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Objetivos de la investigacion

En este capitulo se presentan la motivaciéon y los objetivos
principales de la investigacion, asi como la estructura y
contenidos de la memoria de esta Tesis Doctoral.
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SECCION I. INTRODUCCION 1. Objetivos de la investigacion

1.1. Objetivos y motivacion

El objetivo de esta Tesis Doctoral es la caracterizacion mediante elipsometria de las
propiedades dpticas de los materiales y su variacion con los cambios en las condiciones
ambientales. La motivacion de este estudio surge del interés por desarrollar nuevos
sensores de fibra Optica para aplicaciones aeroespaciales.

La elipsometria es, en la actualidad, una técnica consolidada para el estudio de las
propiedades Opticas de los materiales [L][2]. Muestra de ello es el hecho de haber sido
incorporada en multiples cadenas de produccién industrial, especialmente en el sector
relacionado con los materiales semiconductores. Tiene especial relevancia su aplicacion
en el analisis de capas delgadas debido a la alta sensibilidad, repetibilidad y exactitud de
las medidas junto con la caracteristica de ser un técnica no-destructiva y no-invasiva. Sin
embargo, aun existen numerosos aspectos por desarrollar tanto desde el punto de vista
instrumental como de la extraccién de informacion a partir del analisis de las medidas.
Esta doble circunstancia hace especialmente atractiva a la elipsometria para las
actividades de investigacion y desarrollo.

El estudio de la relacion entre la nanoestructura de un material [3] y su
comportamiento ante cambios ambientales [4] constituye una linea de investigacion
basica de gran interés. En concreto, las variaciones de humedad relativa producen
cambios en el indice de refraccion complejo de los materiales porosos. Esto sucede al
producirse un fenémeno de adsorcién de agua en los poros del material de tamafio
nanomeétrico, que sustituye el aire en los poros por agua elevando el indice de refraccién
efectivo. La adsorcién es un fendmeno extensivamente estudiado B] a partir del cual se
han desarrollado métodos de andlisis para extraer informacién sobre la forma y tamafio del
poro. La medida de la adsorcion de un gas en un soélido puede realizarse mediante
elipsometria. Este método permite determinar la porosidad de capas finas vy
recubrimientos, lo que no es posible por procedimientos tradicionales de medida de
adsorcién como los gravimétricos y los volumeétricos.

La porosidad de los materiales esta relacionada a su método de fabricacion. Muchos de
los recubrimientos O6pticos habituales se depositan mediante técnicas que inducen
porosidad en la capa. La evaporacion es una de las técnicas ampliamente extendida que
produce capas porosas. La nanoestructura columnar de las capas evaporadas depende
fuertemente de los parametros de evaporacion: temperatura del sustrato, espesor, etc. La
investigaciéon tiene también, por consiguiente, un interés practico: la aplicacion de los
resultados al disefio y fabricacién de sistemas opticos, como filtros interferenciales o
recubrimientos antirreflejantes, estables frente a cambios en las condiciones ambientales.

Por otro lado, el conocimiento de los mecanismos de cambio del indice de refraccion y
su relacion con la nanoestructura de los materiales es el fundamento para el desarrollo de
sensores opticos. Los sensores de fibra dptica son especialmente atractivos para el sector
aeroespacial ya que pueden tener un alto grado de miniaturizacién, son ligeros, resistentes
a la corrosion y a la fatiga, inmunes a interferencias electromagnéticas e ignifugos[6].
Ademas, entre otras posibilidades, pueden embeberse facilmente en la estructura de
sistemas inteligentes para formar una red de sensores distribuidos. Otra caracteristica
importante de los sensores de fibra optica es la compatibilidad de sus componentes con el
ambiente espacial, donde las cargas térmicas, mecanicas, el ambiente de vacio y la
radiacién constituyen un entorno hostil [7][8].

Debido a la importancia de la influencia de la humedad relativa ambiental sobre los
sistemas, los resultados de los estudios elipsométricos se han aplicado al desarrollo de un
sensor de humedad. La temperatura es otra de las principales magnitudes que
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caracterizan las condiciones ambientales en la atmdsfera terrestre lo que sefialé6 como
objetivo adicional el desarrollo de un sensor de temperatura.

Finalmente, esta Tesis Doctoral pretende dilucidar las posibilidades reales y las
perspectivas futuras de los sensores de fibra Optica para aplicaciones aeroespaciales con
la tecnologia actual de componentes opto-electrénicos y fibras opticas. La aplicacion de la
elipsometria en los desarrollos del sector aeroespacial también es objeto de revisién y
enlace con nuevas lineas de investigacion. En este Ultimo punto se ha prestando especial
atencion al analisis de las variaciones de las propiedades opticas de los materiales en el
entorno espacial [9][10].

1.2. Estructuray contenidos

La memoria de esta Tesis Doctoral tiene tres bloques fundamentales de contenidos: la
caracterizacién elipsométrica de materiales (Secciones II, lll y IV), los sensores opticos de
fibra éptica (Seccidn V) y las aplicaciones al sector aeroespacial (Seccién VI).

Las Secciones I, lll y IV estan dedicadas al nucleo central de la investigacion que es la
elipsometria. En concreto, la Seccion Il esta dedicada a una introduccion sobre esta
técnica donde se realiza una vision global de la investigacién internacional en elipsometria
mediante un andlisis bibliométrico. También se describen los fundamentos tedricos de la
elipsometria y algunos de los dispositivos elipsométricos mas usuales, haciendo especial
énfasis en la elipsometria de nulo y en la elipsometria espectroscopica, que son los
dispositivos que se emplean en esta investigacion.

La Seccién Il esta dedicada a la descripcion del procedimiento experimental de medida
con el elipsémetro de nulo y el elipsdmetro espectroscopico. El elipsémetro de nulo fue
desarrollado por nosotros con una doble motivacion: por una lado, con fines instructivos
ya que la elipsometria de nulo fue la técnica principal en los primeros afios de la
elipsometria, y por su adecuacion para determinadas muestras (sustratos transparentes,
materiales fotosensibles, etc.). El elipsémetro espectroscopico que se describe es el
utilizado principalmente para todo el estudio realizado en esta Tesis Doctoral. Ambos
elipsémetros se han descrito exhaustivamente incluyendo procedimientos de medida,
alineamiento y calibracion. Este manual de usuario se ha incluido en la Tesis Doctoral por
diferentes razones: en el caso del elipsometro de nulo la causa es que el elipsémetro es un
desarrollo especifico nuestro. En el caso del elipsémetro espectroscépico la falta de
informacion y la escasez de soporte técnico por parte del fabricante ha supuesto un
importante esfuerzo en la puesta a punto de este instrumento para su utilizacion en esta
investigacion. Por ello, se ha considerado oportuno plasmar el trabajo realizado en la
recopilacion de la informacion y su aplicacion al sistema como referencia para futuros
trabajos.

En la Seccién IV se presentan los resultados de la caracterizacion elipsométrica de
materiales porosos nanoestructurados. En ella se describen los estudios que se han
llevado a cabo principalmente sobre capas de TiO, porosas mediante isotermas de
adsorcion de agua. De este estudio se extrae la influencia de las condiciones de humedad
ambientales en las propiedades épticas en estos materiales. Aplicando los métodos de
andlisis usuales de adsorcion de gases a las medidas elipsométricas también se obtiene
informacion sobre el tamafio y la forma de los poros. Adicionalmente, en esta Seccion se
exponen los resultados del andlisis de la influencia de algunos parametros del proceso de
crecimiento en las propiedades Opticas de los recubrimientos.

Alberto Alvarez Herrero



SECCION I. INTRODUCCION 1. Objetivos de la investigacion

Los resultados de la caracterizacién elipsométrica se utilizan para el desarrollo de
sensores de fibra optica. EI conocimiento del comportamiento del indice de refraccion
complejo de los materiales estudiados frente a cambios en las condiciones ambientales se
emplea para desarrollar sensores Opticos. Los sistemas escogidos son los sensores
evanescentes de fibra dptica. Basados en este mecanismo se desarrollaron un sensor de
humedad y un sensor de temperatura. Sus fundamentos teéricos, asi como su realizacién
practica se exponen en la Seccién V. En esta Seccion también se pone de manifiesto la
concordancia de los resultados obtenidos con los sensores de fibra optica y los resultados
elipsométricos. También se incluye una novedosa aplicacion de los métodos de analisis de
adsorcion de gases a las medidas con los sensores evanescentes de humedad. Esto nos
permite, contrastando los resultados con los obtenidos por elipsometria, establecer una
relacion entre la nanoestructura porosa del TiO, evaporado y sus propiedades Opticas.

