb tres parametres (A, B i C'). Les mesures experimentals indiquen que el
material és absorbent (tal i com es pot comprovar amb el calcul de les pérdues energétiques
que es mostra a la dreta de la Figura 5.1, on s’evidencia que la mostra capa-+substrat és
més absorbent que el substrat sol). El coeficient d’extinci6 de la capa de LaF3 es representa
amb l'expressi6 d’Urbach (k4 i k). Les mesures experimentals també indiquen que la
capa de LaF3 presenta una certa inhomogeneitat en profunditat de I'index de refracci6 (a
I’esquerra de la Figura 5.1 es veu com els maxims de transmitancia i els minims de reflectancia
creuen els espectres corresponents al substrat sense recobriment [61]). La inhomogeneitat es
modelitza a través del perfil lineal descrit al Capitol 2, és a dir, es requereix un parametre
més, el pendent d’aquest perfil lineal (h). Finalment, el gruix (d) només es coneix de forma

aproximada i també s’inclou com a parametre a optimitzar. Per tant, es requereix un total
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de 7 parametres per a la descripci6 de les propietats optiques de la mostra.

Es van utilitzar diferents conjunts de valors inicials dels parametres en el procés d’opti-
mitzacio, que es recullen a la Taula 5.1. També s’hi indiquen els valors de la funcié de meérit
corresponents a cada conjunt de valors inicials, com a estimacio de ’acord entre la simulacio

inicial i les dades experimentals.

Punt inicial | d (nm) | A | B (nm?) | C (nm*) | ks | kp (nm) | 2 (%) &2
I 180.0 | 1.5 6000 1-107 1-107° 1500 -9 1352.45
II 165.0 | 1.6 1000 1-108 1-1077 1000 -1 31.55
11 170.0 | 1.55 1000 5-108 1-1074 200 -3 311.54

Taula 5.1: Valors inicials utilitzats dels parametres per a la capa de LaFs.

Per a cada conjunt de valors inicials, el procediment d’optimitzaci6 porta a diferents
valors dels parametres i a diferents valors de la funcié de meérit, que es mostren a la Taula
5.2. Es pot comprovar com les solucions a les que condueix el procés d’optimitzacidé depenen
del valor inicial dels parametres, donant lloc a distints conjunts de valors optims amb diferent

qualitat de 1’ajust.

Punt inicial | d (nm) | A | B (nm?) | C (nm*) ka kg (nm) | b (%) | &
I 174.2 | 1.542 5153 1.08:10” | 1.05-107° 997 -2.63 | 5.47
IT 172.8 | 1.580 455 1.23-10® | 9.85-1078 1470 -2.31 | 2.66
I1I 173.6 | 1.575 1055 1.067-10% | 6.01-107 1110 -2.01 | 3.88

Taula 5.2: Valors finals dels parametres per als punts de partida utilitzats a la Taula 5.1.

5.1.3 Meétode II: Ajust progressiu

La ra6 de les multiples solucions trobades a partir de diferents punts de partida és l'elevat
nombre de parametres que s’inclouen en el procés d’optimitzacioé. Per altra banda, molts dels

parametres presenten una forta correlacio (per exemple, la inhomogeneitat i I’absorcié poden
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Figura 5.1: Mesures experimentals de la capa i del substrat i absorcié calculada. L’eix de
la longitud d’ona s’ha representat en unitats inverses per apreciar amb major claredat les

oscillacions de les mesures experimentals.

donar lloc a un comportament optic molt similar [63]). Aquest fet origina l'existéncia de
multiples minims locals de la funcié de mérit que poden ser trobats pel procediment d’ajust
depenent del valor inicial dels parametres.

Amb l'objectiu d’evitar aquesta problematica, la proposta que es realitza és introduir
els parametres d’'una forma progressiva, per tal d’aconseguir valors inicials apropiats per
a aquests. En optimitzar un conjunt reduit de parametres, disminueix la multiplicitat de
solucions i els parametres es poden determinar de forma més precisa. A continuacio es detalla

I’estratégia aplicada a la caracteritzacio d’aquesta mostra.

Pas i: Ajust del domini espectral on el material és transparent

En primer lloc es realitza la caracteritzaci6 del material en la regié espectral on és trans-
parent. Considerant Gnicament aquesta zona, es pot reduir el nombre de parametres d’una
forma significativa: per una banda, el coeficient d’extincio6 val zero, i per tant k4—=kp=0. Per
altra banda, la dispersié de 'index de refraccioé és menor i per tant també ho és la influéncia
del terme C de I'expressi6 de Cauchy, i es pot imposar C'=0. D’aquesta manera, el grup

inicial de 7 parametres es redueix a 4.

A la Figura 5.1 (dreta) es pot identificar la zona on el substrat sol és transparent i on
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la mostra és transparent. Es pot establir que per sobre de 300 nm la capa de LaFj és
transparent i per tant I’ajust amb d, A, B i h es realitza en la regi6 compresa entre 300 i 600
nm. Els resultats de ’ajust es mostren a la Taula 5.3. Cal esmentar que en un ampli marge
de valors inicials dels parametres a optimitzar (evitant valors completament sense sentit),

s’obté la mateixa solucid, contrariament al que succeeix en el Métode I.

Pas ii: Ajust de la reflectancia com a funcié de n

El segiient pas consisteix en estendre ’ajust a la regi6 espectral de I'ultraviolat, on no es
pot menystenir ’absorcié i la major dispersié de I'index de refraccié del material. Cal doncs
introduir els parametres que abans s’han considerat iguals a 0 (C, k4 i k). En no disposar-se
de valors inicials coneguts d’aquests parametres, també s’introdueixen de forma progressiva.

Donat que en les regions d’absorcio feble les mesures de reflectancia estan menys afectades
que les de transmitancia per I'absorcio [82|, es pot intentar ajustar la reflectancia en tot
el domini espectral amb l'index de refraccio (A, B i C), el gruix (d) i el pendent de la
inhomogeneitat (h). Es a dir, només s’introdueix un parametre més (C) respecte als que
s’han usat al pas previ. Els resultats de I'ajust de les mesures de reflectancia en funcio

d’aquests parametres es mostra a la Taula 5.3.

Pas iii: Ajust de la reflectancia i la transmitancia com a funcié de k

Seguidament s’introdueixen les mesures de transmitancia en 1’ajust de les dades. Es necessari,
per tant, considerar ’absorci6é en el model de la mostra, a través dels parametres k4 i kg.
Amb els passos anteriors s’han obtingut uns valors apropiats dels parametres correspo-
nents al gruix, index de refraccié i inhomogeneitat. En canvi, no es disposa de valors inicials
dels parametres corresponents a I'absorcio. Es a dir, es té un conjunt de parametres, alguns
dels quals es coneixen amb major fiabilitat que d’altres. Per tal de no perdre els valors
inicials dels parametres fins ara determinats, es fixen al valor obtingut després del Pas ii,
i s’ajusten les dades experimentals només en termes dels parametres k4 i kg. D’aquesta
manera es poden obtenir valors realistes de k4 i kg i mantenir els valors que s’havien trobat

preéviament per als altres parametres.
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Els resultats de 'ajust simultani de les mesures de reflectancia i transmitancia en funcié

de k4 1 kp es recullen a la Taula 5.3.

Pas iv: Ajust final

A través dels passos anteriors s’ha aconseguit obtenir un conjunt fiable de valors inicials
de tots els parametres que s’estan optimitzant. En el darrer pas, es permet que tots els
parametres variin lliurement (com es fa en el Métode I), per tal de refinar 'ajust i obtenir
una millor solucio.

Els resultats dels ajustos es mostren a la Taula 5.3. Els ajustos es representen a la Figura

5.2 on també es representa la dispersio de les constants optiques obtingudes.

Pas | d (nm) | A | B (nm?) | C' (nm?) ko ki (nm) | h £2

1 171.1 | 1.57 3178 - - - -1.94 | 0.056
i 176.7 | 1.57 804 9.44-107 - - -2.52 | 2.77
il 176.7 | 1.57 804 9.44-107 | 4.99-10-¢ 1128 | -2.52 | 4.10
v 173.2 | 1.57 1508 1.09-10% | 9.02:1077 1394 | -2.34 | 2.15

Taula 5.3: Valors dels parametres obtinguts després de cada pas del Métode II.

5.1.4 Discussio

Quan es requereix un nombre elevat de parametres per a la descripcié de les propietats
optiques d’una mostra, es poden trobar multiples solucions numeériques, que corresponen a
diferents minims locals de la funcié de meérit. El Métode I il'lustra com diferents conjunts de
valors inicials dels parametres que s’optimitzen donen lloc a diferents ajustos de les mesures
experimentals.

Per evitar la problematica de la multiplicitat de solucions, s’ha proposat una estratégia
de caracteritzacio, consistent en la introducci6 progressiva de parametres. D’aquesta manera
es disposa, de forma successiva, de valors realistes dels diferents parametres. Per fer aquesta

introduccio progressiva s’han analitzat les diferents dependéncies que les mesures experimen-
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Figura 5.2: Ajustos per a les mesures experimentals (esquerra) i constants optiques obtingudes
(dreta) amb el Métode II. L’eix de la longitud d’ona s’ha representat en unitats inverses per

apreciar amb major claredat les oscillacions de les mesures experimentals.

tals presenten amb els parametres a optimitzar. D’aquesta manera s’ha utilitzat el fet que
el material només presenta absorcidé en part del domini espectral de les mesures, i que les
mesures de reflectancia es veuen menys afectades per ’absorcié que les de transmitancia.
Evidentment el procediment progressiu sera diferent segons el tipus de problema que s’esta
tractant i s’haura de definir d’acord amb la fisica del problema.

El guiatge del procediment d’optimitzacié permet establir un conjunt de valors inicials que
descriuen les dades experimentals de forma forga realista. Aixo es pot comprovar comparant
els valors de la funcié de meérit dels diferents punts de partida. Als punts de partida mostrats
ala Taula 5.1 els valors de la funci6é de mérit son molt més grans que el valor que s’aconsegueix
després del Pas iii del Métode II (previ a I’ajust en el que s’optimitzen tots els parametres
simultaniament, tal i com es fa al Métode I).

El valor final de la funcié de mérit indica que ’ajust no descriu de forma molt precisa
les dades experimentals. Cal tenir en compte que s’ha assumit un model basat en un perfil
lineal de I'index de refraccié per a la inhomogeneitat, que és el més simple possible. Per
altra banda, a les longituds d’ona més curtes, les pérdues que es produeixen per dispersio
de llum (scattering) poden ser notables, especialment en aquelles mostres que es van obtenir
per evaporacio6 [81]. Aquestes pérdues tampoc han estat considerades en la modelitzacio de

la mostra.
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5.2 Caracteritzacido de les bandes d’absorcié de ns-SiN:H

A la Secci6 anterior s’ha vist que les constants optiques dels materials poden quedar definides
per molts parametres, depenent dels diversos fenomens d’interaccié6 amb la radiaci6 en la
regi6 espectral on s’analitzen, i que en el procediment d’ajust de les dades experimentals, la
influéncia de cada parametre pot ser molt diferent. En alguns casos, els parametres menys
significatius, tot i ser necessaris per a la correcta descripcié de les constants optiques, poden
quedar emmascarats pel major pes especific de parametres més rellevants.

La caracteritzacio de les bandes d’absorci6 en l'infraroig es realitza en general associant
un oscillador a cada una de les bandes de vibraci6é presents en les mesures experimentals.
La intensitat de cada banda de vibraci6 pot ser molt diferent, depenent de la quantitat
dels enllagos corresponents que sén presents en el material. L’exemple segiient mostra com
el procediment d’ajust numeéric pot emmascarar la preséncia de certs enllagos. Per tal de
possibilitar la caracteritzacio de les bandes de vibracié amb menor intensitat, es proposa un
meétode en el que I'ajust del domini espectral de les mesures experimentals es fa de forma

progressiva.

5.2.1 Descripci6 experimental

La mostra correspon a una capa de nitrur de silici amorf hidrogenat nanoestructurat (ns-
SiN:H) dipositada sobre un substrat de crom. La capa s’obtingué per diposit quimic en fase
vapor assistit per plasma de radiofreqiiéncia (rf-PECVD) a partir de barreges de gasos de
SiHy, NH3 i Ar, amb una proporcié NH3/SiH, igual a 6. La mostra es va obtenir al Laboratori
de Materials en Capa Fina de la Universitat de Barcelona.

S’obtingueren mesures ellipsomeétriques a 'infraroig en el domini espectral comprés entre
900 i 3500 cm ™!, amb un interval de 8 cm™! entre mesures i amb un angle d’incidéncia de
72.7°. Es van realitzar mesures després del diposit i posteriorment a diferents intervals de
temps, per tal d’observar qualsevol possible evoluci6 de les propietats optiques de la mostra.
S’observa que la mostra esta sotmesa a un procés d’oxidacio [107|, de forma equivalent a
la mostra estudiada a la Seccid 4.3. Les mesures experimentals que s’analitzen en aquesta

Secci6 foren obtingudes una setmana després del diposit.
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5.2.2 Meétode I: Ajust simultani de totes les bandes de vibraci6

Les propietats optiques del material en la regié espectral d’interés estan determinades per
les bandes de vibracié dels diferents enllacos entre les espécies quimiques que hi son pre-
sents. A la Taula 5.4 s’identifiquen, a partir de 'analisi de les mesures ellipsométriques i del
coneixement que es té del material [108, 109], els enllagos del ns-SiN:H que influeixen en el

domini espectral d’interes.