Finalmente en la Seccién VI se describen las principales caracteristicas del entorno
espacial y se presentan las principales aplicaciones de la elipsometria y los sensores de
fibra dptica en el sector aeroespacial. Esta revision y discusion proporciona la perspectiva
final de este trabajo y la introduccion de lineas de abiertas que posibilitan la extension de
esta investigacion en el futuro.
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Conference on Spetroscopic Ellipsometry ICSE), 12-15 de mayo de 1997. Thin Solid
Films 313-314 (1998).

[3] V. A. Markel, T. F. George, “Optics of nanostructured materials”, John Whiley&Sons Inc.,
New York (2001).

[4] H. K. Pulker, “Coatings on glass”, Elsevier Science B. V., Amsterdam (1999)

[5] S. J. Gregg, K. S. W. Sing, “Adsorption, surface area and porosity” Academic Press,
London (1997).

[6] XV Conferencia Intenacional sobre Sensores de Fibra Optica, 610 de mayo de 2002,
Portland, EEUU.

[7] E. W. Taylor, “Photonic for space environments VI”, SPIE 4823 (2002).

[8] F. Berghmans, E. W. Taylor, “Photonic for space and radiation environments II”, SPIE
4547 (2002).

[9] M. J. Rield, R. R. Hale, T. B. Parsonage, “Reflective and refractive optical materials for
earth and space applicactions”, SPIE 1485 (1991).

[10] T. M. Dewandre, J. J. Schulte-in-den-Baumen, E. Sein, “Space optics 1994. space
instrumentation and spacecraft optics”, SPIE 2210 (1994).
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Analisis bibliométrico
de la elipsometria

Se presenta un estudio bibliométrico de la elipsometria
utilizando la base de datos INSPEC para la busqueda de
publicaciones internacionales realizadas sobre esta técnica. Se
analiza la evolucién temporal del nUmero de publicaciones, asi
como la afiliacion geografica del primer autor de la publicacién.
Asimismo, se obtienen las fuentes donde se han realizado el
mayor numero de publicaciones sobre elipsometria y los
autores con mas trabajos publicados. Adicionalmente se
estudia el contenido general de los trabajos mediante los
cadigos de clasificacion y el tratamiento asignados por INSPEC
a cada registro.
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SECCION II. LA ELIPSOMETRIA 2. Anélisis bibliométrico de la elipsometria

2.1. Introduccion

En los siguientes apartados se presenta un estudio bibliométrico la elipsometria a
través del analisis de las publicaciones y actas de congresos registradas en la base de
datos INSPEC (gestionada por el Institute of Electrical Engineers britanico - IEE).

El objetivo es el conocimiento de los aspectos principales de la investigacion
internacional dedicada a la elipsometria (la localizacién de los paises con mayor
dedicacion, la evolucién temporal, etc.) para proporcionar una vision global de la materia.

Los datos provienen de un andlisis automatico y sisteméatico de mas de 10.000
registros, que ha buscado resaltar las coincidencias y mostrar la evolucion de algunos
campos de los registros. En este capitulo se muestra la distribuciéon geogréafica de las
contribuciones (a escala mundial y nacional), la evolucion y las lineas tematicas
dominantes. Asimismo, se muestran las principales fuentes donde se publican los
trabajos y se localizan los expertos principales en elipsometria.

2.2. Caracteristicas del estudio

Se ha realizado un analisis bibliométrico de la Elipsometria mediante el estudio
sistematico de los registros de la base de datos INSPEC. El acceso a la informacién ha
sido posible gracias al programa WebSPIRS (de la empresa Silver Plate) que gestiona en
linea los fondos de las bases de datos electronicas de la biblioteca central de la
Universidad Complutense de Madrid (UCM). La cobertura temporal del estudio abarca
desde 1969 hasta julio de 2002.

Los registros de INSPEC se obtuvieron con bisquedas en texto libre (sobre todos los
campos del registro: resumen, titulo, descriptores, etc.). La organizacion y analisis de los
resultados fue posible gracias al programa Polo VI y a las rutinas desarrolladas por la
empresa Tradysoft S.L. en el marco de las actividades de Vigilancia Tecnoldgica que
mantiene el NTA en el sistema de madri+d (Circulo de Innovacién en Microsistemas y
Nanotecnologia - CIMN).

2.2.1. Estrategias de busqueda

La estrategia inicial consistio en buscar el término “spectroscopic ellipsomet*” (el
asterisco indica truncamiento) en texto libre, lo que tuvo por resultado 2990 reqgistros.
De la interseccion con “Author Afiliation (AA) = SPAIN” se obtuvieron 54 reqgistros.

El término de “elipsometria espectroscépica” puede ser excesivamente restrictivo.
En efecto, no todos los autores que utilizan la elipsometria espectroscépica la
mencionan expresamente en el titulo o el resumen y durante la clasificacién en la base
de datos puede no haberse incorporado el término “espectroscopica” entre los
descriptores/cédigos de algun registro.

Por eso se acudié a una segunda estrategia de busqueda mas amplia “ellipsomet*”
(10719 regqistros), cuyo cruce con “AA=SPAIN” ascendi6 a 146 registros.
Efectivamente, una lectura detallada de esta Ultima muestra confirmé que la mayor
parte de los registros espafioles (144) eran relativos a la “elipsometria
espectroscépica”, si bien este término no aparecia expresamente mencionado.

Los resultados que se presentan mas adelante estan centrados en las busquedas
con el término ’ellipsomet*”. Un analisis comparativo entre los cddigos de
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2. Andlisis bibliométrico de la elipsometria SECCION Il. LA ELIPSOMETRIA

clasificacion obtenidos para este término, y los obtenidos para el “spectroscopic
ellipsomet*”, indicé que porcentualmente eran practicamente iguales con una
discrepancia media de tan s0lo el 0,44 %. Este valor corresponde al valor medio de las
desviaciones porcentuales entre los codigos de clasificacion de cada uno de los
conjuntos: “ellipsomet*” y “spectroscopic ellipsomet*”. Esta gran coincidencia en los
codigos de clasificacion de ambos conjuntos indica que la tematica de ambos
conjuntos es muy similar. La evidencia que se obtuvo tras un analisis manual de la
muestra espafola (146 vs. 54 registros), quedd patente tras este andlisis numérico
comparativo de los cdodigos de clasificacion de la muestra mundial (10.719 vs. 2990
registros).

2.2.2. Alcance del andlisis

El estudio se ha centrado en el andlisis de la informaciéon contenida en los
siguientes campos de los registros de INSPEC:

= Autores.

=  Afiliacion del primer autor.

= Fuente del registro (publicacion y/o congreso).

=  Afo de publicacién.

= Tratamiento (experimental, tedrico, préctico, etc.)
= Descriptores.

= Cddigos de clasificacion (clasificacién INSPEC).

Los cuatro primeros permiten un estudio cuantitativo y estadistico; por el contrario,
los tres ultimos nos acercan a un andlisis de las grandes lineas tematicas de la
elipsometria y de su evolucion temporal. Al disponer de méas de 10.000 registros sobre
elipsometria, no se han realizado valoraciones pormenorizadas sobre el titulo o el
resumen de los registros individuales. Esto debe & tenerse en cuenta a la hora de
extraer conclusiones sobre los datos aqui expuestos. El objetivo de este trabajo ha sido
la presentacion objetiva de unos parametros que, al provenir de una muestra
suficientemente grande, se espera que proporcionen una vision global de la materia.

2.2.3. La elipsometria en Espafia

Dada su importancia y el moderado nimero de contribuciones, éste caso particular
se ha tratado con un mayor detalle (una muestra de —200 registros permite un analisis
manual del titulo y el resumen de los mismos). Ademéas, con la intencién de
complementar la busqueda de INSPEC (144 registros véalidos) y sondear el mayor
nuamero posible de fuentes, se ha empleado también la base de datos Current Contents
(CC del ISI, Institute of Scientific Information de Filadelfia). Esta también esta disponible
en la UCM, pero su cobertura temporal comienza en 1997.

Del conjunto de registros resultante de esta busqueda en el CC (103 registros), tras
eliminar los duplicados con INSPEC (81 registros) y 7 trabajos sobre polarimetria, se
obtuvieron 15 nuevos registros correspondientes a trabajos no identificados en
INSPEC (lo que supone un total de 159 registros). De éstos registros, 4 son de revistas
contenidas en INSPEC pero no incorporados aln a esta base de datos (el CC se
actualiza semanalmente); 4 de revistas contenidas en INSPEC pero indexados en el CC
con el término ‘ellipsometry” (y no asi en INSPEC); y 7 de revistas no contenidas en
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SECCION II. LA ELIPSOMETRIA 2. Anélisis bibliométrico de la elipsometria

INSPEC (3 de Quimica y 1 de Biologia — disciplinas alejadas de las tematicas propias
de INSPEC - 2 espafiolas de Materiales [1] y un libro).

Para un andlisis mas completo, han de tenerse en cuenta los trabajos en los que
han participado autores espafioles y en los que ninguno de ellos es primer firmante (la
Gnica direccion recogida en los registros de INSPEC es la del primer autor). Estos
ascienden a otros 50 trabajos adicionales. En resumen, se han localizado 209 trabajos
que, junto a los que no haya sido podido identificar (— 510 %), permiten afirmar que
los investigadores espafioles radicados en Espafia han participado en unos 220-230
trabajos de elipsometria.

Son varias las circunstancias que impiden localizar algunos de los trabajos
buscados: no estar incorporada la fuente (Revista o libro de Actas del Congreso) en la
base de datos (INSPEC o CC): estar afectado el registro por fallos tipograficos, ya sea
de origen (la propia fuente) o generados al ser introducidos en la base de datos
(generalmente por el OCR); o simplemente por no estar bien indexados, en este caso
con términos alusivos a la elipsometria.

Los andlisis que se presenta en el apartado 2.3. se ha limitado a los 159 trabajos en
los que figura Espafa en la afiliacion del primer autor (por coherencia, y para poder
compararlos, con los estudios del caso mundial).

2.3. Resultados

2.3.1. Evolucioén

La Elipsometria es una técnica de caracterizacion 6ptica de materiales cuyos
origenes se remontan a finales del S. XIX. Tanto sus primeras ecuaciones como los
experimentos originales se deben al aleman Paul Drude, quién en el periodo
comprendido entre 1887 y 1890 publicé los trabajos pioneros R]. Después de los
estudios iniciales de Drude, la investigacion en elipsometria permanecié inexplorada,
salvo trabajos puntuales como los Tronstad [3] y Rothen [4]. A este Ultimo se debe el
acufiamiento de la palabra “elipsometria” para denominar a las medidas del cambio de
polarizacién de la luz al reflejarse en un medio. Durante casi un siglo la Elipsometria de
Nulo prevalecié como técnica fundamental en este campo. No fue hasta mediados de
los afios 70 cuando se dieron los primeros pasos en Elipsometria Espectroscépica [5].
La Elipsometria Espectroscopica empezd a desarrollarse de manera notable a primeros
de los 80, cuando la generalizacion en el uso de los ordenadores personales permitid
la expansién de la automatizacién de los elipsémetros que ya venia desarrollandose
desde mediados de los 60. Debe tenerse en cuenta que la automatizacion de la
medida es imprescindible para realizar medidas elipsométricas espectroscépicas.

En la Figura 1 se muestra el resultado del estudio bibliométrico en lo que a la
evolucion temporal del nimero total de registros se refiere. Efectivamente se observa
que la elipsometria en 1969 ya era una disciplina asentada y que el término
espectroscopico comienza a ser empleado con fuerza a primeros de los afios 80 (la
ligera caida en el afio 2001 se debe a que la base de datos no ha incorporado adn
todos los registros correspondientes a ese afio). Debe considerarse el peso relativo de
la elipsometria en el conjunto total de referencias de la base de datos. EI nUmero total
de registros recogidos por INSPEC en 1969 es de tan s6lo 97.746, mientras que en
2001 es de —~ 332.000. La participacion espafiola en elipsometria comienza a
manifestarse a mediados de los afios 80 (para mejorar su visualizacion se ha
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2. Andlisis bibliométrico de la elipsometria SECCION II. LA ELIPSOMETRIA

representado con un factor 5x). Las diversas modulaciones que aparecen en la curva
de la elipsometria son debidas a la celebracién de congresos especificos sobre la
materia (como la 32 Conferencia Internacional ®bre Elipsometria - 1976). Los mas
representativos en elipsometria espectroscopica (1993 y 1997) han sido marcados
expresamente sobre la Figura 1.

oo Congreso de 1997 sobre
TS "Speciroscopic ENipsometry™

oo Congreso de 1993 sobre
Bay “Spectroscopic Efipsomatry”

Mimero de registros

Y,

[\ / Espafia

| ¥ x 5)

“Etipsomelry’;

Teva 7B 1860 1885 nEe0 raes 2000

Afo

Figura 1. Evolucién de las publicaciones y actas de congresos en
elipsometria. Para una mejor visualizaciéon del caso espafiol sus
valores se han multiplicado por un factor 5.

2.3.2. Distribucidén geogréfica

Un andlisis de los registros por el pais del primer firmante permitié obtener los
diagramas representados en la Figura 2.

“apeciroscopic Elipsomelry” Reste 32 paises) "Ellipsometry” Resio (47 paises)
Unidn JE..-r-:f:ea - 3E: 3% Uinkn Europea - 34.2 %
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Suscig = o ]
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=1 B Lcrania
[LE:1}
Grecia o
Canada
L
Conea del Sur
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Figura 2. Distribucién de los registros de INSPEC en elipsometria
segun la afiliacién del primer autor.
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SECCION II. LA ELIPSOMETRIA 2. Anélisis bibliométrico de la elipsometria

Destaca que en la busqueda de elipsometria espectroscopica no aparece de manera
apreciable ni Rusia ni Ucrania. Esto afianza la idea de que es mas correcta la
busqueda sobre elipsometria; necesariamente los articulos en los que se utiliza la
elipsometria espectroscépica no tienen por que llevar este término.

Para el caso espafiol, se ha analizado con minuciosidad la ubicacion del Grupo,
Centro o Institucion que aparece en el registro de INSPEC (que normalmente se
corresponde, en el momento de la publicacién, con la denominacion indicada por el
primer firmante).

Tras el analisis de los 159 registros ya mencionados, y a fin de evitar la, por otro
lado normal “multiplicidad de denominaciones” que en el tiempo adopta un mismo
equipo, se ha llegado a la representacion porcentual que se recoge en la Figura 3.
Naturalmente, si se atiende a los centros de procedencia de todos los firmantes —y no
unicamente del primero - la distribucion seria diferente, pero el nimero total de datos
considerados excederia los 159 (habria tantas entradas por registro como Instituciones
firmantes). En este sentido, el objetivo de esta representacion solo pretende
proporcionar una orientacion sobre la situacion en nuestro pais. Por esta razones, se
han establecido franjas porcentuales y no se facilita la cifra exacta de registros,
considerando que estos datos se aproximan mas a una vision de la situacién real.

Universidad Politécnica de Catalufia <2%

Universidad de Vigo | 11-20 % Universidad Auténoma de Barcelona 3-5%

Instituto de Ciencia de Materiales - CSIC 6-10 %

Universidad de Barcelona 31-40%

Comunidad Auténoma de Catalufia - 48 %

Comunidad de Madrid - 33%

Instituto de Ceramica y Vidrio - CSIC <2%

Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial | <2 %

Universidad Politécnica de Madrid <2%

Centro Nacional de Microelectrénica - CSIC| 3-5 %

Inst. Ciencia de Materiales de Madrid - CSIC| 3-5 %

Instituto de Optica - CSIC 3-5%
Universidad Complutense de Madrid 6-10 %

AN

Universidad Auténoma de Madrid 11-20 %

| Universidad de Alicante | <2% |

[ Universidad de Granada | <2% |

‘ |Umversldad de Sevilla | <2% |
-Jﬂ |Instv de Ciencia de Materiales - CSIC/USE | <2% |

/’_’Kl Universidad de Cadiz | <2% |
PP m

Figura 3. Distribucion por Instituciones de los 159 registros espafioles
identificados de elipsometria. Nétese que solo se ha considerado para
la representacion la Institucion del primer firmante.

2.3.3. Fuentes

Otro dato interesante es conocer las fuentes en las que estan recogidos los
trabajos sobre elipsometria. En la Figura 4 se ha representado por numero de
contribuciones las 27 primeras revistas y series de actas de congresos relacionados
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2. Andlisis bibliométrico de la elipsometria SECCION Il. LA ELIPSOMETRIA

con esta materia, que por si solas recogen el 61,8 % del total de los registros de
nuestra busqueda en INSPEC. El resto se haya distribuido en otras 625 fuentes.
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Figura 4. Distribucion de los registros de INSPEC en “elipsometria”
segun las principales fuentes.

Puede observarse que la revista Thin Solid Films es la fuente que destaca en el
namero de registros que aparecen sobre elipsometria. También debe notarse la gran
anchura de la distribucién por fuentes, lo que indica el elevado nimero de revistas
especializadas (y, por tanto, campos del conocimiento) que estan relacionadas con la
elipsometria.