Nombre d’ones (cm™) Enllag Nombre d’ones (cm™) Enllag
850-900 Si-N (stretching) ~1620 HyO (bending)
~1070 Si-O (stretching) 2800-3700 HyO (stretching)
~1175 N-H (bending) ~3340 N-NH (stretching)
~1460 Si-N=0

Taula 5.4: Bandes de vibraci6 presents en la capa de ns-SiN:H en el domini espectral d’interés.

La mostra es modelitza com una capa homogénia de ns-SiN:H dipositada sobre un subs-
trat semi-infinit de crom del qual es coneixen les constants optiques (préviament determina-
des a partir de mesures ellipsométriques). Les constants optiques de la capa de ns-SiN:H es
representen per un seguit d’oscilladors, cadascun corresponent a cada una de les bandes de
vibraci6 de la Taula 5.4. Com s’ha vist anteriorment, el model de Gauss descriu de forma
molt més acurada que el model classic de Lorentz les bandes de vibraci6 dels materials amorfs
(Seccié 3.2). Tenint en compte que es consideren 8 bandes de vibraci6 i que cada oscillador
de Gauss queda definit per 4 parametres (wp, wy, wr i o), les constants optiques queden
representades per un total de 33 parametres (€, a part dels parametres dels oscilladors).
El gruix de la capa es coneix de forma aproximada i també s’inclou en optimitzacio i, per
tant, el conjunt total de parametres a optimitzar és de 34.

El procediment d’optimitzacié condueix a una funcié de meérit £2—1.07. Els ajustos es
mostren a la Figura 5.3 i les constants optiques resultants a la Figura 5.4. Si bé el valor
final de la funci6 de mérit indica una bona qualitat de ’ajust, la regio espectral compresa

1

entre aproximadament 1350 i 1800 cm™ es descriu de forma deficient, tal i com s’observa
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Figura 5.4: Constants optiques resultants per al ns-SiN:H a través dels dos métodes.

a I’ampliacio en 'espectre de ¥ de la Figura 5.3. Aix0 es deu a que el procediment d’ajust

no és capag de descriure les bandes de vibraci6 que apareixen en aquesta regié espectral

(com es veu en I'ampliaci6 en l'espectre del coeficient d’extincio en la Figura 5.4), tot i ser

inicialment incloses en el model per a les constants optiques del material.

5.2.3 Meétode 1I: Ajust progressiu de les bandes de vibraci6

Per tal d’assolir una descripcio correcta de totes les bandes de vibracidé que sén presents en

el material, es desenvolupa una metodologia en que les bandes de vibraci6 s’introdueixen de
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forma progressiva, ajustant el domini espectral on aquestes tenen un paper més rellevant.
Aixi, es comenca per les bandes de vibraci6 més intenses, ajustant el domini espectral on
les altres bandes tenen una influéncia poc important. A cada nou pas s’introdueixen nous
oscilladors per tal de modelitzar noves bandes de vibracio, estenent la regié espectral d’ajust

fins a completar tot el domini espectral de les mesures.

Pas i: Ajust del domini 950-1350 i 1800-2100 cm !

En primer lloc es consideren les bandes de vibracié més intenses i que per tant tenen un
major pes en les constants optiques del material en tot el domini espectral. Aquestes son
les corresponents a les vibracions Si-N bending, Si-O stretching i N-H bending, tal i com
es pot observar en 'espectre de les constants optiques obtingudes amb el Métode I. En no
considerar la resta de les bandes vibracionals, cal evitar I’ajust de les regions espectrals on
influeixen en les propietats optiques de la capa. Per aixo s’ajusta en aquest primer pas el
domini espectral comprés entre 950 i 1350 cm ™! i entre 1800 i 2100 cm ™!,

L’ajust que s’obté amb les bandes de vibraci6é i domini espectral considerats condueix a
una funcié de merit de 6.22. Els ajustos es mostren a la part superior de la Figura 5.5. El
valor del gruix de la capa és de 196 nm i el de €,,=2.05. Els parametres dels oscilladors se

sumaritzen a la Taula 5.5.

Enllag wo (cm™!) | wp (cm™!) | v (em™!) | 0p (cm™})
Si-N bending 932 286.8 1.31-1073 34.8
Si-O stretching 1064 634.5 34.9 13.2
N-H bending 1153 316.3 2.03-1073 50.2

Taula 5.5: Valors dels parametres dels oscilladors del ns-SiN:H obtinguts en ’ajust del Pas i.

Pas ii: Ajust del domini 950-1350 i 1800-3500 cm !

En el segiient pas s’inclouen les bandes de vibracié corresponents a HoO stretching i N-

1

NH stretching i el marge espectral s’estén fins a 3500 cm™". Com en el pas previ s’han

trobat valors dels parametres adequats per a les bandes de vibracié considerades, en un
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primer moment aquests parametres no s’introdueixen en el procés d’optimitzacio. Aquest
procediment permet establir un conjunt de valors inicials realistes per als parametres que
defineixen les noves bandes de vibracié introduides. Un cop es disposa d’aquests valors
inicials, tots els parametres que defineixen totes les bandes de vibracié considerades en el
present domini espectral s’inclouen simultaniament en I'optimitzacio.

El procediment d’ajust porta a una funcié de meérit final £2-1.14. Els ajustos es repre-
senten a la Figura 5.5 (centre). El gruix de la capa és de 197 nm, i el valor de e, és 2.02.

Els parametres corresponents als oscilladors es mostren a la Taula 5.6.

Enllag wo (em™) | wp (em™) | v (em™) | ¢ (cm™1)
Si-N stretching 921 352.8 8.31-1077 49.9
Si-O stretching 1063 606.4 24.3 17.7

N-H bending 1150 342.9 1.11-1078 02.0
HyO stretching 3270 536.0 17.75 903.1
N-NH stretching 3284 435.1 1.33-1072 231.8

Taula 5.6: Valors dels parametres dels oscilladors del ns-SiN:H obtinguts amb el Pas ii.

Pas iii: Ajust de tot el domini espectral

En el darrer pas s’introdueixen les bandes de vibracié que tenen menor pes en les constants
optiques del material, és a dir les corresponents a Si-N—O i HyO bending. Aixo permet

incloure en l'ajust les mesures experimentals entre 1350 i 1800 cm !

i, per tant, ajustar
tot el domini espectral de les dades. Com en el pas anterior primer s’ajusten només els
parametres que defineixen les noves bandes de vibraci6 ara introduides i, un cop es disposa
de valors inicials realistes per a aquests, llavors tots els parametres s’inclouen en el procés
d’optimitzacio.

Com a resultat de I’ajust es troba un valor de £2—0.81. Els ajustos es mostren a la Figura
5.5 (part inferior). El valor del gruix de la capa és de 197 nm i el de €4, és 2.02. A la Taula

5.6 es mostren els parametres dels oscilladors considerats. Les constants optiques resultants

de I'ajust es representen a la Figura 5.4.
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Enllag wo (em™) | wp (em™) | v (em™) | ¢ (cm™1)
Si-N stretching 921 354.6 6.11-1074 01.9
Si-O stretching 1063 598.5 17.8 23.2

N-H bending 1148 352.1 0.36 53.8
Si-N=0 1461 66.6 1.34 46.9
H50O bending 1631 75.3 4.66 41.4
H5O stretching 3300 507.9 14.9 890.2
N-NH stretching 3284 435.8 1.11-1072 235.7

Taula 5.7: Valors dels parametres dels oscilladors per al ns-SiN:H obtinguts amb el Pas iii.

5.2.4 Discussio

Si es consideren d’entrada totes les bandes de vibraci6 i s’ajusten totes les dades experimen-
tals en un tnic pas, s’obté un ajust que, si bé numeéricament es pot considerar satisfactori,
des del punt de vista fisic és deficient, donat que no descriu acuradament algunes de les
bandes de vibracié. La rad per la qual el procediment numeéric no és capac¢ de descriure cor-
rectament algunes bandes de vibracié rau en el poc pes que aquestes tenen en les propietats

optiques en el conjunt del domini espectral estudiat.

La proposta que es fa consisteix en caracteritzar les diferents bandes de vibraci6 de forma
progressiva. Aixi, en un primer pas, només es consideren les de major intensitat i el domini
espectral on la resta de bandes no influeixen. En un segon pas s’inclouen unes noves bandes
de vibracio, menys intenses, el que permet estendre la regi6 espectral d’ajust al domini on
aquestes bandes son rellevants. Finalment, es consideren les bandes amb menor influéncia
en les propietats optiques del material, el que permet abastar tot el domini espectral de les

mesures experimentals.

La robustesa del métode queda demostrada amb el fet que la introduccié de noves bandes
de vibraci6 i 'extensié del domini espectral que s’ajusta no modifica significativament els
valors dels parametres determinats en passos anteriors. Aquest fet s’evidencia en ’evolucio

dels valors numeérics dels parametres dels oscilladors que es recull a les Taules 5.5, 5.6 1 5.7.
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La soluci6 final reitera la idea inicial de que la dificultat d’ajustar les bandes de vibracio
menys significatives radica en el poc pes que aquestes tenen en les propietats optiques del
material i, per tant, en el procediment d’ajust. La diferéncia entre les funcions de meérit per
tots dos métodes (1.07 1 0.81) és poc significativa. En canvi, el Métode II descriu de forma
molt més precisa les bandes de vibracio en la regié espectral entre 1350 i 1800 cm ™. Aixi,
si la funci6 de meérit només es calcula en aquesta regié espectral, I'ajust obtingut amb el

Métode I dona un valor de €2 de 1.50 mentre que pel Métode II val 0.15.
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5.3 Caracteritzacié6 de miralls d’alta reflectivitat per a

aplicacions en el domini ultraviolat

Els procediments d’ajust de mesures experimentals espectrofotomeétriques i el'lipsométriques
assumeixen que les magnituds mesurades estan afectades per un cert error experimental,
mentre que la longitud d’ona (o energia del fotdé o nombre d’ones) es coneix de forma exacta.
En realitat, degut a limitacions instrumentals, com "amplada espectral del feix de llum que
serveix per realitzar la mesura, existeix una certa indeterminacié que limita la resolucio en la
longitud d’ona. En general aquest error no es té en compte, doncs la seva influéncia és molt
menor que 'error de la magnitud mesurada; pero en els casos en que els espectres mesurats
varien de forma abrupta, la incertesa en la determinacio de la longitud d’ona pot tenir un

pes molt significatiu en el procediment d’ajust.

Aquest és el cas de molts filtres interferencials fabricats a partir de materials dieléctrics,
on les propietats espectrals de la mostra poden presentar variacions molt grans en pocs
nanometres [30]. Per exemple, en el cas dels miralls la reflectancia pot passar de valors
propers al 0% a gairebé al 100% en una regio espectral molt petita, comparable a la resolucio
espectral de ’aparell de mesura. En el segiient exemple s’analitza la influéncia que té en el

procediment d’ajust la consideracié d’aquesta regié de transicié abrupta.

5.3.1 Descripci6é experimental

La mostra analitzada consisteix en un mirall dieléctric dissenyat per a una longitud d’o-
na de referéncia de 193 nm. El disseny del mirall correspon a un apilament del tipus
Aire/(HL)?»H/Substrat, on H representa lamines de quart d’ona del material d’index de
refraccio alt (en aquest cas, LaF3), L son les lamines de quart d’ona del material amb index
de refraccio baix (MgFs) i el substrat és CaFy, de 2 mm de gruix. La mostra fou obtinguda
per evaporacio al departament Laserkomponenten del Laser Zentrum Hannover.

Es van obtenir mesures de transmitancia i reflectancia en incidéncia normal en el domini
espectral comprés entre 190 i 800 nm amb un interval entre dades de 1 nm. Les mesures es

van obtenir amb un espectrofotometre convencional (Lambda 19) del qual s’estableix I’error
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experimental com 0.0015 per a les mesures de transmitancia i 0.003 per a les de reflectancia.
Les mesures foren obtingudes en el mateix centre on es va dipositar la mostra.

Els materials usats en la fabricaci6 de la mostra foren estudiats préviament mitjangant el
diposit de monocapes i la seva posterior caracteritzacié a través de mesures espectrofotomeé-
triques |78, 79, 81]. Les constants Optiques obtingudes van permetre el disseny de diversos
filtres interferencials i la seva posterior producci6. Es van observar diferéncies significatives
entre les mesures experimentals i les propietats espectrals esperades a partir del disseny.
Aquestes discrepancies cal atribuir-les, per una banda, a possibles variacions de 'index de
refraccio dels materials en ’estructura multicapa respecte al que presenten en forma de mo-
nocapa simple i, per altra banda, a desviacions en el gruix de les capes dipositades, donat
que el ritme de diposit de la técnica usada és forca elevat (= 1 nm/segon). Les discrepan-
cies requereixen caracteritzar els materials i els gruixos de les capes a partir de les mesures

experimentals de la multicapa.