2.3.4. Tratamiento

Los registros de INSPEC estan identificados con un campo que indica el
tratamiento de los trabajos. Estos tratamientos tan sélo proporcionan una idea de la
orientacion de los trabajos recogidos en INSPEC. Son un campo propio de la base de
datos. En la Tabla 1 se muestra una distribuciéon porcentual de los mismos en INSPEC
(se ha conservado la denominacion original en inglés para no influir en Ila
interpretacién de su significado).
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ECONOMICAL ASPECTS| 0,6%
PRODUCT REVIEW 0,6%
BIBLIOGRAPHY 0,8%
NEW DEVELOPMENTS 1,4%
IAPPLICATIONS 5,5%
GENERAL / REVIEW 5,8%
PRACTICAL 21,6%
EXPERIMENTAL 30,0%
[THEORETICAL 33,7%

Tabla 1. Tratamiento global de los ~ 7.000.000 de registros de INSPEC.

Una representacion del campo Treatment” para la basqueda ‘ellipsometr*” es la
gue se muestra en la Figura 5.

Thasoretical-or-Mathemabical

Praclical

126% -

3%

r Application

Ganeralor- Rawnss
M- Danenlppment

Experimantal

Figura 5. Clasificacién de los registros de la busqueda “elipsometria”
segun el campo de INSPEC “TREATMENT". Para una mayor claridad
en la representacion se han omitido los datos relativos a “Bibliography”
(0.5%), “Product-Review” (<0.002%) y “Economical” (<0.002%).

2.3.5. Codigos de clasificacion

Una aproximacion a las areas tematicas relacionadas con la elipsometria se ha
obtenido gracias a otro campo interno de INSPEC: los Cédigos de Clasificacion. En la
basqueda de la elipsometria cada registro viene descrito por una media de 5 cddigos
de clasificacién. Los que comienzan por A se refieren a la Fisica; los de la B estan
relacionados con Ingenieria; y los de la C con Computacion. Los 10.719 registros de
elipsometria estudiados tienen los siguientes cédigos de clasificacién:

= 1277 c6digos con un total de 51.835 apariciones (4,79 por registro).
= Grupo A: 935 cédigos (distribuidos en 41.710 apariciones)
= Grupo B: 265 cédigos (distribuidos en 9.225 apariciones)
= GrupoC: 77 cdédigos (distribuidos en 450 apariciones)

Para un mejor entendimiento de lo que supone la clasificacién de INSPEC de la
Fisica se muestran las cabeceras de las clasificaciones de los cédigos del grupo A:
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= AO0000 - General.

= A1000 - The Physics of Elementary Particules & Fields.

=  A2000 - Nuclear Physics.

= A3000 - Atomic & Molecular Physics.

= A4000 - Fundamental Areas of Phenomenology.

= A5000 - Fluids, Plasmas & Electric Discharges.

= A6000 - Condensed Matter: Structure, Thermal & Mechanical Properties.

= A7000 - Condensed Matter: Electronic Structure, Electric & Magnetic Properties.
= A8000 - Cross-Disciplinary Physics & Related Areas of Science.

= A9000 - Geophysics, Astronomy & Astrophysics.

Un analisis de los codigos A mas significativos en la elipsometria (aquellos que
aparecieran en al menos el 0,5 % de los registros) llevé a seleccionar un total de 347
de ellos, que en conjunto representaban el 84,1% de los registros. EI mismo
agrupamiento para la busqueda sobre elipsometria espectroscopica culminé con 267
codigos que suponian el 90,3 % de los registros. Estos 347 pudieron ser aglutinados en
38 grupos, proporcionando una estimacion de las principales lineas tematicas de la
elipsometria dentro la Fisica segun INSPEC (Anexo I).
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Elipsometria: codigos de clasificacion en INSPEC (Grupo A: Fisica)

Figura 6. Representacion de los 935 cédigos de clasificacion del estudio de “elipsometria”.

Para representar de un modo gréfico la distribucion de los cddigos de la
elipsometria, se ha acudido a un nuevo tipo de grafico que se muestra en la Figura 6.
En el eje horizontal se han representado los 935 cddigos del estudio, y en el vertical el
namero de apariciones de este codigo. Para facilitar la visibn de conjunto, la
informacién ha sido distribuida dentro de una serie de grandes bloques (marcados
con lineas verticales y con los contenidos en azul).

Los 42 picos que tienen mas de 200 referencias se representan en la Tabla 2
(ordenados de izquierda derecha).
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465 A0630C Spatial-variables-measurement

3050 | AO760F Optical-polarimetry-and-ellipsometry

277 A0760H Optical-refractometry-and-reflectometry

201 A5275R Plasma-applications-in-manufacturing-and-materials-processing

331 A6140. Amorphous-and-polymeric-materials

270 A6170A Annealing-processes

329 A6170T Doping-and-implantation-of-impurities
280 A6180J lon-beam-effects

242 AB480E Stoichiometry-and-homogeneity

209 A6480G Microstructure

216 A6817. Monolayers-and-Langmuir-Blodgett-films

987 AB6820. Solid-surface-structure

249 A6845D Evaporation-and-condensation-adsorption-and-desorption-kinetics

307 A6848. Solid-solid-interfaces

3027 | A6855. Thin-film-growth-structure-and-epitaxy

407 A6860. Physical-properties-of-thin-flms -nonelectronic

292 A6865. Layer-structures-intercalation-compounds-and-superlattices -growth-structure-and-nonelectronic-prop.

201 A7125T Band-structure-of-crystalline-semiconductor-compounds-and-insulators

720 A7145G Exchange-correlation-dielectric-and-magnetic-functions -plasmons

212 A7340Q Metal-insulator-semiconductor-structures

353 A7720. Dielectric-permittivity

306 A7755. Dielectric-thin-fims

2917 | A7820D Optical-constants-and-parameters

753 A7830G Infrared-and-Raman-spectra-in-inorganic-crystals

286 A7830L Infrared-and-Raman-spectra-in-disordered-solids

410 A7840H Visible-and-ultraviolet-spectra-of-other-nonmetals

388 A7865. Optical-properties-of-thin-flms

319 A7865E Optical-properties-of-metallic-thin-fims

2124 | A7865J Optical-properties-of-nonmetallic-thin-films

212 A7865K Optical-properties-of-111-V-and-11-VI-semiconductors-thin-filmslow -dimensional-structures

425 A7865P Optical-prop.-of-other-inorganic-semiconductors-and-insulators-thin-filmslow-dimensional-structures

354 A7920N Atom--molecule--and-ion-surface-impact-and-interactions

271 A7960E Photoelectron-spectra-of-semiconductors-and-insulators

361 A8115C Deposition-by-sputtering

377 A8115G Vacuum-deposition

1022 | A8115H Chemical-vapour-deposition

213 A8115J lon-plating-and-other-vapour-deposition

235 A8115L Deposition-from-liquid-phases -melts-and-solutions

203 A8160. Corrosion-oxidation-etching-and-other-surface-treatments

345 A8160B Metals-and-alloys

784 A8160C Surface-treatment-and-degradation-in-semiconductor-technology

226 A8245. Electrochemistry-and-electrophoresis

Tabla 2. Valor de los Cédigos de Clasificacion asociados a los picos de
la gréafica de la Figura 6.
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SECCION II. LA ELIPSOMETRIA

2.3.6. Autores

Otro aspecto sin duda interesante, resulta de analizar los autores con un mayor
nuamero de trabajos publicados. Estos datos permiten localizar los equipos de expertos
en elipsometria mas importantes en el mundo. En la Tabla 3 se muestran los 30
autores con mayor numero de registros localizados.

Orden | N° AUTOR
1 170 | Woollam-JA
2 169 | Collins-RW
3 162 | Aspnes-DE
4 158 | Drevillon-B
5 123 | Cardona-M
6 118 Irene-EA
7 109 | Azzam-RMA
8 96 Logothetidis-S
9 78 Adachi-S
10 70 Vedam-K
11 70 Snyder-PG
12 69 Boher-P
13 68 Arwin-H
14 68 Stehle-JL
15 62 Richter-W
16 60 Pickering-C
17 59 Johs-B
18 58 Yamaguchi-T
19 56 Bashara-NM
20 53 Jellison-GE-Jr
21 52 Wronski-CR
22 51 Lohner-T
23 50 Humlicek-J
24 50 Schubert-M
25 50 Fried-M
26 46 Roca-i-Cabarrocas-P
27 44 Svitashev-KK
28 44 Hu-YZ
29 43 Babonas-G-J
30 43 Garriga-M

Tabla 3. Listados de los principales autores en elipsometria segun el

criterio de su nimero de publicaciones.

Un criterio de selecciébn mas cualificado deberia estar basado en un coeficiente
que tuviera en cuenta el nimero de trabajos del autor, su autoria media, la posicién
entre los firmantes, el nUmero de citas que ha recibido el trabajo, la relacion entre

publicaciones y congresos y los casos en

individuales.

los que ha tenido contribuciones

Alberto Alvarez Herrero
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Para conocer el trabajo que desarrollan estos expertos, en el Anexo Il se presenta lo
gue denominamos los informes de autor de los 10 primeros. El andlisis de cada una de
estas fichas permite entrever el area de especializacién del mismo, el tratamiento de
sus trabajos, los Ultimos centros desde los que ha firmado en primer lugar, los
colaboradores mas asiduos, y los cddigos de clasificacion y los descriptores mas
frecuentes en sus trabajos. Estos dos uGltimos son los que permitiran @nocer mas
concretamente el contenido de sus trabajos. Para una mayor profundizacion, es
necesario analizar los titulos y resimenes de sus contribuciones (con un aumento
considerable en el tiempo de analisis) y en Ultima instancia acudir a sus trabajos en
texto completo.

2.4. Conclusiones

La elipsometria es una técnica oOptica asentada y en constante evolucion. Asi lo
confirma el hecho de que el nimero de trabajos publicados aumente afio tras afio y, en la
actualidad, mantenga la tendencia ascendente. La Union Europea tiene una importante
actividad, siendo Alemania y Francia los paises que mas promueven la nvestigacion en
este campo. EEUU es el pais con mas publicaciones en elipsometria, aunque superada por
el conjunto de la Unién Europea.

Espafia se incorpor6 de forma apreciable a la investigacién en elipsometria a partir de
mediados de los afios 80. La actividad en Espafa ha estado impulsada principalmente por
la Comunidad Autonoma de Catalufia seguida de la Comunidad Auténoma de Madrid y la
Comunidad Auténoma de Galicia. Destacan las aportaciones de la Universidad de
Barcelona y el Instituto de Ciencias de Materiales del CSIC en Catalufia, de la Universidad
de Vigo y de la Universidad Auténoma y la Universidad Complutense en Madrid.

La revista internacional en la que mas trabajos de elipsometria se publican es Thin
Solid Films, aunque las fuentes ascienden a mas 650, lo que indica el gran espectro
tematico que la elipsometria abarca. Esta conclusion ha sido confirma en el analisis de los
cadigos de clasificacion asignados a los registros en la base de datos INSPEC.

Finalmente, se han destacado 30 expertos mundiales en elipsometria atendiendo al
namero de publicaciones registradas.

Todos estos datos han proporcionado una perspectiva global de la investigacion en
elipsometria desde el afio 1969 hasta la actualidad.

2.5. Referencias

[1] Revista Espafiola de Metalurgia y el Boletin de la Sociedad Espafola de Ceramica y
Vidrio.

[2] P. Drude, Ann. Phys 32 (1887) 584; 34 (1888) 489; 36 (1889) 532; 36 (1889) 865; 39 (1890)
481.

[3] L. Tronstad, Trans. Faraday Soc 29 (1933) 502.

[4] A. Rothen, Rev. Sci. Instrum. 16 (1945) 26.

[5] D.E. Aspnes, A. A. Studna, Appl. Opt. 14 (1975) 220.
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SECCION II. LA ELIPSOMETRIA 3. Teoria y analisis de las medidas elipsométricas

3.1. Introduccion

La elipsometria es una técnica Optica para la caracterizacion de superficies y
recubrimientos de medios, basada en la medida del cambio de la polarizacion de la luz al
ser reflejada o transmitida por la superficie o el recubrimiento.

La llamada elipsometria de transmision por Azzam y Bashara [1] se denomina también
de forma muy extendida como polarimetria. Este trabajo, sin embargo, se centra
Unicamente en la elipsometria de reflexion.

Debido a que la elipsometria es la técnica en la que se sustenta esta investigacion, en
este capitulo se presentan brevemente sus fundamentos. En esta descripcion se
introducen las herramientas que se utilizan principalmente para la descripcién de la luz
polarizada: el formalismo de Jones y el formalismo de Stokes.

En este capitulo se realiza también un breve recorrido por las configuraciones
elipsométricas mas extendidas en la actualidad y se expone una clasificacién general. El
elipsémetro de nulo y el elipsdmetro espectroscopico de polarizador rotatorio se describen
en detalle, ya que estos instrumentos son los que se han utilizado en nuestra
investigacion. El elipsémetro de nulo fue desarrollado por nosotros y el elipsémetro
espectroscépico es un instrumento comercial (ES4G de SOPRA). Este Ultimo es el
instrumento con el que se han realizado la mayoria de las medidas de nuestro estudio.

Uno de los apartados esta dedicado a un resumen esquematico de las técnicas de
extraccion de la informacion de los parametros elipsométricos. Sin pretender ser un
compendio de las técnicas existentes, lo que excede los objetivos de este trabajo, se
presentan los métodos y dificultades principales con la finalidad de obtener una
perspectiva general del problema.

Finalmente, se aborda el tema de la incertidumbre de la medida del indice de
refraccion para el caso de un medio masivo cuyos parametros elipsométricos Y y D se
conocen para un angulo de incidencia determinado.

3.2. Fundamentos de la elipsometria

La elipsometria de reflexion [L] es una técnica optica basada en la medida de los
estados de polarizacion de las ondas incidente y reflejada en un medio, utilizada para
obtener el cociente de los coeficientes de reflexion complejos de Fresnel, r ;

"
r=-" (3.1)

rS

Se ha utilizado la notacion usual donde r, es el coeficiente de reflexion correspondiente
a la polarizacion paralela al plano de incidencia y rg a la polarizacién perpendicular.

Las medidas elipsométricas se suelen expresar en términos de los &ngulos
elipsométricos Y y D que estan definidos por la siguiente relacion:

-

P =tanY e (3.2)

r ==
rS
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En consecuencia, las magnitudes Y y D determinan los cambios en la amplitud y en la
fase que experimentan las componentes paralela y perpendicular del campo eléctrico. En
efecto, si consideramos quer, y rs son nimeros complejos para el caso general, entonces:

if
r =irlje”
» =l -, (3.3)
ry =|r|e™
y, por tanto, los pardmetros elipsométricos definidos en (3.2) corresponden a:
r
tanY = H
r,| (3.4)
D=f,-f,

La medida de los parametros elipsométricos, y, por consiguiente del cociente r, puede
tener un alto grado de exactitud, repetibilidad y reproducibilidad. Esto permite obtener el
cambio en la fase y la amplitud del campo eléctrico tras la reflexion en el medio con gran
exacitud. Esta es la razén de que la elipsometria tenga una alta sensibilidad a la presencia
de capas delgadas como queda de manifiesto al comparar medidas elipsométricas de
capas ultradelgadas con medidas de reflectividad tradicionales [2][3] (Figura 1 y Figura 2).
Las medidas de reflectividad estdn limitadas por una incertidumbre en la medida
tipicamente mayor del 0.1%. Sin embargo, los angulos elipsométricos Y y D pueden
determinarse con incertidumbres menores del 0.02° y 0.1° respectivamente.

0.14

0.12 \

0.10

0.08

dR (%)

0.06

0.04 \

0.02 <

~—~—
0.00 +—r—~—r——~4-r——t+r—+—"t+——+—F-+
300 400 500 600 700 800 900
| (nm)

Figura 1. Cambio de la reflectividad debido a un cambio de 0.1 nm de espesor
de una capa de 10 nm de SiO sobre un sustrato Si(100) a un angulo de
incidencia de 75°.
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Figura 2. Cambio de los angulos elipsométricos debido a un cambio de 0.1 nm
de espesor de una capa de de 10 nm de SiO; sobre un sustrato Si(100) a un
angulo de incidencia de 75°

Los coeficientes de Fresnel y, por tanto, los angulos elipsométricos, dependen del
angulo de incidencia, del indice de refraccion complejo del material y del espesor de cada
una de las capas en el caso mas general de un sistema multicapa. El analisis de las
medidas elipsométricas se basa en el calculo de los coeficientes de reflexion Fresnel. Las
ecuaciones (3.2) y (3.4) que los relacionan con los parametros elipsométricos permiten
obtener la magnitud de interés: indice de refraccién, espesor, o angulo de incidencia.
También se pueden determinar otras caracteristicas del material relacionadas con estas
magnitudes como la rugosidad superficial, la densidad de un medio, el perfil del indice de
refraccion con el espesor o la anisotropia.

3.3. Formalismo tebérico

La obtencion de las propiedades Opticas de un medio mediante el andlisis de los
cambios en el estado de polarizacion de la luz requiere el empleo de un formalismo
matematico para su calculo a partir de medidas experimentales. En los siguientes
apartados se presentan los convenios y formalismos que se utilizardn posteriormente y
gue son los que se utilizan méas extensivamente en la literatura.