5.3.2 Meétode I: Ajust de tot el domini espectral

El model que s’aplica consisteix en un substrat del qual es coneix el gruix i les constants
optiques (a partir de mesures espectrofotométriques del substrat sense recobriment), sobre
el que s’han dipositat alternativament lamines quart d’ona de LaF3 i MgF,. S’assumeix que
totes les lamines del mateix material son idéntiques, és a dir, que tenen el mateix gruix i
index de refraccio. El model dispersiu utilitzat per a les constants optiques del material és
el de Cauchy amb tres termes, tant per al LaF3 com per al Mgltsy. Els estudis previs dels
materials obtinguts amb aquesta técnica mostren que en la regi6 espectral d’interés el LaF's
presenta una certa absorcio, que es modelitza amb 'expressio d’Urbach, mentre que el MgF'y
és transparent.

D’aquesta manera es requereixen un total de 10 parametres per a la descripcié de la
mostra: A, B, C, ka i kg per a les constants optiques del LaF3, A, B i C per a les del MgFs,
idy idyp per al gruix de les capes de LakFs i de Mgl respectivament. Com a valors inicials
d’aquests parametres es trien els que es van obtenir a partir de I'estudi de monocapes i els
gruixos corresponents al disseny.

Amb aquesta modelitzacio de la mostra s’ajusten simultaniament els espectres de reflec-
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tancia i transmitancia en tot el domini espectral, és a dir, entre 190 i 800 nm. El procediment
d’ajust porta a una funcié de meérit £2— 24.60. Els ajustos per a les mesures de transmitancia
i de reflectancia es mostren a les Figures 5.6 i 5.7 respectivament. Com a resultat de l'ajust
es troben els valors de dg=24.72 nm i d;,=38.01 nm. El valor dels parametres corresponents

a les constants optiques dels materials es recullen a la Taula 5.8.

Material | A | B (nm?) | C' (nm?) k4 kp (nm)
LaF; 1.551 3367 3.66-10" | 4.88-1078 2173
MgFy | 1.379 2936 8.981-10° - -

Taula 5.8: Parametres obtinguts amb el Métode I (ajust en el domini espectral 190-800 nm).

5.3.3 Meétode II: Ajust sense considerar la zona de transici6é abrupta

Els ajustos obtinguts amb el Métode I no es poden considerar com satisfactoris, donat
Ielevat valor de la funcié de meérit. L’origen de la deficiéencia de 'ajust cal trobar-lo en
Iintent d’ajustar la regié espectral on les dades varien de forma brusca. S’observa que en
la regi6 espectral compresa entre 200 i 210 nm les mesures experimentals varien gairebé
entre 0 i el 100%. Per tant, qualsevol incertesa en la determinaci6 de la longitud d’ona
en la que es mesura pot falsejar significativament el valor de la magnitud mesurada. Per
altra banda, cal tenir en compte que l'aparell de mesura té una amplada espectral d’uns 2
nm aproximadament (amplada d’escletxa), el que permet estimar amb quina precisio es pot
conéixer la longitud d’ona.

La funci6 de merit que s’utilitza per ajustar les dades experimentals assumeix que la lon-
gitud d’ona es coneix de forma exacta i que ’error només es troba en la magnitud mesurada.
La proposta que es fa consisteix en no incloure la regio critica en el procediment d’ajust. Per
una banda, per I'elevat error que introdueix en el procés d’ajust i, per altra, perqueé la regio
espectral és tan reduida (10 nm) que la quantitat d’informaci6 que es perd no és significativa.
Considerant el mateix model per a la mostra que el descrit en el Métode I, perd sense tenir

en compte la regi6 espectral compresa entre 200 i 210 nm, s’obté un ajust amb una funcié

145



CAPITOL 5. ESTRATEGIES D’AJUST

1,0 — T T — 0,95 T T T T —T
0,8} Lo

0,93 wI %
0,6+

0,91+

= 04l | o
Dades
b e Dades ] ~ |
o2F Meétode | E oo e Métode |
Métode 11 Métode I
0,0 —4 T T —— 0,87 - T T ——
200 400 600 800 250 350 450 550 650

longitud d'ona (nm) longitud d'ona (nm)

Figura 5.6: Ajustos per a les mesures de transmitancia del mirall dieléctric amb els dos

métodes emprats.

de mérit £2-2.3. Els ajustos es mostren a les Figures 5.6 i 5.7. Els gruixos obtingut son
dy=28.20 nm i d;,=34.47 nm i els parametres que defineixen les constants Optiques es troben

a la Taula 5.9.

Material | A | B (nm?) | C' (nm?) ka kp (nm)
LaF; 1.543 2825 4.01-107 | 8.80-1076 919
MgF, |1.377| 2568 | 2.27-107 ] ]

Taula 5.9: Parametres obtinguts amb el Métode II (ajust en el domini espectral 190-200 i
210-800 nm).

5.3.4 Discussio

La influéncia de l'error en la determinacio de la longitud d’ona (inherent a ’amplada espectral
finita dels feixos de llum produits pels aparells de mesura) en el procediment d’ajust pot ésser
notable quan les mesures experimentals varien de forma abrupta (com és el cas d’alguns filtres
interferencials). La rao es troba en el fet que les funcions de mérit utilitzades generalment
en els procediments de caracteritzacié optica assumeixen que la longitud d’ona es coneix de

forma exacta.
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Figura 5.7: Ajustos per a les mesures de reflectancia del mirall dieléctric amb els dos métodes

emprats.

La proposta que es fa per evitar la influéncia d’aquest error consisteix en no incloure en
I’ajust les regions espectrals on es produeixen les fortes variacions. En el present exemple
s’evidencia com descartant una regié espectral molt reduida, de només 10 nm, la funci6 de
meérit es redueix un ordre de magnitud. La diferéncia no només es limita al valor numeéric
de la funcié de meérit, sin6 també en els resultats finals obtinguts, que sén més realistes.
Aixi, el Métode I (que considera tot el domini espectral) dona lloc a gruixos de les capes
que corresponen a 0.851 1.15 quarts d’ona per a les lamines del tipus H i L, respectivament,
mentre que amb el Métode II (que elimina la regi6 on es produeix la transici6 abrupta) els
gruixos corresponen a 0.96 i 1.04 quarts d’ona, molt més propers als valor de 1 quart d’ona
del disseny.

Cal esmentar que ’ajust final que s’obté amb el Métode II es podria millorar amb un
model més complex. Per una banda el gruix de les capes del mateix material s’assumeix que
és igual, quan és possible que es produeixin desviacions donat 1’elevat ritme de diposit. Per
altra banda, el nombre de lamines és molt elevat, i la preséncia d’interficies rugoses, que no
es consideren en el present model, pot modificar notablement el comportament optic de la
mostra. La dificultat de considerar un model més avancat és que requereix un elevat nombre

de parametres i no es disposa d’altres mesures de la multicapa.
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Capitol 6
Analisi multimostra

En aquest Capitol final s’introdueix I'analisi multimostra com a eina de gran utilitat en la
caracteritzacid optica de materials en estructures multicapa. Aquest tipus de procediment
consisteix en l'ajust simultani de les mesures experimentals corresponents a diverses mostres.
El fet d’incloure totes les dades de diferents mostres en un mateix procediment numeéric
d’ajust permet establir relacions entre els diferents parametres que defineixen cada mostra.
D’aquesta manera es pot reduir el nombre total de parametres necessaris per a la descripcio
de totes les mostres i augmentar la fiabilitat en els resultats obtinguts.

Els avantatges que comporta I’analisi multimostra en la caracteritzacio optica de materials
s’exemplifiquen amb tres casos corresponents a mesures de mostres reals. En primer lloc,
es comparen diferents models per a la caracteritzacié de monocapes de MgFy obtingudes en
el mateix diposit i que per tant presenten propietats optiques molt similars. Seguidament
s’aplica 'analisi multimostra a la caracteritzacié de materials que composen un conjunt de
recobriments antireflectants obtinguts per sol-gel. Finalment s’analitzen mesures in-situ,
obtingudes durant el diposit d’un mirall per a una longitud d’ona de 180 nm. Les mesures
corresponen a diferents estats del creixement de la mostra, el que permet establir i provar

diferents hipotesis sobre el seu diposit.
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6.1 Analisi de monocapes de MgF; obtingudes en un tnic

procés de diposit

Les propietats optiques de les mostres depenen fortament del procés de diposit utilitzat i
sovint és dificil establir lligams entre les propietats de mostres similars obtingudes a través
de diferents processos. En canvi, quan les mostres sén produides en un unic procés, les
propietats optiques de les capes obtingudes poden ser molt similars i, fins i tot, practicament
idéntiques. En aquest cas es pot establir un conjunt de parametres tnic que defineix les

propietats de totes les mostres.

En el projecte New Optimisation Concepts for High Quality UV Coatings es van estudiar
les propietats optiques del MgF, obtingut amb diferents técniques i condicions de diposit.
Un dels métodes de diposit emprats fou la polvoritzacio per feix d’ions que permet obtenir
capes de molt alta qualitat i un bon control sobre el procés de diposit. En aquesta Seccio es
proposen diversos métodes per al tractament de les dades experimentals per tal d’analitzar
les possibles diferéncies entre diverses mostres obtingudes per aquest métode i produides en

un unic procés de diposit [79].

6.1.1 Descripci6é experimental

Es disposa de 6 mostres consistents en monocapes de MgFy dipositades sobre substrats de
CaFy de 2 mm de gruix (mostres C1, C21i C3) i de SiO2 de 1 mm de gruix (mostres Q1, Q21
(3). Les capes tenen un gruix optic aproximat de 6A/4 per a una longitud d’ona de 193 nm.
Totes les mostres foren obtingudes en un tnic procés de diposit per la técnica esmentada al
Laboratoire d’Electronique de Technologie et d’Instrumentation (LETI) de Grenoble.

Es van realitzar mesures de reflectancia i transmitancia en incidéncia normal en el domini
espectral comprés entre 200 i 600 nm, amb un interval entre mesures de 5 nm. L’aparell de
mesura és un espectrofotometre convencional amb accessoris per a la mesura simultania de
la reflectancia i la transmitancia en el mateix punt de la mostra. S’estima ’error com 0.0015
per a la transmitancia i 0.003 per a la reflectancia. Les mesures es van realitzar al mateix

laboratori on es van obtenir les mostres.
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6.1.2 Meétode I: Ajust individual per a cada mostra

El procediment habitual per a la caracteritzacié de les mostres consisteix en ajustar les
mesures experimentals per a cadascuna de forma independent. Les mostres analitzades es
modelitzen com a monocapes de Mgk, dipositades sobre diferents substrats, dels quals es
coneixen el gruix i les constants optiques. L’index de refraccié del MgFs es descriu amb una
expressio de Cauchy amb dos termes (A i B). Les mesures experimentals indiquen que les
mostres son lleugerament absorbents a les longituds d’ona més curtes. Com els substrats son
transparents en el domini espectral analitzat, cal atribuir 'absorcié al MgF,. El coeficient
d’extincié d’aquest es modelitza amb 'expressiéo d’Urbach. D’aquesta manera s’utilitzen 5
parametres per cada capa de MgFs: d (gruix de la capa de MgFs), A, B, k4 i kp.

Per a cada mostra s’ajusten les mesures experimentals corresponents, determinant-se els
parametres anteriors. Els resultats del procediment d’ajust se sumaritzen a la Taula 6.1. Els
ajustos per a totes les mostres s’han representat a les Figures 6.1 (mostres sobre substrat
de CaF,) i 6.2 (mostres sobre substrat de SiOs). Els valors de la funci6é de mérit indiquen
un bon acord entre la simulaci6 i les dades experimentals. Per altra banda, els valors dels
parametres trobats son molt similars per a les diferents mostres, tal i com és d’esperar si es

té present que las capes foren dipositades en el mateix procés.

Mostra | d (nm) | A | B (nm?) k4 kg (nm) | &2

C1 200.9 | 1.373 | 1904 |4.99-107° | 541 | 0.28
C2 201.2 | 1.373 | 1560 |5.07-107°| 630 | 0.30
C2 201.4 |1.373 | 1671 |1.31-107*| 509 | 0.29
Q1 202.2 | 1.373 | 1699 | 4.45-107° 697 0.17
Q2 202.0 | 1.375| 1622 [3.33-10°| 770 |0.16
Q3 201.7 | 1.374 | 1516 |4.37-107*| 751 | 0.24

Mitjana | 201.6 | 1.374 1662 5.89-10~* 650 0.24

Taula 6.1: Resultats de ’ajust amb el Métode I per a cada una de les mostres estudiades.
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6.1.3 Meétode II: Ajust global suposant les capes amb el mateix

index de refraccié complex

La similitud entre les propietats de les diferents mostres observada amb el Métode I suggereix
que les capes puguin tenir el mateix index de refraccié i que I'inica diferéncia entre elles es
deu a possibles desviacions en el gruix de la capa. Aquestes desviacions son freqiients en
alguns procediments de diposit quan els substrats ocupen diferents posicions a 'interior de
la cambra de buit.

Aquesta hipotesi permet ajustar simultaniament totes les mesures experimentals de les
que es disposa, considerant que 'index de refraccio de la capa de MgFy és el mateix per a
totes les mostres i que cada capa pot tenir un valor diferent del gruix. D’aquesta manera
es redueix de forma drastica el nombre de parametres necessaris per a la descripcio de totes
les mostres: mentre que amb el Métode I calen 30 parametres (5 per a cada una de les 6
mostres) ara només en calen 10 (6 gruixos per a les 6 capes de MgF5 i 4 per a les constants
optiques del material).

Aquest procediment d’ajust global déna lloc a una funcié de meérit £2—0.42. Els valors
dels parametres que defineixen les constants optiques de les capes de MgFs que es troben
son: A—1.373, B—1657 nm?, k4—5.88-107° i kg—636 nm. Els gruixos de les capa de MgF,

es mostren a la Taula 6.2.

Mostra | C1 C2 C3 Q1 Q2 Q3 | Mitjana

d (nm) | 199.7 | 200.4 | 202.3 | 202.3 | 202.5 | 202.4 | 201.6

Taula 6.2: Gruixos per a les capes de MgFs obtinguts amb 'ajust amb el Métode II per a

cada una de les mostres.

6.1.4 Meétode 1I: Ajust global suposant capes idéntiques

En ambdos métodes previs es posa de relleu que les diferéncies en el gruix de les monocapes
de MgF5 son, de fet, molt petites. En un tercer model es pot assumir que les capes de MgFs

son identiques per a totes les mostres, tant en les constants optiques com el gruix. D’aquesta
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manera el nombre de parametres utilitzats es redueix una altra vegada. Ara només calen 6
parametres (d, A, B, ka i kg) per a la completa descripcio de les 6 mostres.

L’ajust de les dades experimentals amb aquest métode condueix a una funci6 de merit
£?=0.44. Els ajustos s’han representat a les Figures 6.1 (mostres sobre substrat de CaFs) i
6.2 (mostres sobre substrat de SiOjy). El gruix de les capes és de 201.9 nm, i el valor dels
parametres per a les constants optiques son: A—1.373, B—1723 nm?, k4—5.98-107°, kp—626

nm.

6.1.5 Discussio

S’han provat tres métodes diferents per a la caracteritzacié de mostres obtingudes en un tnic
procés de diposit, basats en diferents hipotesis. En el primer es determinen les constants
optiques i el gruix de la capa de Mgk, de forma independent per a cada mostra. En el
segon s’assumeix que les capes presenten el mateix index de refracci6 complex pero diferents
gruixos. Finalment es considera que totes les capes son idéntiques, tant en index de refraccio
complex com en gruix. Mentre que en el Métode I cada mostra es caracteritza tnicament
a través de les seves mesures, els Métodes II i III ajusten simultaniament totes les dades
experimentals.

Tots els models donen lloc a ajustos amb funcions de meérit per sota de 1. Per altra banda,
en tots els casos, els resultats obtinguts demostren que les capes son molt similars. Aixi, el
Métode III presenta la solucié6 més simple i, a més, Gnica per a totes les mostres. Les pos-
sibles diferéncies existents entre les capes no son detectables amb les mesures experimentals
utilitzades.

Cal fer notar que la solucio resultant de considerar totes les capes idéntiques no coincideix
exactament amb el resultat d’amitjanar els resultats individuals per a cada mostra. La ra6
cal cercar-la en que en el Métode III totes les dades s’ajusten de forma simultania, donant
lloc a una soluci6 tnica i per tant aquesta solucié no ha de correspondre’s forcosament a la

mitjana de les solucions obtingudes amb el Métode I.
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Figura 6.1: Ajustos per les mostres de MgF, dipositades sobre substrats de CaFs amb els
Meétodes I i III.
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Figura 6.2: Ajustos per les mostres de MgFs dipositades sobre substrats de SiO2 amb els
Meétodes I i III.
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6.2 Caracteritzacid de recobriments antireflectants ob-
tinguts per sol-gel

Una problematica habitual en la fabricacié de filtres interferencials és que els materials poden
presentar diferents propietats quan es troben en forma de monocapa o formant part d’'una
estructura multicapa. Les diferéncies poden ser molt significatives en funcié del procés de
diposit utilitzat i el disseny de filtres requereix conéixer les propietats optiques del material
en la multicapa. El problema de caracteritzar materials en mostres formades per moltes
lamines és que el nombre de parametres pot ésser molt gran i les dades experimentals de les
que es pot disposar son limitades. En aquest cas ’estudi simultani de diverses mostres pot
reduir el nombre de parametres i conduir a una soluci6é més fiable.

En aquesta Seccio s’utilitza ’analisi multimostra per a la determinacié de I'index de
refraccid i el gruix de les lamines d’un conjunt de mostres obtingudes amb la tecnologia sol-gel.
Es compara la metodologia de caracteritzacio estandard (on cada mostra és caracteritzada a
partir de les seves mesures corresponents) amb el procediment de caracteritzacio global, on
les mesures de totes les mostres son ajustades simultaniament tenint en compte la informacio
procedent del procés de fabricacio. Els resultats d’aquest procediment |84, 110, 111, 112]
han estat de gran utilitat per a la producci6 efectiva de recobriments optics amb técniques

de sol-gel.

6.2.1 Descripci6é experimental

Es disposa de 4 mostres corresponents a recobriments antireflectants, consistents en substrats
de vidre en els que s’ha dipositat sobre ambdues cares tres lamines distintes, tal com es
representa a la Figura 6.3. Les lamines posseeixen diferent index de refracci6 i gruixos per
tal d’obtenir recobriments amb bones propietats antireflectants.

Les mostres es van obtenir amb tecnologia sol-gel, en concret a través de la técnica de
dipping. Aquest métode de diposit consisteix en la immersi6 del substrat en una dissolucio
(sol) del material que es vol dipositar i la seva posterior extraccidé sota unes condicions

atmosfériques i de temperatura altament controlades. S’utilitzen tres materials, amb index

156



6.2. Caracteritzacié de recobriments antireflectants obtinguts per sol-gel

SiO; (L)

Si0+TiO, (H)
SiO+TiO, (M)

Substrat

SiO+TiO; (M)
SiO+TiO, (H)

SiO, (L)

Figura 6.3: Estructura de les mostres analitzades.

de refraccio alt (H), mig (M) i baix (L). El material d’index baix s’obté a partir d’una
dissolucio de SiO,, mentre que els d’index mitja i alt son dipositats a partir de barreges de
SiOy i de TiOy (amb una proporciéo molar de Si/Ti de 1/1 per a les lamines d'index mig i
de 1/9 per a les lamines d’index alt). El gruix de les capes es determina principalment a
partir de la velocitat d’extraccié de la mostra de la dissolucié i pel contingut i la viscositat
d’aquesta [113]. La Taula 6.3 sumaritza les velocitats d’extraccioé per al diposit de cada

lamina de cadascuna de les mostres estudiades.

Mostra | L (cm/min) | H (¢cm/min) | M (cm/min)
AR-A 20 25 18
AR-B 20 25 23
AR-C 20 20 18
AR-D 20 15 23

Taula 6.3: Velocitats d’extraccié per a ’obtencié de les lamines de cada mostra.

Com que I'index de refraccié depén de la composicio de la dissolucio i el gruix de les capes
depeéen de la velocitat d’extraccié del substrat i la viscositat i contingut de la dissolucio, el

meétode de diposit, en principi, produeix a banda i banda del substrat el mateix recobriment.
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Per a la caracteritzacié de les mostres es disposa de mesures de reflectancia en incidéncia
normal entre 380 i 780 nm, amb un interval de 1 nm entre mesures. L’error estimat de
Iespectrofotometre (VARIAN Cary 5) per al tipus de mesura i domini espectral és aproxi-
madament de 0.003. Tant les mostres com les mesures es van produir a la Unita Tecnico

Scientifica Materiali Compositi e Nanostrutturati del Centro Richerce Brindisi de ' ENEA.

6.2.2 Meétode I: Caracteritzacié6 mostra a mostra

Cada una de les mostres es pot modelitzar d’acord amb l'estructura esmentada. En quant
als materials, tant el SiOy com el TiOg en el domini espectral considerat son transparents i
presenten una baixa dispersi6 de I'index de refraccio i, per tant, el mateix es pot esperar de
les barreges d’aquests materials utilitzades per al diposit. Aixi, s’aplica el model de Cauchy
amb dos parametres (A i B) per a la descripcio de la dispersio de I'index de refraccié per a
cada material.

D’acord amb les condicions de diposit, s’assumeix que les lamines obtingudes a partir
de la mateixa dissoluci6 tenen el mateix index de refracci6 i gruix. D’aquesta manera son
necessaris 9 parametres per descriure cada mostra: el gruix i dos parametres per a la dispersio
del index de refraccio (A, B) per a cada material, per a tres tipus de lamines diferents (H,
L, M). Es a dir, es requereixen 36 parametres per a la descripcio completa de les 4 mostres
estudiades.

Els ajustos per a les mesures experimentals de cada mostra se sumaritzen a la Taula
6.4, on es mostren els valors obtinguts per als parametres optimitzats, junt amb ’error
(determinat amb les expressions 2.48 i 2.49) i el valor de la funcié de mérit de I'ajust de
I’espectre de cada mostra. Els ajustos es representen a la Figura 6.4 i la dispersi6 de 'index
de refracci6 per als tres materials per cadascuna de les mostres es troba a la Figura 6.5.

S’observa que la incertesa en la determinaci6 dels parametres és molt elevada. Per altra
banda els valors finals de la funcié de mérit s6n molt baixos, fet que es pot atribuir a
una sobreestimacio de 'error de mesura o a l'is d’un excessiu nombre de parametres [67].
Finalment, s’observa com els resultats per a lamines obtingudes en condicions idéntiques,
sovint no son similars (per exemple, les diferéncies existents en els gruixos de les lamines L,

tot i ser obtingudes amb la mateixa velocitat d’extraccié i amb la mateixa dissolucio).
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Figura 6.4: Ajustos dels espectres de reflectancia per a cada mostra amb el procediment de
caracteritzacio mostra a mostra (Métode I).
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Figura 6.5: Dispersio de les constants optiques amb el Métode I, d’ajust mostra a mostra

(esquerra) i el Métode II, d’ajust global (dreta).
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Mostra | Material | d od A | 6A B oB £2
(nm) | (nm) (nm?) | (nm?)
L 104.1 | 6.3 | 1.49 | 0.20 | 4995 | 45105

AR-A H 89.2 9.4 1.85 1 0.19 | 49825 | 16211 | 0.16
M 83.6 83 | 1.70 | 0.08 | 30119 | 7008
L 1046 | 2.9 1.51 | 0.03 | 4117 5384

AR-B H 89.1 1.4 1.83 |1 0.10 | 56214 | 16130 | 0.17
M 93.3 2.3 | 1.68 ] 0.02 | 30590 | 5543
L 108.0 | 2.6 | 147 |0.04 | 4976 | 12095

AR-C H 81.4 0.3 |1.790.04 | 49078 | 10313 | 0.14
M 84.5 1.9 | 1.67 ] 0.03 | 30737 | 6978
L 106.7 | 2.2 1.48 | 0.04 | 4923 | 15839

AR-D H 69.3 1.8 [ 1.79 | 0.03 | 50569 | 7820 | 0.11
M 94.9 2.8 |1.671]0.02 | 30616 | 9799

Taula 6.4: Parametres obtinguts amb el procediment de caracteritzacié mostra a mostra

(Meétode I).
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6.2.3 Meétode II: Caracteritzaciéo simultania de les mostres

Seguidament s’intenta aprofitar la informaci6 disponible del procés de fabricacié de les mos-
tres per realitzar un ajust global de les dades. Aixi, en aquest cas es considera que cada
material amb la mateixa composici6 i dipositat sota les mateixes condicions té el mateix
index de refraccié per a totes les mostres analitzades. Es a dir, els materials H, L i M son
els mateixos per les 4 mostres (i, per tant, el seu index de refraccio). També s’assumeix que
els gruixos només depenen de la velocitat d’extracci6 i de la dissoluci6, independentment de
la mostra. D’aquesta manera el nombre de parametres necessaris per descriure les quatre
mostres simultaniament es redueix significativament: 6 parametres per la dispersi6 de I'index
de refraccié de tres materials i 6 parametres pels gruixos de les capes, d’acord amb la Taula
6.3: 1 gruix per a les capes L (velocitat d’extraccié 20 cm/min), 3 per a les H (velocitats
d’extraccio de 15, 20 1 25 cm/min) i 2 per a les M (velocitats d’extracci6 18 i 23 cm/min).
Amb aquest model s’ajusten simultaniament els espectres de les 4 mostres. L’ajust global
condueix a un funcié de meérit 2= 0.89. Els valors dels parametres resultants d’aquest
procediment es recullen a la Taula 6.5 i a la Figura 6.6 es mostren els ajustos. A la Figura

6.5 (dreta) es representa la dispersio de 'index de refracci6 de cada material.

Material | V.Ext. d od A 0A B 0B £2
(cm/min) | (nm) | (nm) (nm?) | (nm?)
L 20 1059 | 0.8 | 1.493 | 0.017 | 4491 | 5079
15 674 | 0.5
H 20 81.8 | 0.2 | 1.879 | 0.020 | 34557 | 2731 | 0.89
25 91.1 0.4
M 18 81.1 0.6 | 1.698 | 0.008 | 29327 | 1620
23 96.3 | 0.7

Taula 6.5: Parametres obtinguts amb el procediment de caracteritzacio global (Métode II)

Cal fer notar que (respecte al Métode I) la incertesa en la determinacio dels parametres

és molt menor. La funci6 de meérit, tot i ser més gran que en el cas de la caracteritzaciod
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Figura 6.6: Ajustos obtinguts amb el métode de caracteritzaci6 global (Métode II).
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mostra a mostra, presenta un valor £2 <1, indicant la bona qualitat de l'ajust. Per altra
banda, ara cada material presenta un valor tnic per a l'index de refraccié per a totes les

mostres.