3.3.1. Jones y Stokes

La luz polarizada se representa principalmente con dos formalismos: los vectores
de Jonesy los vectores de Stokes [4][5].

Los vectores de Jones son una representaciéon de una onda plana monocromatica,
uniforme y con el campo eléctrico transversal. El vector de Jones contiene informacion
completa sobre las amplitudes y las fases de los componentes del campo eléctrico v,
en consecuencia, de la polarizaciéon de la onda. Son vectores de dimensién 2 que
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corresponden a las dos componentes del campo y son numeros complejos. La
siguiente expresioén consiste en un vector de Jones correspondiente a una onda
circularmente polarizada a derechas:

. a=E, 6 ®E 0 44
E=¢c. %y =C ,7=Eq 2 (3.5)
&Eoy €' g SE,e? 4 &g

Si consideremos un sistema Optico lineal que no despolariza la Lz, la interaccion
entre una onda incidente y un sistema o dispositivo optico se puede expresar en forma
de una transformacion lineal matricial. La matriz 2x2 se denomina matriz de Jones del
sistema o dispositivo dptico.

Por otro lado, los diferentes posibles estados de polarizacién de una onda plana
cuasi-monocromatica 0 monocramatica se pueden representar mediante los llamados
parametros de Stokes. Son cuatro cantidades reales con dimensiones de intensidad
que se agrupan formando un vector de dimension 4 y que se definen de la siguiente
forma:

o

So=(Ea”) * (Ea")
Sy <E°x2>'<E°v2> , (3.6)
S
S

E,,E,, cosd)
E,,E,, send)

0x

»=2(
3 2< 0x
donde el simbolo <> denota promedio temporal, Eqx y Eoy son las amplitudes
instantaneas de las componentes del campo eléctrico y des el desfase existente entre
ambas. Para el caso de luz monocromatica las componentes y el desfase son
independientes del tiempo.

El vector de Stokes nos permite describir el grado de polarizacién de un haz
parcialmente polarizado. Los parametros de Stokes satisfacen la siguiente
desigualdad:

SZ23S2+S2+S?, 3.7)

La igualdad s6lo se cumple para el caso de luz totalmente polarizada.

Analogamente al formalismo de Jones, los sistemas y dispositivos Opticos que
interaccionan con el haz bajo estudio pueden ser representante en forma matricial. En
este caso, las matrices son de dimension 4«4 y son las denominadas matrices de
Mueller. Frente al formalismo de Jones, las matrices de Mueller y los vectores de
Stokes afiaden la posibilidad de estudiar el grado de polarizacién del haz al propagarse
por sistemas Opticos despolarizantes. Ademas tienen la ventaja afiadida de emplear
cantidades reales lo que en numerosas ocasiones resulta de gran utilidad, en especial
para la implementacion de calculos computacionales. Sin embargo, el aumento del
namero de elementos puede resultar un inconveniente en determinadas situaciones.

Siempre que sea posible utilizaremos el formalismo de Jones para describir los
sistemas Opticos debido a su simplicidad. El formalismo de Stokes se empleara en los
casos en los que consideremos elementos despolarizantes y que, por tanto, requieren
una adecuada representacion del grado de polarizacion de la luz.
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En las referencias [4] y [5] puede encontrarse una detallada descripcion del
formalismo & Jones y de Stokes para la representaciéon de la luz polarizada y su
propagacion en sistemas 6pticos.

3.3.2. Notacién
La notacion mediante subindices y superindices para la representacion en los
formalismo de Jones y Stokes de los campos y los dispositivos épticos sera la
siguiente:

VECTORES

1) Los superindices denotaran el sistema de coordenadas respecto del cual se
referencia el vector.

te: ejes de transmisidn y extincién del polarizador o analizador
rl: ejes rapido y lento del compensador
Xy: ejes paralelo y perpendicular al plano de incidencia

2) Laprimera letra de un subindice identifica un dispositivo éptico:

P: polarizador

A: analizador

C: compensador

M: muestra

S: fuente de iluminacion

3) Lasegunda letra de un subindice indice haz incidente, i, 0 haz emergente, o.

Ejemplo:

—te

EPo
Campo emergente del polarizador expresado en el sistema de coordenadas
formado por los ejes de transmision y extincion del polarizador

MATRICES

1) Entenderemos por sistema de referencia principal el sistema de coordenadas
en el cual la matriz de Jones de un dispositivo Optico es diagonal. Si no se
indica lo contrario las matrices estaran expresadas en el sistema de
coordenadas del sistema de referencia principal. Para indicar otro sistema de
referencia ® utilizard la misma notaciéon que para los vectores mediante un
superindice.

2) Las matrices correspondientes a los distintos dispositivos 6pticos seran
denotadas por las siguientes letras:

P: polarizador

A: analizador

C: compensador

M: muestra

S: fuente de iluminacién
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3) Las matrices de rotacién que transforman las matrices y vectores de un
sistema de referencia a otro se denotan por R_, donde a denota el angulo

rotado. Para denotar el angulo formado por los ejes de los diferentes
dispositivos épticos con el plano de incidencia se utilizara:

P: angulo formado por el eje de transmision del polarizador
A: angulo formado por el eje de transmisién del analizador
C: angulo formado por el eje rapido del compensador

Ejemplo:

La matriz de Jones de una muestra isotropa y homogénea sera diagonal para
el sistema de referencia formado por los ejes paralelo y perpendicular al plano
de incidencia. Con estas consideraciones los elementos diagonales de la matriz
coinciden con los coeficientes de Fresnel:

¥, 006_ee, 00

M= += :
go VVQ go s o

M es la matriz de Jones de una muestra is6tropa y homogénea representada
en el sistema de referencia principal que corresponde al formado por los ejes
paralelo y perpendicular al plano de incidencia.

Si se quiere conocer la matriz en el sistema de referencia del compensador se
debe aplicar la adecuada transformacién mediante las matrices de rotacion:

_&ecosC  senCoa¥, 0 GsgosC -senCo

M" =R.MYR_ = 2 : N
¢ 7§ senC cosCgi0 V, &senC  cosC g

M " es la matriz de Jones de una muestra isétropa y homogénea representada
en d sistema de referencia principal del compensador que corresponde al
formado por su eje rapido y lento.

3.3.3. Convenio de signos angulares

Los signos de los angulos de rotacion azimutales de los diferentes dispositivos
Opticos seguiran el criterio que se indica esquematicamente en la Figura 3.

Figura 3. Convenio de signos para los azimuts de los componentes
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3.4. Dispositivos elipsométricos

La proliferacion de técnicas y configuraciones ha dado lugar a un extenso nimero de
tipos de elipsémetros. A pesar de ello, los dispositivos elipsométricos pueden clasificarse
basicamente en los siguientes grupos:

1)

2)

Elipsometria de nulo: se basa en la determinacion del conjunto de angulos de

azimut de los diferentes componentes del instrumento (polarizador,
compensandor y analizador) para los que la intensidad detectada es nula. A
partir de los valores de los angulos para los que se satisface esta condicién se
obtienen los pardmetros elipsométricos.

Elipsometria fotométrica: se fundamenta en la medida de la variacion de la
intensidad en funcién de alguno de los parametros del instrumento como el
angulo de incidencia, los azimuts de alguno de los componentes, etc. De las
medidas de la intensidad se deducen los pardmetros elipsométricos. Existen
dos tipos de elipsometria fotométrica:

2.a) Elipsometria fotométrica estatica: el pardmetro variable se sitla en
posiciones prefijadas previamente y se mide la intensidad detectada. Por
ejemplo, el compensador se sitlia a 0°, 45° y 90°,

2.b) Elipsometria fotométrica dinamica: el parametro se varia de forma
periodica. Por ejemplo, se hace variar alguno de los elementos como el
azimut del polarizador.

Elipsametro de nulo
HE Ml ENipsom i

mp potarizador b muestra e Componsador ek analizador e

Elipsometro de analizador rotatorio
RAE Radalieg Analizer Eigsama o

b (polarizador) e ( mussita ) *.f;nlliztiw:lls.uﬂ -
Elipsametro de polarizador rotatorio
BPE Rofating Poferioer ElVpsomanr

i i 3 Ty
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Figura 4. Dispositivos elipsométricos mas cominmente utilizados.