6.2.4 Discussio

S’han utilitzat dos meétodes diferents per a la caracteritzaci6 de mostres molt similars. El
Meétode I consisteix en l'estudi tipic de cada mostra en funcioé exclusivament de les seves
mesures experimentals. En el Métode II s’ha usat la informaci6 provinent de la fabricacio de
les mostres per reduir el nombre de parametres i ajustar simultaniament totes les mesures
experimentals. Aixi, cal esmentar en primer lloc que el métode de caracteritzacié mostra
a mostra requereix un elevat nombre de parametres (36) per a la completa descripcio del
conjunt de mostres. Per altra banda, la metodologia de caracteritzacié global necessita un
conjunt de parametres significativament menor (12).

Els dos métodes donen solucions fisicament acceptables, en el sentit que els valors de
la funcié de mérit <1 indiquen que l'ajust esta dins del marge d’error experimental. A
més, valors molt petits de la funci6 de mérit (com en el Métode I) indiquen que error
experimental s’ha sobreestimat o s’ha utilitzat un nombre excessiu de parametres. Per altra
banda, I’error estimat dels parametres per al Métode II és significativament menor que per
al Metode 1.

El métode de caracteritzacio global dona una soluci6 tinica per als index de refraccié dels
materials, que descriu de forma acurada el comportament optic de les 4 mostres, doncs es
troba dins del marge d’error. En canvi, els resultats obtinguts en la caracteritzacié mostra
a mostra (que també es troben dins del marge d’error) donen lloc a diferents index de
refraccié per a un mateix material i, per tant, no permeten predir el comportament optic
d’altres mostres produides en condicions similars. Es a dir, el métode de caracteritzacio
global ofereix una soluci6 tnica que pot ser emprada per al disseny i posterior produccié de
recobriments optics.

La metodologia de caracteritzacié global queda demostrada com a una eina de gran
utilitat en casos com el present, on la precisié de les mesures i I’elevat nombre de parametres

necessaris fan de la caracteritzacié mostra a mostra una metodologia limitada.
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6.3 Analisi de mesures 2n-sttu d’un mirall dieléctric

Les propietats optiques de recobriments interferencials per a l'ultraviolat poden dependre
de molts parametres (dispersio de 'index de refraccio, absorci6 dels materials, efecte de les
interficies entre capes dipositades, pérdues per dispersio de llum) i la caracteritzacio de les
mostres és un procés complex donat que en general només es disposa de mesures ex-situ,
obtingudes fora de la cambra quan la mostra ja esta completament dipositada. L’as de
mesures in-situ, corresponents a estats intermedis en el creixement de la mostra, permet
augmentar la informacié de forma considerable i realitzar la caracteritzaci6 de forma molt
més acurada. Aixi, es poden emprar models complexes basats en diferents hipotesi sobre el
creixement de la mostra. En la present Seccié es descriu 'analisi de 'estructura d’un mirall

per a 'ultraviolat a partir de mesures de transmitancia adquirides durant el diposit [114].

6.3.1 Descripci6é experimental

La mostra estudiada consisteix en un mirall dieléctric per a una longitud d’ona central de
180 nm. L’estructura de la mostra correspon al disseny Aire/(HL)?°H/Substrat, on H i L
representen lamines de quart d’ona del material d’index d’alt (LaF3) i del material d’index
baix (MgFs) respectivament. El substrat és CaFs de 2 mm de gruix. La mostra fou obtinguda
per evaporaci6 al departament Laserkomponenten del Laser Zentrum Hannover.

Les mesures experimentals analitzades es van obtenir durant el procés de diposit (mesures
in-situ) i consisteixen en espectres de transmitancia en incidéncia normal en la regio espectral
compresa entre 120 i 230 nm, amb un interval de 0.2 nm entre mesures, tot i que la resoluci6 de
Pespectrofotometre s’estima en 2 nm. L’error experimental de la mesura és aproximadament
del 1%. A la Figura 6.7 es representa esquematicament ’aparell de mesura.

L’espectrofotometre pren mesures continuament durant tot el procés de diposit, el que
permet controlar ’evoluci6 de les propietats optiques de la mostra a mesura que creix. La
velocitat aproximada d’adquisici6 de dades és de 2 espectres per segon. Aquesta velocitat
d’adquisici6 és la principal limitacié en la precisié de les dades. En la caracteritzacié que
aqui es presenta s’utilitzen els espectres obtinguts just després de que finalitzés el diposit de

cada lamina.
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Monocromador (fotomultiplicador)

Mostra mesurada
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Cambra de diposit
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Figura 6.7: Esquema de l'espectrofotometre utilitzat per a ’obtencié de mesures in-situ. A
la part inferior hi ha la font de llum (lampada de deuteri) mentre que a la part superior se

situa el monocromador i el sistema de deteccio.
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Figura 6.8: Comparaci6 entre l’espectre mesurat in-situ després del diposit de tota la multi-

capa i la simulaci6 corresponent (d’acord amb el disseny de la mostra).

6.3.2 Analisi amb dades ex-situ

Després del diposit es comparen les mesures experimentals ¢n-situ amb simulacions generades
a partir del disseny de la mostra i els valors de I'index de refraccié determinats a partir de
mesures ez-situ de monocapes [81]. D’aquesta manera es generen els espectres corresponents
a la mostra després del diposit de cada lamina, considerant els valors de I'index de refraccio i
coeficient d’extincio dels materials avaluats a partir de mesures ex-situ i assumint que totes les
lamines son quarts d’ona. A la Figura 6.8 es mostra la comparaci6 per I’espectre corresponent
al diposit complet de totes les capes. El desacord entre les mesures experimentals i la
simulacio és molt elevat i indica que les propietats del material en monocapa avaluades amb

mesures ex-situ difereixen significativament de les propietats in-situ dins de la multicapa.

La comparaci6 permet extreure dues conclusions significatives. Per una banda, els valors
experimentals de la transmitancia son més grans que els simulats en tot el domini espectral,
el que indica que 1’absorci6 dels materials esta sobreestimada. En segon lloc, 'amplada de la
regi6 d’alta reflectivitat (entre 1751 190 nm aproximadament) és més petita que la simulada.
L’amplada d’aquesta regié depén del contrast entre els index de refraccié dels materials de
les lamines H i L [30]. En aquest cas, el contrast entre els index de refraccié dels materials

també esta sobreestimat. Es a dir, Pobservaci6 directa dels espectres permet deduir que cal
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trobar 'index de refraccio i el coeficient d’extincié dels materials en I’estructura multicapa i
quan la mostra es troba dins de la cambra de diposit.

Per a la modelitzacio de les constants optiques dels materials s’utilitza el model de Cauchy
amb dos termes (A i B) per a 'index de refraccié de cada material. Si bé es cert que 'index
de refraccio d’aquests materials presenta una notable dispersio en el domini ultraviolat tal
i com s’ha mostrat en Capitols anteriors, la regi6 espectral d’interés és molt reduida i, per
tant, la variacié de 'index de refraccio és petita.

El coeficient d’extincio dels materials és més complex d’avaluar, doncs només es disposa
de mesures de transmitancia i no és possible estimar ’absorci6 total de la mostra i, per tant,
dels materials. Per altra banda, a ['ultraviolat i en el cas d’estructures multicapa, les pérdues
per dispersié de llum poden ser molt significatives. En el present estudi s’ha optat per un
model simple consistent en assumir que la mostra presenta un coeficient d’extincié mitja que

es representa amb l'expressio d’Urbach, definit aixi amb 2 parametres, k4 i kpg.

6.3.3 Model I: Error sistematic en el gruix de les capes

El model més simple que es pot aplicar a la mostra consisteix en assumir que totes les capes
del mateix material son idéntiques. Es a dir, totes les capes de MgF, presenten el mateix
index de refraccié (Ar i By) i el mateix gruix (dy). De manera analoga, les capes de LaF;
queden definides per tres parametres: Ay, By i dy. Aquest model correspon al disseny de
la mostra, pero sense imposar que les lamines siguin quarts d’ona, siné que es considera la
possibilitat de que es produeixi un error sistematic en el diposit del gruix per a les capes
d’un mateix material. Afegint els termes que simulen I'absorcié de la mostra (k4 i kg), un
total de 8 parametres defineixen el seu comportament optic.

Les dades que s’ajusten corresponen als espectres obtinguts després del diposit de ca-
da capa. Per tant, s’ajusten simultaniament 41 espectres. L’ajust es realitza en base al
tractament multimostra, considerant com una mostra cada un dels estats intermedis del
recobriment després del diposit complet de cada capa. Es a dir, la primera mostra queda
definida pel substrat i per la primera capa, la segona inclou les dues capes més internes i
aixi de forma successiva.

Cal mencionar que no s’ajusten les dades per sota de 140-150 nm, donat que es produeix
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un decreixement abrupte de la transmitancia degut a 1’absorci6 del substrat. Tampoc s’a-
justen les transicions abruptes en les dades entorn a la regié d’alta reflectivitat. Al Capitol
anterior (Seccio 5.3) s’ha mostrat la utilitat d’aquesta estratégia per a I’obtencio de resultats
fiables.

El procés d’optimitzacié amb aquest model i les esmentades consideracions sobre les dades
dona lloc a una funcié de meérit £2-2.45. A la Figura 6.9 es mostren els ajustos per a alguns
dels espectres (corresponents a 8, 19, 32 i 41 capes dipositades). La dispersié de 'index
de refracci6 dels materials es mostra a la Figura 6.10, junt amb les dades de monocapes
avaluades a partir de mesures ez-situ i els resultats d’altres models aplicats. El gruix de
les capes resulta ser de 26.5 nm i 31.8 nm per a les capes de LaFs i MgFs respectivament.
Aquests valors corresponen a 0.99 i 1.03 quarts d’ona, d’acord amb l'index de refraccio

obtingut per a la longitud d’ona de referéncia.

6.3.4 Model II: Error aleatori en el gruix de les capes

El Model T es pot refinar considerant que les capes del mateix material tenen el mateix
index de refraccio, perod que poden tenir diferents valors del gruix. Com els ritmes de diposit
associats a la técnica d’evaporaci6 son elevats (= 1 nm/segon), petites fluctuacions en el
temps de diposit per a cada capa poden donar lloc a gruixos significativament diferents als
corresponents al disseny.

Cal tenir en compte que aquesta hipotesi implica que el nombre de parametres que es
necessita és molt més gran que pel Model I, doncs a part dels parametres per a 'index de
refraccid del material i ’absorcié de la mostra, ara es considera un parametre més per al
gruix de cada capa (41). Aixi, el model considera 47 parametres per a la descripcio de la
mostra. Per evitar solucions numeéricament bones perd sense sentit fisic, es restringeix els
valors dels gruixos a +15% del valor del gruix del disseny.

Amb aquesta modelitzacio, el procediment d’ajust dona lloc a una funcid6 de meérit
€2-2.02. La dispersio de les constants optiques es mostra a la Figura 6.10. Els valors
trobats per al gruix de les capes es representen a la Figura 6.11. El valor mig del gruix de
les capes de LaF3 és 25.6 nm, amb una desviaci6é estandard de 2.0 nm. Per a les capes de

MgFs el valor mig és de 33.2 nm, amb una desviaci6 estandard de 1.9 nm. Aquests valors
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Figura 6.9: Ajustos per als espectres obtinguts després del diposit de 8, 13, 321 41 capes amb
els Models I'i IV.
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Figura 6.10: Dispersi6 de 'index de refraccié per al LaF3 i el MgFo amb els diferents models

emprats. També es mostra la dispersi6 obtinguda a través de mesures ez-situ [81].

mitjans corresponen respectivament a 0.95 1 1.07 quarts d’ona.

6.3.5 Model III: Interficies entre capes

La comparacié de les dades experimentals amb les simulades obtingudes amb els models
anteriors permet observar que les mesures de transmitancia presenten valors més grans que
les dades simulades, especialment quan el nombre de capes dipositades és més gran. Una
possible explicacié d’aquest fenomen es la preséncia de regions interficials no ideals, on els
dos materials dipositats estan barrejats, el que augmenta la quantitat de llum transmesa.
Aquest efecte és més significatiu quan el nombre d’interficies és més gran, és a dir, quan
s’han dipositat més capes.

Es proposa un model per a tal de tenir en consideracio 'efecte de les interficies, represen-
tades com a lamines on els materials es barregen de forma homogenia. L’index de refraccio de

la interficie es calcula a partir d’'un model molt simple de medi efectiu, basat en la formulacio

de Drude |54]
2 2
2 ninf + nsup

nint - 2

(6.1)

on n;ne €s I'index de refracci6 de la interficie, 1 np,¢ 1 15y I'index de refraccié del material de
les capes inferior i superior a la interficie.

Estudis per altres metodes de caracteritzacié d’aquestes mostres i diversos treballs en
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Figura 6.11: Gruixos obtinguts per a cada capa amb el Model IT i el Model IV.

mostres similars [115] (per altres técniques experimentals) posen de relleu que el gruix de
les interficies creix gradualment a mesura que 'estructura creix. En el model més simple
es pot assumir que el gruix de la capa interficial creix de forma lineal amb el nombre de
lamines dipositades i que el gruix de la primera interficie (entre el substrat i la primera capa
dipositada) és zero. Aixi, el gruix de cada interficie, dy;, es calcula a partir de la segiient
expressio:

dyy=A-i (6.2)

on i és el nombre de la interficie (=0 correspon a la interficie entre el substrat i la primera
capa dipositada) i A és una constant. El model es representa esquematicament a la Figura
6.12. Amb aquestes consideracions s’estableix una representacié molt simple de la mostra
que, amb només un parametre més (A) respecte al Model I, té en compte l'efecte de les
interficies.

Amb aquest model 'ajust de les dades condueix a una funci6 de mérit £2-1.93. La
dispersio de 'index de refraccié es representa a la Figura 6.10. Els gruixos obtinguts son
26.4 nm per les capes de LaF3 i 31.8 nm per a les de MgFs, el que correspon respectivament
a 0.99 1 1.03 quarts d’ona. D’acord amb el present model, a aquests valors cal restar la
meitat del gruix de les interficies superior i inferior per a cada capa. El parametre A val 0.42
nm /interficie, el que significa que la primera interficie té un gruix de 0.42 nm i la darrera

(corresponent a la rugositat superficial de la mostra) 17.2 nm.
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Figura 6.12: Esquema de ’estructura de la mostra segons el Model III.

6.3.6 Model IV: Error aleatori en el gruix de les capes i interficies

entre capes

Els Models IT i I1I impliquen un refinament dels ajustos respecte el Model I, més simple. Tots
dos refinaments estan basats en suposicions diferents per al procés de diposit: desviacions
en el gruix de cada capa respecte el valor del disseny (Model II) i preséncia de regions
interficials entre les capes dipositades (Model III). El model final que es proposa inclou tots
dos conceptes i, per tant, s’assumeix que cada capa té el seu propi valor del gruix i que
existeixen regions interficials, modelitzades de la mateixa forma que s’ha descrit en ’apartat

precedent. Aixi, la mostra queda representada per un total de 48 parametres.

Amb aquestes hipotesi I’ajust final correspon a una funcié de mérit £2—1.59. Els ajustos
es mostren a la Figura 6.9. L’index de refracci6 dels materials es representa a la Figura 6.10.
Els gruixos de les capes es recullen a la Figura 6.11. El valor mig dels gruixos és de 32.2 nm
per les lamines de MgF5 i 26.5 nm per a les de LakFs, el que correspon a 1.04 nm i 0.99 quarts
d’ona, amb una desviaci6 estandard de 1.0 nm i 1.1 nm respectivament. Com en el Model
III, als valors del gruix de cada capa cal restar la meitat del valor de la interficie superior i

inferior. El parametre A val ara 0.41 nm/interficie.
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6.3.7 Discussio

L’as de mesures in-situ permet obtenir una major informacio6 sobre la mostra en comparacio
amb I'Gs tradicional de mesures ex-situ. De forma especifica, es pot augmentar la informacio
sobre 'estructura de la mostra, doncs s’adquireixen mesures durant el seu creixement. Per
tal d’analitzar aquestes dades, cal disposar de models que permetin extreure informacio

significativa.

En primer lloc cal destacar que les dades obtingudes a partir de la caracteritzaci6 de
monocapes amb mesures ez-situ no és apropiada per descriure de forma realista les dades in-
situ. Aquest fet implica la necessitat de determinar I'index de refraccié dels materials a partir
de les mesures de in-situ. La Figura 6.10 mostra com -per a tots els models aplicats per a la
caracteritzacio de la mostra- el Mgk, presenta un index de refraccié similar a 'obtingut amb
dades ez-situ de monocapes d’aquest material. En canvi, per al LaF3 'index de refraccio
avaluat amb dades de in-situ és notoriament menor que el que s’obté amb dades ex-situ.
Aquest fet es pot relacionar amb 'elevada porositat de les capes de LaF3 obtingudes amb
aquest procés. Aixi, mentre que les dades in-situ s’adquireixen en la cambra de diposit, en
condicions de buit, les mesures ex-situ es realitzen a ’atmosfera del laboratori, on les lamines

de LaF3 poden absorbir vapor d’aigua, conduint a un increment de I'index de refraccio efectiu.

El model més simple (I) que assumeix que la mostra correspon al disseny llevat d’un
possible error sistematic en el gruix de les capes, és capag de donar una descripci6 aproximada
de les dades (£2=2.45) amb pocs parametres. Com que es disposa de la informacio in-situ,

es pot provar de refinar I’ajust amb models més complexes.

Aixi, si en lloc d’assumir que totes les capes del mateix material tenen el mateix gruix es
considera que aquest és independent per a cada capa (Model IT), ’ajust és millor. La millora,
pero, no és molt significativa, especialment si es té en compte 1’elevat nombre de parametres
que s’introdueixen respecte 'anterior model. Aquest fet s’explica tenint en compte que les

desviacions en el valor del gruix no soén molt grans.

En el segiient model es considera ’efecte de les interficies entre les capes. Aquest efecte
s’ha implementat d’una forma molt simple (Model III) de tal manera que només inclou un

parametre més respecte el Model I. La qualitat de ’ajust és similar a la que s’obté amb el
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Model II, pero cal tenir present que ara només s’introdueix un parametre més respecte el
model més simple.

En aquest punt el model inicial ha estat refinat amb dos conceptes diferents. El model
final (Model IV) inclou les anteriors hipotesis simultaniament. L’ajust que s’obté és mode-
radament millor que els anteriors. A més, els resultats obtinguts amb el Model IV s6n més
realistes en quant al gruix respecte al Model III, doncs la desviaci6 estandard dels valors és
menor i el valor mig del gruix és més proper al del disseny.

L’as de dades in-situ permet comparar diferents idees referents al creixement de la mos-
tra. Es van provar models amb un major grau de complexitat (com considerar coeficients
d’extincio diferents per a cada material) pero els ajustos no es van millorar. De tota manera,
els valors finals de la funcié de mérit indiquen un bon acord amb les mesures experimentals.
Per tal d’obtenir ajustos de millor qualitat cal reduir 'elevat soroll de les mesures, fet que

permetria utilitzar models més avancgats.
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L’objectiu principal de la Tesi ha estat el desenvolupament de nous métodes numeérics per a

p p P p

la caracteritzacio optica de materials en estructures multicapa i la seva implementacio en un
p p p

programari de calcul, a més de ’establiment d’estrategies d’analisi de mesures experimentals

que portin a resultats fisicament significatius. A continuaci6é es detallen els aspectes més

rellevants d’aquest treball i que s’han recollit en la present Memoria.
Respecte al desenvolupament del programari de calcul, cal destacar:

e S’han estudiat i implementat en el programari una amplia varietat de models dispersius
per a la descripcio de les constants optiques de diversos tipus de materials. S’han inclos
els models classics (Lorentz, Drude, Sellmeier, Cauchy) i models d’aparici6 més recent
desenvolupats arran de l'estudi de nous materials (Tauc-Lorentz, Forouhi-Bloomer,

Gauss).

e S’han analitzat i comparat diverses metodologies numeériques per al calcul de les pro-
pietats optiques d’estructures multicapa. Els métodes matricials resulten més senzills
mentre que els meétodes recursius son meés eficients computacionalment. També s’ha es-
tudiat ’efecte del substrat com a medi no semi-infinit i les seves possibles contribucions

a les propietats optiques d’estructures multicapa.

e S’han implementat models per a la descripcié d’interficies entre lamines i rugositat
superficial, basades en les teories de medi efectiu. S’han desenvolupat models per a
lamines amb inhomogeneitat en profunditat de I'index de refracci6. Aquests models,
basats en la divisi6 de la lamina inhomogénia en diferents sublamines homogeénies,

permeten simular diferents tipus de perfils de 'index de refraccié.
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e El programari de calcul esta basat en un métode d’inversi6 numérica fonamentat en la
modelitzaci6 del comportament optic de la mostra a través d’un conjunt de parametres,
I'ts de estimador estadistic £2 com a eina d’avaluacio de la qualitat de I’ajust i la

utilitzacié del downhill simplex com a algoritme de minimitzaci6.

La disponibilitat del programari de calcul ha permeés estudiar diversos tipus de mostres i
materials. Les principals conclusions que es poden extreure com a resultat d’aquesta aplicaci6

practica son:

e S’ha evidenciat la rellevancia de ’adequada elecci6 del model dispersiu en el procedi-
ment de caracteritzacié optica. S’ha mostrat la possibilitat d’escollir el model dispersiu
a partir de ’analisi de les dades experimentals (Seccio 3.1). També s’ha posat de ma-
nifest la conveniéncia d’utilitzar models dispersius que tinguin en compte la naturalesa
especifica del material (Seccions 3.2 i 3.3). Finalment, s’ha illustrat la necessitat d’u-
tilitzar un model dispersiu complet que inclogui tots els fenomens d’interaccié entre

llum i matéria que intervenen en el domini espectral d’interés (Secci6 3.4).

e S’ha illustrat la importancia de la modelitzacio apropiada de I'estructura de la mostra.
Per una banda s’ha evidenciat que en alguns casos la correcta descripcio de les dades
experimentals requereix tenir en compte la preséncia de la rugositat superficial (Seccid
4.1) i d’interficies (Secci 4.2). Per altra banda també s’ha evidenciat com Ianalisi de
les dades experimentals permet extreure informacié de la que no es disposa a priori
sobre 'estructura de la mostra (Seccions 4.3 i 4.5). Finalment, s’ha illustrat com en
alguns casos les dades experimentals no permeten discriminar entre diferents models

per a Pestructura de la mostra (Seccions 4.4 1 4.6).

e S’han desenvolupat estratégies de caracteritzacio per als casos en que la inversié nume-
rica de les dades experimentals és especialment problematica. D’aquesta manera s’ha
proposat ’ajust progressiu de les mesures experimentals com a eina eficag per als casos
en que les propietats optiques de la mostra queden definides per un elevat nombre de

parametres (Seccions 5.1 i 5.2). També s’ha posat de relleu el pes que una reduida
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regio espectral on les dades varien de forma abrupta té en 'ajust numeéric i com la no

inclusio d’aquesta regié permet obtenir ajustos de millor qualitat (Seccio 5.3).

e S’ha implementat "analisi multimostra com una eina de caracteritzaci6 especialment
util per a ’estudi de materials en estructures multicapa. La utilitat d’aquesta meto-
dologia s’ha evidenciat en la caracteritzacié de diverses mostres obtingudes en un tnic
procés de diposit (Seccio 6.1), 'estudi de recobriments optics amb dissenys molt simi-
lars (Seccio 6.2) i 'analisi de mesures in-situ obtingudes durant el creixement d’una

mostra (Secci6 6.3).
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Apéndix A
NKD Software

Com a resultat de la recerca en I’ambit de les propietats optiques de les capes primes, el nostre
grup ha adquirit uns coneixements que considerem de gran utilitat per a la caracteritzacio
d’aquest tipus de mostres. Per aixo es va decidir desenvolupar unes versions dels programes
de calcul amb una interficie GUI (Graphic User Interface) que fossin facilment utilitzables
per usuaris treballant en laboratoris de capes primes. D’aquesta manera va néixer NKD
Software, un conjunt de programes desenvolupats per a 'estudi de les propietats optiques de
les estructures multicapa.

El programari ha estat desenvolupat en llenguatge orientat a objectes, concretament en
C++ 1 utilitzant 'entorn de programacié C++ Builder. Els programes funcionen en sistemes
operatius Microsoft Windows de 32 bits. S’ha escollit aquesta plataforma principalment per
la seva ampla difusi6 en la majoria de laboratoris.

Aquest programari estd composat per quatre programes distints: NKDDat per al tracta-
ment dels arxius de dades, NKDGen per a la simulaci6 de les propietats optiques d’estructures
multicapa, NKDMatl per a la caracteritzacioé de materials en forma de monocapa dipositats
sobre un substrat i NKDStack per a 'analisi d’estructures multicapa i ’estudi simultani de
diferents mostres. Les capacitats principals dels programes de caracteritzacio (NKDMatl i
NKDStack) ja han estat destacades a la Seccio 2.3.5. En les segiients Seccions es descriu

breument el funcionament de cadascun d’aquests programes.
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APENDIX A. NKD SOFTWARE

A.1 Format d’arxiu INKD i el programa NKDDat

En general, les mesures obtingudes amb espectrofotometres, ellipsometres o senzillament
les dades optiques simulades, es troben en arxius en una amplia varietat de formats. Des
d’un punt de vista practic, convé unificar el format dels arxius de dades per al seu 1s en els
programes de calcul desenvolupats. Amb aquest objectiu, es va definir el format NKD, que
es pot obtenir facilment a partir dels formats tipics dels arxius de la majoria d’aparells de

mesura.