Cuando se realizan medidas elipsométricas con una fuente de luz monocromatica, con
frecuencia el nimero de pardmetros desconocidos excede el nimero de magnitudes
medidas. Esta situacion imposibilitaria la extraccién de informacion del medio bajo
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estudio. Los dos métodos més habituales para solventar este inconveniente, y que a su vez
designan dos tipos importantes de elipsémetros son:

» Elipsometria espectroscépica: (Spectroscopic Ellipsometry, SE) consiste en la
obtencién de los parametros elipsométricos Y y D para diferentes longitudes
de onda. El intervalo espectral en el que trabajan los elipsémetros comerciales
es 150 nm a 33 nm.

= Elipsometria de &nqulo variable: (Variable Angle, VA) consiste en la obtencion de
los pardmetros elipsométricos Y y D para diferentes &ngulos de incidencia.

Actualmente, los elipsdmetros que mas se han extendido son los de nulo y los
elipsémetros de fotometria dindmica espectroscépicos. Estos Ultimos en muchos casos
con la caracteristica de angulo de incidencia variable.

Las configuraciones de los elipsébmetros mas utilizadas se representan
esquematicamente en la Figura 4. A continuacion se describen brevemente las principales
caracteristicas de estos elipsémetros.

3.4.1. Elipsémetro de nulo

Hasta la popularizacion de los ordenadores personales, que permitié el acceso a la
automatizacion de las medidas y al andlisis de datos mediante técnicas
computacionales, los elipsdmetros de nulo fueron los mas utilizados. Mientras que
para otro tipo de técnicas estas capacidades son imprescindibles (por ejemplo, para la
elipsometria fotométrica dinamica), la elipsometria de nulo permite la medida manual
de los parametros elipsométricos.

El azimut de cada elemento éptico (polarizador, compensador, analizador) se rota
hasta conseguir extinguir el haz de luz que llega al detector. La adquisicion de datos es
lenta y es dificil implementar medidas espectroscépicas. Sin embargo, tiene la ventaja
de tener un alto grado de exactitud y poco errores sistematicos.

3.4.2. Elipsémetro de analizador rotatorio

Tiene un alto grado de exactitud y es facil de construir. Sin embargo, tienen menos
sensibilidad cuando D es aproximadamente °0 6 180°. Por otro lado, la velocidad de
adquisicion esta limitada por la velocidad de rotacion del elemento rotatorio
(tipicamente de 15-50 Hz). El tiempo de adquisicion por longitud de onda suele ser del
orden de 1 segundo. El polarizador anterior a la muestra esta estatico (aunque su
posicion puede ser seleccionada) por lo que no le afecta la polarizacion residual de la
fuente, pero puede requerir una calibracion que considere la sensibilidad del detector
a la polarizaciéon. EI monocromador se sitla antes de la entrada al polarizador por lo
que se propaga una Unica longitud de onda a lo largo del sistema.

3.4.3. Elipsémetro de polarizador rotatorio

Idénticas caracteristicas en cuanto a exactitud y tiempo de adquisicion que el
elipsémetro ¢k analizador rotatorio. El analizador se sitlla estatico (su posicion puede
ser seleccionada) después de la muestra y antes del detector. Por tanto, es inmune a
los efectos debidos a la sensibilidad del detector a la polarizacion, pero es sensible a la
polarizacion residual de la fuente. EI monocromador se sitla después del analizador
debido a que estos dispositivos tienden a producir luz parcialmente polarizada. La luz
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que atraviesa el sistema es, por tanto, luz blanca. Esta Ultima caracteristica puede ser
un inconveniente para el caso de muestra fotosensibles.

3.4.4. Elipsémetro de compensador rotatorio

Esta configuracion tiene la ventaja de que al utilizar el polarizador y el analizador de
forma estdtica no es sensible a la polarizacion residual de la lampara y a la
sensibilidad del detector a la polarizacion. Ademas, tanto Y como D son medidas con
idéntica exactitud en todo el intervalo de valores posibles. El principal inconveniente
de estos dispositivos es la dificultad de obtener un compensador suficientemente
cercano al ideal en todo el intervalo espectral requerido. El tiempo de adquisicién esta
limitado por la velocidad de rotacién del compensador de forma andloga a los casos
anteriores.

3.4.5. Elipsémetro de modulacion de fase

Puede operar a velocidades de modulacion muy altas (—50kHz) por lo que
potencialmente puede tener una alta velocidad de adquisicion de la medida si la
intensidad detectada es suficiente alta para obtener un adecuado coeficiente sefial-
ruido. En el caso de medidas espectroscopicas la intensidad que llega al detector
después de atravesar el detector no suele cumplir esta condicién y es necesario
aumentar el tiempo de adquisicion. Habitualmente se utiliza un modulador
fotoelastico. El voltaje del modulador debe ajustarse para cada longitud de onda por lo
que estos sistemas no son adecuados para realizar medidas a multiples longitudes de
onda simultdneamente. Son dificiles de construir y de calibrar, requieren moduladores
muy estables y para algunas configuraciones tienen un bajo coeficiente sefial-ruido
cuando Y es —0° ¢ 45°.

Existen muchas configuraciones de elipsdémetros, sin embargo, consideramos que
éstas son las fundamentales. En la literatura aparecen, entre otros, elipsometros de
infrarrojo €TIR, Fourier Transform Infra Red) o de medida en tiempo real RTSE, Real Time
Spectroscopic Ellipsometry) que pueden enmarcarse dentro de alguno de los tipos
mencionados anteriormente. Una descripcién exhaustiva de los diferentes elipsémetros
existentes desbordaria los objetivos de este trabajo

En esta investigacion, la caracterizacion optica de los materiales se ha realizado con un
elipsbmetro espectroscopico de polarizador rotatorio. También, debido a su importancia
histérica e instructiva, se ha desarrollado un elipsémetro de nulo. En las siguientes
apartados se describe el formalismo tedrico de ambos elipsémetros.

3.5. Elipsometria de nulo

En este apartado se estudia el caso de un elipsémetro de nulo con una configuracién
que, siguiendo el orden de los diferentes dispositivos por los que se propaga el haz de luz,
consiste en (Figura 5): un polarizador (P), la muestra (M), un compensador (C) y un
analizador (A). De forma abreviada la denominaremos configuracion PMCA. Se seguira la
referencia [1].

El andlisis del estado de la polarizaciéon del haz plano monocroméatico propagandose
por el sistema se describe mediante el formalismo de Jones. Se supone que los
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componentes son todos ideales y no despolarizan la luz. La muestra se considera que es
plana, is6tropa, no despolariza la luz y sus propiedades dpticas son lineales en funcién de
la intensidad.

P i . .Y
Elipsometro de nulo
configuracion PMCA,

Fuente de

luminacion detector
analizador

polarizador

compeansador

a9

muestra

Figura 5. Esquema de un elipsémetro de nulo con configuracion PMCA

En este caso la matriz del sistema es diagonal para el sistema de referencia formado
por autopolarizaciones lineales ortogonales que son paralelas a los ejes paralelo y
perpendicular al plano de incidencia. Los elementos de la diagonal o autovalores son los
coeficientes de Fresnel:

0
M = Zy 0 = 00 (3.8)
g0 Vg &0 r.g

Partiendo del vector de Jones de la luz emergente del polarizador, Ee

p, + pOdemos

obtener el vector de Jones de la luz emergente del analizador, E‘:o , que llega al detector:

E, = TueES = AR,R .CR.MR _E® 3.9)
Operando se obtiene:
E0 = ARACCRCMR Péltfo (310)

Si sustituimos los valores de las matrices de Jones tenemos que la matriz T,,,.,, que
describe la respuesta del sistema, es el producto de las siguientes matrices:

ad Ogeecos(A-C) sen(A-C)éed 0 6eecosC  senCo,
Touca = KaKe
80 o}é sen(A-C) cos(A- C)E;_go hcgg senC cong
, &%, 0 O0aeosP -senPo

Vv, ;g.senP cosP E

. (3.11)
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donde

K, K.:son los coeficientes complejos que tienen en cuenta la atenuacion y el
desplazamiento de la fase simultaneamente en los dos ejes al propagarse la luz
por el analizador y el compensador respectivamente.

es el coeficiente complejo que tiene en cuenta el desfase que se introduce

entre el eje rapido y el eje lento del compensador.