En el format NKD, els arxius estan dividits en tres seccions. En primer lloc es troben els
comentaris, on es pot afegir informacié que 'usuari consideri rellevant respecte a la mostra i
la mesura. Els programes consideren com a comentari tot aquell text previ a la segona seccio,
la capgalera. En aquesta hi és continguda la informacio (referent a les dades) necessaria per
als programes de calcul: tipus de mesura, angle d’incidéncia, nombre de punts, unitats de
la longitud d’ona (o energia del fot6). Després de la capcalera es troben propiament les
dades, en tres columnes per a les mesures espectrofotomeétriques (longitud d’ona o energia
del fot6, magnitud mesurada i error experimental) i cinc per a les dades ellipsométriques
(amb dues columnes per a les magnituds mesurades - A i ¥ o alguna de les seves funcions

trigonomeétriques- i dues per al respectiu error).

Com s’ha esmentat, és molt senzill convertir els arxius de mesures experimentals al format
NKD. A més, s’ha desenvolupat NKDDat, que es un programa dissenyat per facilitar i
agilitzar aquesta conversio. L’as del programa és molt senzill, i aquest basicament consisteix
en una finestra principal (Figura A.1) on hi ha una apartat on es poden visualitzar les dades

i un menu que permet accedir a les diferents funcions del programa.

Les principals capacitats de NKDDat son 'edicié de comentaris, el tractament de les
dades (eliminant-ne, insertant-ne o canviant-ne els valors), insertar i modificar capgaleres,
operacions amb columnes de dades (eliminar columnes, canviar I’ordre de les columnes, afegir
columnes d’error, multiplicar columnes per un factor), la representacio grafica de les dades
i finalment la possibilitat de realitzar algunes conversions en les dades (com per exemple
canviar les unitats de la longitud d’ona o el tipus de dades per a arxius de mesures el-

lipsométriques). Aquesta darrera opcid és especialment ttil en els cas que els valors de A
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A.1. Format d’arxiu NKD i el programa NKDDat

@] NKDDat - C:jordi, TesiyDades',Capitol6',MgF2 R 5.D;
File FRows Columns Conversions 3Style Graphics  Help
HESPETM P

0.

200.000000 0.0271620 0.003000
205.000000 0076267 0.003000
210.000000 0.070035 0.003000
215.000000 0.064523 0.003000
220.000000 0080731 0.003000
225000000 0057323 0.003000
230.000000 0057334 0.003000
£32.000000 0.053072 0.003000
240.000000 0.053702 0.003000
245000000 0062123 0.003000
250.000000 0.064513 0.003000
255.000000 0067182 0.003000
ZB0.000000 0083630 0.003000
265.000000 0071515 0.003000
270.000000 0072733 0.003000

N

Figura A.1: Finestra principal del programa NKDDat.

passen de 0° a 360° o a 'inrevés. Aquesta discontinuitat pot dificultar I’ajust de les dades, i
per evitar aquest problema convé treballar amb alguna de les seves funcions trigonomeétriques

que sOn continues.
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APENDIX A. NKD SOFTWARE

A.2 NKDGen

El programa NKDGen permet generar espectres de mesures optiques (fotométriques o el-
lipsométriques) d’una estructura multicapa. Les estructures simulades poden estar compo-
sades per diferents capes a ambdues cares del substrat, amb un ample ventall de models
dispersius (Capitol 1) per representar les constants optiques. Les capes poden presentar un
index de refraccio inhomogeni en profunditat, modelitzat d’acord amb els perfils presentats
a la Seccid 2.3.2. Es poden considerar lamines interficials entre diferents capes i també es
pot afegir rugositat superficial, en tots dos casos les modelitzacions es realitzen amb 1’apro-
ximaci6 de medi efectiu de Bruggeman. Les dades que es poden generar son les mencionades
a la Seccid 2.3.5. El domini espectral de les mesures es pot definir en diverses unitats, i els

resultats es poden representar graficament, en forma de taula o desar-los en un arxiu de text.

La finestra principal del programa es representa a la Figura A.2. Aquesta finestra esta
dividida en tres apartats: Spectrum, on es tria el tipus de mesura que es vol simular, Stack,
on es defineix I'estructura multicapa i X-Azis, que permet escollir el domini espectral on es
realitza la simulacié. A banda d’aquests apartats, hi ha un conjunt de botons que permet
obtenir l'espectre simulat en diferents formats: grafic (Plot), taula (Table) o arxiu de text
(File).

A Dapartat Spectrum cal escollir el tipus de magnitud a simular (Data Type), I’angle
d’incidéncia de la llum sobre I'estructura multicapa (Angle of incidence) que pot variar entre
0190° i, finalment, també es pot triar el tipus de contribuci6 de la cara posterior del substrat
(Substrate backside), d’acord amb les discussions que es presenten a la Seccio 2.1.3.

L’apartat Stack permet definir I’estructura multicapa, afegint lamines (Add Layer), eli-
minant lamines (Delete Layer) i variant la posicio de les lamines en Pestructura multicapa
(botons Up i Down). En afegir una lamina, cal triar un dels models dispersius disponibles (o
bé definir-la com a rugositat o interficie). En qualsevol cas, s’accedeix a una finestra auxiliar
on es pot establir el valor del gruix de la capa i dels parametres del model triat!. En aquesta

finestra auxiliar també es pot definir el perfil de la inhomogeneitat per a I'index de refrac-

1Si el model escollit és Material file, cal especificar un arxiu de text on es troben les constants optiques

del material.
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@ NKDGen - Spectral properties of thin film stacks -10] x|
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" Multiple backzide reflection
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Figura A.2: Finestra principal del programa NKDGen.

ci6. En definir Pestructura multicapa cal establir una de les lamines com a substrat, amb
Popcio Set as Substrate. També es pot canviar el medi on es troba 'estructura multicapa
(Surrounding medium) introduint les constants optiques d’aquest a través d’un arxiu de text.

Finalment, a 'apartat X-Azis es tria el domini espectral per realitzar les simulacions. Cal
escollir les unitats de la longitud d’ona o energia del fot6 (Units), que poden ser nanometres,
micres, invers de centimetre o electro-volt. Cal també establir el nombre de punts i el valor

minim i maxim de la longitud d’ona o energia del foto.
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A.3 NKDMatl

Aquest programa esta ideat per a la caracteritzacié optica de materials en forma de mono-
capa. Es pretén caracteritzar de forma precisa els materials estudiats, per aixo es disposa
d’un ample ventall de models dispersius per a la descripcio de les seves constants optiques
i es pot considerar la preséncia d’'una rugositat superficial, d’una interficie amb el substrat
i la possible inhomogeneitat de I'index de refraccié de la capa. Les mesures experimentals
que es poden utilitzar son les que es descriuen a la Seccié 2.3.5. En tot moment es poden
triar quins parametres que defineixen la mostra son optimitzats i quines dades experimentals
s’ajusten, el que permet establir facilment estratégies d’ajust com les descrites al Capitol 5.
La finestra principal del programa, que es mostra a la Figura A.3, esta dividida en un
menu principal, que permet accedir a les diferents capacitats del programa, i dos apartats.
En un dels apartats es recull la informacio basica del model de la mostra (Sample Model)
indicant el substrat, la preséncia de rugositat, la interficie de la capa amb el substrat, la
inhomogeneitat del perfil de I'index de refraccio de la capa i el model dispersiu del material de
la capa. En l'altre apartat (Ezperimental data) es llisten els arxius de les dades experimentals
associades a la mostra, distingint entre espectrofotométriques i ellipsométriques i indicant
quines dades s’ajustaran. A la part inferior de la finestra principal hi ha un conjunt de
botons que permeten accedir de forma directa a algunes de les tasques que es realitzen amb
més freqiiéncia en el programa, com la representacio grafica de la dispersio de les constants
optiques del material, engegar el procés d’optimitzacio o 'accés a les dades experimentals.
Els passos a seguir per caracteritzar materials consisteixen en general en la modelitzacio
de la mostra, la tria de les dades que es volen ajustar, 'optimitzacio dels parametres i en

darrer lloc, desar els resultats. A continuacio es detallen breument aquests procediments.

Modelitzacié de la mostra

En general el primer pas en una sessio de treball amb el programa consisteix a definir la
mostra, que es pot fer a través del mena Sample. Aquest mentd permet establir els parametres
que defineixen el comportament optic de la mostra. El ment permet accedir a Modelisation,

que dona lloc a una finestra auxiliar on es pot definir si I'index de refraccié de la capa és
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MNKDMatl - Optical characterisation of materials - hfoZ.mtl -0 x|
File Edit Sample Data Optimisation Results  Help
—Sample model —Expenimental data
Ayailable zpectrophotometnic data; Fit?
HIDZ2G-A. bt Ve
Tauc-Lorentz
Ayailable elipsometnic data; Fit?
Jlass.dat
Flot data and simulation Fit # Don't fit data
% @ Lo @

Figura A.3: Finestra principal del programa NKDMatl.

homogeni en profunditat o no (en aquest darrer cas es modelitza amb el perfil lineal descrit
a 2.3.2 1 cal triar en quantes sublamines queda definida la capa). També es pot considerar la
preséncia d’una rugositat superficial i d’una interficie amb el substrat (ambdues modelitzades

amb la teoria de medi efectiu de Bruggeman).

El model dispersiu per representar les constants optiques del material que s’estudia es pot
triar a través de Dispersion Model del menta Sample. En seleccionar un model apareix una
finestra auxiliar on es pot definir el valor de cada un dels parametres del model i els valors
minim i maxim que cada parametre pot prendre en el procediment d’optimitzacié. També
es pot triar si el parametre s’inclou en el procés d’optimitzacié o es manté fix al valor definit
per l'usuari. A la Figura A.4 es mostra ’aspecte d’aquesta finestra auxiliar, concretament
quan el model escollit és el de Cauchy. El model dispersiu i el valor del seus parametres
també es poden carregar des d’una base de dades (Load From Database), de molta utilitat

si préviament s’han estudiat materials similars.
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._!ﬂ Cauchy Dispersion Model: Parameter ¥Yalues - | Ellil

—Parameter values:
W alue O ptirnize kinirmum kA ainnLarmn
i 1.841 by 1] 9E99
T 17774 G g— SE89
T ; . |:| ............................ .
kO 1] M 1] 9E99
k1 [rim) 1] M 1] AE499
Show dizperzion equations | Flat nand k
Ok | Cancel

Figura A.4: Finestra auxiliar per a definir les constants optiques del material (en aquest cas,

utilitzant el model de Cauchy).

En el mateix mend Sample hi ha 'opcié Thickness que permet establir el valor del gruix
de la capa. Els camps Inhomogeneity, Roughness i Interface només estan actius si han estat
seleccionats préviament a Modelisation i permeten establir el valor dels parametres que els
defineixen (valor del parametre h del model de perfil lineal en el cas de la inhomogeneitat,
gruix i fracci6 volimica d’aire per a la rugositat, i gruix, fracci6 volimica d’aire i fraccio
voltimica del material de la capa per a la interficie amb el substrat). De la mateixa manera
que per als parametres del model dispersiu, tots aquests parametres es poden fixar o incloure

en el procés d’optimitzacio, definint els valors maxim i minim que hi poden prendre.

El substrat es pot definir a través d’un arxiu que conté les constants optiques (Substrate
— Load from file) o bé calcular aquestes a partir de mesures de reflectancia i transmitancia
en incidéncia normal (Substrate — Calculate from experimental data). Finalment, el ment
Sample permet també representar graficament la dispersioé de 'index de refraccio de la capa
i el perfil en profunditat de I'index de refracci6 per a una longitud d’ona seleccionada (Plot

n and ki Plot n profile).
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Dades experimentals

Un cop definida la mostra s’hi poden associar les mesures experimentals corresponents. Per
a aquesta finalitat cal emprar el Data File Manager, al que es pot accedir des de Data del
ment principal. El Data File Manager permet carregar arxius de dades experimentals (amb
el format NKD, descrit préviament) amb els botons Load spectrophotometric data file i Load
ellipsometric data file, o excloure’ls amb Unload data file. Els arxius carregats queden llistats
a apartat Awvailable Data Files. En seleccionar qualsevol dels arxius carregats, apareix a
Papartat Data File Properties informacio sobre les dades contingudes: magnitud mesurada,
unitats de la longitud d’ona (o energia del fot6), angle d’incidéncia i domini espectral de les
dades. Amb el boté Plot Data es poden representar graficament les dades dels arxius.

Una opci6 de molta utilitat es troba a Define Targets, que permet accedir a una finestra on
es poden definir zones 'objectiu’ (targets) de 'ajust. Per defecte, tot el domini espectral de les
mesures s’inclou en 'ajust, perd amb aquesta opcié I'usuari pot descartar zones especifiques
de D'espectre. En aquesta finestra també es pot establir quina fraccié del nombre total de
punts de ’espectre es considera en 'ajust, fet que permet agilitzar notablement els calculs
quan els espectres posseeixen un elevat nombre de punts.

Un cop a la finestra principal, es poden decidir quins dels arxius de dades carregats
s'inclouen en ’ajust, seleccionant qualsevol dels arxius i clicant el boto Fit/ Don't fit data.
També es pot comparar visualment la proximitat de la simulaci6 a les dades experimentals
amb el boto Plot data and simulation. S’accedeix llavors a una finestra (Configure plot) que
permet triar quines de les mesures disponibles es volen representar (i quines simulacions).
En aquesta finestra també hi ha una opcié (Previous simulation) que permet representar la
darrera simulacio6 realitzada. Aquesta opci6 esdevé especialment ttil quan es varia el valor

d’algun parametre i es vol observar I'efecte en la simulacio.

Optimitzacid

Després de definir la mostra i associar-hi les dades experimentals corresponents, es pot
realitzar 'optimitzaci6 dels parametres, amb 'opcidé Run! del mena Optimisation. Apareix

llavors una finestra on es mostra el valor inicial de la funci6 de mérit (corresponent al valor
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-ioix
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Figura A.5: Finestra del Data File Manager.

inicial dels parametres) i el valor que la funcié de mérit pren durant el procés d’optimitzacio.
L’optimitzaci6 finalitza quan l'algoritme d’inversi6 troba un minim de la funci6 de mérit, o
bé quan l'usuari prem el boto Stop!.

En el cas que 'index de la refraccio de la capa es consideri inhomogeni, es pot accedir
a la opcid Inhomogeneity analysis, que realitza de forma progressiva els ajustos considerant
els diferents perfils d’inhomogeneitat descrits a la Secci6 2.3.2. En aquest cas s’accedeix a
una finestra que mostra els valors de la funcié de mérit per a I’ajust obtingut amb cadascun
d’aquests perfils.

Cal dir que tant aquest programa com NKDStack fan servir fils d’execuci6 (threads)

durant el procés d’optimitzacidé. D’aquesta manera el programa no queda bloquejat durant
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els calculs i es poden accedir a altres capacitats del programa (com per exemple, representar
dades, moure finestres).

Una vegada acabada l'optimitzacio, els parametres que s’han optimitzat s’actualitzen
i es pot accedir als nous valors a través de les diferents opcions del ment Sample. Alguns
resultats també es poden visualitzar amb el mena Results, on es poden representar els ajustos
(Plot fitting of current data), la dispersio de les constants optiques del material (Plot n and
k) o el perfil de 'index de refraccio (Plot n profile). En el cas de realitzar una analisi de la
inhomogeneitat de 'index de refraccio, també es pot accedir a les opcions (Show fits i Show
profiles del sub-ment Inhomogeneity analysis), amb les quals es poden observar els resultats

per a cada tipus de perfil de 'index de refraccio.

Desar els resultats

Els diferents resultats obtinguts es poden desar en un arxiu de text a través dels mentu Results
amb les opcions Save current dispersion, Save current data fitting, Save material at Database
1 Save inhomogeneity analysis.

El treball realitzat en una sessié amb el programa es pot guardar amb les opcions Save
i Save As del mentd File en uns arxius de configuracio de NKDMatl. Aquests arxius de
configuraci6 (amb l'extensié *.mtl) contenen tota la informacio rellevant present en el moment
de desar els resultats (model de la mostra, valor de tots els parametres, dades experimentals)
i es poden carregar amb ’opcié Open del menua File.

Una altra possibilitat per desar els resultats és a través de les representacions grafiques de
les dades experimentals (a través del botd Plot data and simulation de la finestra principal,
com s’ha descrit anteriorment). A partir de les grafiques es poden representar les dades i la

simulaci6 en una taula i desar aquesta en un arxiu de text.
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A.4 NKDStack

El programa NKDStack esta dissenyat per a la caracteritzacié d’estructures multicapa i per
a la caracteritzaci6 simultania de diverses mostres. Les mostres que es poden analitzar estan
constituides per substrats recoberts a una o totes dues cares per lamines homogénies. Les
constants optiques dels materials que composen les mostres es poden representar a través de
diversos models dispersius. Les mesures experimentals que es poden utilitzar son les mateixes
que per al programa NKDMatl. La capacitat especifica més rellevant d’aquest programa és
la possibilitat d’establir lligams entre I'index de refraccié i el gruix de diverses lamines de la
mateixa o diferents mostres, el que permet reduir el nombre de parametres que cal optimitzar

i obtenir resultats més fiables, com s’ha illustrat al Capitol 6.

La finestra principal de NKDStack (Figura A.6) conté un ment que permet accedir a les
diferents funcions del programa i quatre apartats diferents. A I'apartat Samples es llisten les
diferents mostres definides i en seleccionar alguna d’aquestes, hi apareix una breu descripcio
(nombre de lamines, materials usats). L’apartat Ezperimental data és molt similar a ’apartat
homonim de la finestra principal del NKDMatl. En aquest cas les dades experimentals que es
llisten es refereixen a la mostra seleccionada en aquell moment a ’apartat Samples. L’apartat
Thickness links indica els lligams definits entre els gruixos de diferents capes de la mateixa
o diferents mostres (més endavant s’aprofundeix en aquest concepte). Finalment, apartat
Materials conté una llista dels materials definits per 1'usuari i que es poden utilitzar per

construir les estructures que representen les mostres.

El funcionament del programa és lleugerament distint al del programa NKDMatl: en
primer lloc cal establir els materials emprats en les mostres per a seguidament definir I'es-
tructura d’aquestes. Després cal associar-hi les dades experimentals, i establir possibles
lligams i restriccions entre els parametres a optimitzar. Finalment, es pot iniciar 1'opti-
mitzacioé dels parametres i un cop acabada, es poden desar els resultats. A continuaci6 es

detallen breument els passos basics en una sessio de treball amb el programa NKDStack.
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Figura A.6: Finestra principal del programa NKDStack.

Definir materials

El primer pas en I'is del programa consisteix en definir els materials que constitueixen
la mostra o mostres que es volen estudiar (tant per al substrat com per a les lamines).
Per afegir un nou material als disponibles es pot utilitzar 'opcié Add material del menta
Material. Apareix llavors una finestra on es pot triar el model dispersiu per a les constants
optiques del material, escollir una lletra per identificar el material (Material ID), afegir
un breu comentari i establir si els parametres del model dispersiu s’inclouran en el procés
d’optimitzacié o no. En triar el model dispersiu s’accedeix a una finestra auxiliar que permet
escollir el valor dels parametres, idéntica a la finestra auxiliar que té el mateix objectiu

descrita per al programa NKDMatl (Figura A.4). Posteriorment es pot canviar qualsevol
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de les propietats dels parametres del model del material amb 'opcié Edit material, canviar
el model dispersiu del material Change dispersion model o bé eliminar el material Delete
material. Totes aquestes opcions sén accessibles des del menu Material.

Les constants optiques dels materials també es poden carregar de forma directa a través
de 'opcié Load material from Database (també al ment Material). Aquesta opci6é permet
de forma senzilla utilitzar resultats obtinguts amb NKDMatl i NKDStack. Per exemple,
es pot utilitzar NKDMatl per caracteritzar monocapes de materials, desar el material en un
arxiu a la base de dades (Database) i després emprar NKDStack per caracteritzar estructures

confeccionades amb aquests materials.

Definir les mostres

Una vegada s’han definit els materials, es poden construir les estructures multicapa que
representen les mostres, utilitzant 'opcié Add sample del mena Sample. En un primer
moment cal triar un nom que identifiqui a la mostra, el material que s’utilitzara com a
substrat i el gruix d’aquest. S’accedeix llavors a la finestra Define sample (Figura A.7).
Aquesta finestra esta dividida en quatre apartats. A Thickness units es poden escollir les
unitats del gruix de les capes. A D'apartat Materials es llisten els materials que es poden
utilitzar per construir la mostra. Es poden afegir lamines a la cara del substrat on incideix
la llum (apartat Front Layers) o a la cara posterior (apartat Backside Layers). Per tal
de construir l'estructura es poden afegir lamines (Add layer), eliminar-les (Delete layer), o
canviar el seu ordre en l'estructura (botons Up i Down). En els casos en que l'estructura
esta composta per un nombre elevat de lamines, es pot agilitzar la definicié de la mostra
utilitzant la formula del disseny de l'estructura, utilitzant 'opcio Enter by formula.

Després de definir la mostra, 'estructura i valor dels gruixos de les lamines es poden
visualitzar i editar amb la opcié Edit/view sample. Les mostres també es poden eliminar amb
Delete sample. L’opcio Copy sample permet copiar I'estructura d’una mostra i modificar-la.
Aquesta funcio és especialment 1til quan s’estudien mostres similars (com en el cas presentat
a la Secci6 6.2). Totes aquestes opcions son accessibles des del menta Sample.

Per associar mesures experimentals a cada una de les mostres, cal seleccionar la mostra

desitjada en la llista Sample Name i accedir llavors al Data File Manager, a través del mentd
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Figura A.7: Finestra auxiliar Define Sample del programa NKDStack.

Data. El funcionament del Data File Manager és el mateix que el descrit per al programa
NKDMatl. També les opcions Plot data and simulation i Fit / Don’t fit data de Papartat

Ezxperimental data tenen la mateixa utilitat que la descrita per NKDMatl.

Establir restriccions

La possibilitat d’estudiar diverses mostres simultaniament és de gran utilitat si es poden
establir lligams entre les mostres de tal manera que es redueix el nombre total de parametres
que cal optimitzar. En aquest sentit I'is de 'materials’ per representar les constants optiques
de les lamines de les mostres permet disminuir el nombre de parametres a considerar, ja que

només es defineixen parametres per als materials emprats i no per a cada una de les lamines

de les mostres.

També es possible establir lligams entre els gruixos de lamines de la mateixa o diferents
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mostres (links). Aquesta opcid és interessant en els casos en els que a priori es coneix que
diferents lamines presenten el mateix gruix (o una relacié proporcional entre gruixos). Per
exemple, en el cas d’un mirall dieléctric format per lamines quarts d’ona de dos materials
(com en els exemples de la Seccions 5.3 1 6.3) si no s’estableixen lligams, cal un parametre
per al gruix de cada lamina. En canvi si s’assumeix que totes les lamines del mateix material
tenen el mateix gruix, només calen dos parametres.

Per establir lligams entre els gruixos de les lamines cal accedir a la finestra Thickness
links, a través del ment Optimisation. Aquesta finestra (Figura A.8) conté dos apartats
(Link from ... i ... to sample)) on es llisten les lamines de dues mostres. En seleccionar
una lamina de cada una de les mostres es poden lligar els valors dels seus gruixos amb el
botd Link, de tal manera que en canviar el valor d’un d’ells, ’altre variara d’acord amb un
factor de proporcionalitat. Aixi, en 'optimitzacié només un d’aquests gruixos es considera
com a parametre a optimitzar. Els lligams també es poden desfer (si aixo es possible, el
botd Link presenta el text Unlink). Quan es volen establir lligams entre moltes lamines, es
pot utilitzar la opcio Set links automatically que genera lligams de manera automatica entre
les lamines de les dues mostres representades (lligant els gruixos de les lamines del mateix
material). Si es volen desfer tots els lligams en una mostra, es pot utilitzar 'opcié Remove
sample links. Aquesta finestra també permet decidir si el gruix d’una lamina s’inclou en el
procés d’optimitzacié (boto Optimise) o no (en aquest cas, el botd Optimise presenta el text
Don’t optimise).

Com en el cas de NKDMatl, es poden establir limits en els parametres que s’inclouen
en 'optimitzacié. Per als parametres dels models dispersius dels materials, les restriccions
es realitzen a la finestra auxiliar on s’estableix els valors dels parametres (Figura A.4). En
canvi, per als gruixos de les lamines cal accedir a la finestra Thickness Limits, del ment
Optimisation. En aquesta finestra es pot seleccionar la mostra i lamina desitjades, i establir

el valor maxim i minim que el gruix d’aquella lamina pot prendre en el procés d’optimitzacio.

Optimitzaci6é. Desar els resultats

L’optimitzaci6 dels parametres es fa de forma idéntica al programa NKDMatl, a través de

Popcio Optimise! del mentu Optimisation. S’obre llavors una finestra auxiliar que mostra
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Figura A.8: Finestra Thickness links del programa NKDStack.

I’evolucio6 del valor de la funcié de mérit durant 'optimitzacio, i que permet aturar-la amb
el botd Stop!. Cal tenir present que tot i que hi hagin diverses mostres definides, el procés
d’optimitzacié té en compte simultaniament les dades i els parametres de totes les mostres,
és a dir, es tracta d’una optimitzacio global.

Un cop l'optimitzacio finalitza, els valors dels parametres que defineixen les constants
optiques dels materials es poden veure amb l'opcio Edit/view material, i els gruixos de les
lamines, amb Edit/view sample. Per visualitzar els ajustos i les dades experimentals, cal
operar de forma idéntica al programa NKDMatl, utilitzant 'opcié Plot data and simulation
de 'apartat Experimetal data. Cal recordar que a partir de la representacié grafica dels
ajustos es poden desar els resultats en un arxiu de text. Els parametres que defineixen les

constants optiques dels materials es poden desar amb 'opcidé Save material at Database i la
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dispersio de les constants optiques dels materials es pot guardar en un arxiu de text amb Save
material dispersion. Aquestes dues darreres opcions son accessibles des del mena Material.

En qualsevol moment es pot desar la informaci6 introduida en el programa en un arxiu de
configuracio (extensio *.stk). Aquests arxius es poden obrir i desar amb les diferents opcions
que es mostren al menu File, que també permet esborrar tota la informacié introduida o
tancar el programa.

Finalment cal esmentar que tant per al programa NKDMatl com per NKDStack s’han
redactat un conjunt d’exemples d’aplicacié o tutorials, que descriuen amb exemples el fun-

cionament de totes les opcions dels programes.
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