La matriz que se obtiene de (3.11) resulta con los elementos de la fila 2 iguales a cero
ya que la ultima matriz que se multiplica (analizador) tiene esos elementos nulos. El vector
gue emerge del polarizador tiene la forma:

. ) 4
E;eongPo+: g (3.12)
e0 g @

donde K, contiene la informacion referente a la amplitud y fase de la onda emergente del
polarizador. Teniendo todo esto en cuenta, se llega a la conclusién de que el elipsémetro

queda totalmente descrito por elemento 11 de la matriz T,,,., que denotaremos por T, :

EL, =T A .EL (3.13)

PMCA ™~ Po

Por lo tanto, el calculo se ha reducido a una ecuacion escalar. Si la respuesta del
fotodetector es lineal la sefial detectada | esta dada por

lo =Kol [Exe|” =Kol Tteal [ES| - (3.14)

donde K, es un factor real de proporcionalidad entre la intensidad de la luz y la sefial

detectada que depende del perfil de la luz y la naturaleza del detector. El término T2,
tiene la siguiente expresion:

Tanea = KK {V, cosP[cosCcos(A- C) - r senCsen(A- C)]+

(3.15)
+V, senP [senC cos(A- C) +h, cosC sen(A - C)]}

Sustituyendo y agrupando los factores de proporcionalidad la expresién (3.14) se
obtiene que:

lb =G|, (3.16)
siendo:

G = Ko [Ko [ JKu [ e [
L =V, cosP [cosC cos(A - C) - h.senCsen(A - C)] + (3.17)
+V, senP [senC cos(A - C) + h. cosC sen(A - C)|
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La condicion de nulo corresponde a que el valor de la intensidad detectada es cero. Por
tanto, L debe ser nulo. Si se aplica la condicion de nulo a (3.17) e introducimos que:

oo
r =tanY >e'D:—p:\\%, (3.18)
r
s y

se llega a:

r =tanY »® =- tanP S‘a”C * he tan(A - C)H (3.19)
g 1- h.tanC(A-C) |

Por consiguiente, el cociente de los coeficientes de Fresnel o de forma mas general, de
los autovalores de un sistema Optico con autopolarizaciones lineales ortogonales, puede
medirse con un elipsémetro PMCA a partir de los valores de los angulos del polarizador
(P), analizador (A) y compensador (C). Para ello es necesario conocer el coeficiente
complejo que describe la diferencia de amplitud y fase la componente del campo del eje
rapido y lento del compensador, hc.

De forma intuitiva se puede observar que esta técnica consiste en introducir un haz con
la polarizacion conocida (lineal formando un angulo P) que tras reflejarse en una muestra
cambia a una polarizacion eliptica para el caso mas general. Mediante el compensador se
aflade un desfase hasta obtener de nuevo luz linealmente polarizada en un angulo
determinado. Este angulo se mide mediante la extincién de la luz con un polarizador
cruzado (analizador). El desfase que introducido se conoce, asi como los angulos del
polarizador y del analizador. Por tanto, se puede extraer el valor del cambio del cociente de
la amplitud y fase de la componente paralela y perpendicular al plano de incidencia que
vienen caracterizados por los angulos elipsométricos Y y D.

3.5.1. Lamina retardadora | /4 como compensador a C=1p/4

La relacion (3.19) se simplifica notablemente para el caso en que el compensador
es una ldmina retardadora 1/4 situado su eje rapido a un azimut de +/2 6 -p/2. Un
retardador ideal cuarto de onda queda descrito por el coeficiente complejo h,

introducido anteriormente:

he =T.€® =1x €% = - (3.20)

Sustituyendo la relaciéon (3.20) en (3.19), teniendo en cuenta los casos en que
C =+p/4 y C =- p/4yoperando se llega a que:

28
r=-tanPe 4% cuandoC =+p/4
) (3.21)
i269A+-EE
r =tanPe ¢ *° cuando C =+p/ 4

Mediante ésta expresion, los parametros elipsométricos, Y y D, se pueden deducir
de forma sencilla de la medida de las posiciones del polarizador y del analizador para
las que hay un nulo de intensidad.
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Teniendo en cuenta que
r =tanyY xe'®, (3.22)
se llega a que los pardmetros elipsométricos vienen dados por las posiciones del

analizador y del polarizador para las que hay un nulo de intensidad, P, y A por las
siguientes relaciones:

tanyY =|tanP, |t
P

-_b

c=-F

D=2A, +5 )I; 4
" (3.23)

tanyY =|tanP, |:J 0

_ _B ).'/C:+Z
D=-2A 57 b

Puede observarse que para un pareja de valores del polarizador y del analizador,
(P ¢AQ), para el que se obtiene un nulo existe otra pareja de posiciones, (P ¢Ad), para
las que también hay un nulo.

En efecto, para el caso en que C =+p/4, si se satisface la siguiente relacion:

(P€AQ =(p- PGAC+p/2), (3.24)
se tiene que
- izgiaz%? .izgé%ag?.gé -iz?us%?
r =-tanPde =-tan(p- P Qe 2% =-tanP e ° (3.25)

Analogamente sucede lo mismo para la posicion del compensador C =- p /4. Para
identificar las parejas de nulo disponibles tradicionalmente se denotan para el caso
C =+p/4 como (P,,A,)y (P, ,A,). Son los denominados nulos en las zonas 2 y 4. Las

parejas de angulos para el caso C =-p/4 se denotan como (P, A)y (P,.A) Y

corresponden a los nulos en las zonas 1y 3, respectivamente.
Las posiciones de nulo del analizador en las zonas 2 y 4 son ortogonales. Y lo
mismo sucede en las zonas 1y 3:

A=A +E
o (3.26)
= + —
A=At
Las posiciones asociadas del polarizador estan relacionadas por
P,+P, =p
3.27
P +P, =p 827
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Resumiendo los resultados: las expresiones de los parametros elipsométricos en
funcién de las posiciones del polarizador y del analizador para las que se obtiene un
nulo de intensidad ordenadas por zonas se muestran esquematicamente en la
siguiente tabla:

Y D
Zonal P, 2A1+§
Zona 2 P 2 p
2 - 2A, - >
Zona 3 -P 2 B
3 A - 2
Zona 4 -P 2 p
4 -2A, + >

Los conjuntos de nulos y la relacion entre ellos se detallan en la siguiente tabla con
la notacion usual:

Zonas de nulo

C =.P C :+E
4 4
Zonal (P ,Al) Zona?2 (PZ,AZ)

Zona 3 (P3,A3) Zona 4 (P4,A4)

P1+P3:p p2+p4:p
p p

= + — =A +—
A=A > A, 2+ 5

3.6. Elipsometria espectroscopica

El elipsémetro espectroscépico que se estudia en este apartado es de polarizador
rotatorio (RPE, Rotating Polarizer Ellipsometer). Se considera el caso mas general de
configuracion en el que se incluye un compensador entre la muestra y el analizador
(Figura 6). Se seguiré la referencia [6].

Para describir el estado de la polarizacion del haz plano monocromético propagandose
por el sistema utilizaremos el formalismo de Stokes. Esta eleccién se debe a que en
capitulos posteriores sera necesario introducir la calibracién de la polarizacion residual de
los diferentes componentes para el caso de un instrumento real.

De forma andloga al caso del elipsometro de nulo consideraremos que los
componentes son todos ideales y no despolarizan la luz en esta primera aproximacién. De
igual forma, la muestra se considera que es plana, is6tropa, no despolariza la luz y sus
propiedades épticas son lineales en funcién de la intensidad. Por tanto, la polarizacién de
un haz de luz propagandose por el sistema viene dado por los vectores de Stokes y las
matrices de Muller. El flujo luminoso emergente del sistema éptico viene dada por:

I=(1 0 0 0)R,AR,R.CR. MR PR,S", (3.28)
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II{-'- - L4 - L] -\-\I
Elipsémetro espectroscopico
configuracion polarizador rotatorio
Fuente de
iluminacidn zad
= polarizador ot
o =S compensador Af E ‘-..L)‘ E
muastra
b = o

Figura 6. Esquema de un elipsdmetro espectroscopico de polarizador rotatorio

donde se ha utilizado la notacion explicada anteriormente y se ha introducido:

(1 00 0): este vector permite aislar la primera componente del vector de Stokes
gue representa el flujo luminoso.
Sh es el vector de Stokes de la fuente de iluminacién.

La expresion (3.28) se simplifica notablemente si se tienen en cuenta ciertas hipétesis
referente a los siguientes componentes:

1) Fuente:

En una primera aproximacién se puede suponer que la fuente de iluminacién es
natural. El vector de Stokes es:

=Ko}
S0
S¥=¢ - (3.29)
0~
805
La isotropia de la fuente permite suprimir la rotacion R, . Ademés, también es posible
suprimir la rotacion R_, ya que:

(1 00 0R,A=(1L 00 0A (3.30)

2) Compensador:

Si el azimut del compensador es C =0, entonces el producto R .CR .M se resume
en:
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R..CR.M =CM =
e 1 -cosY 0 0 o]
RSES g cosY 1 0 0 ©(3.31)
2 ¢ o0 0 sen2Y cos(D+d,) sen2Y sen(D+d.)*
E 0 0 - sen2Y sen(D+d.) sen2Y cos(D+dC)E

donde d: es el desfase introducido por el compensador. Como puede observarse si C =0
el sistema se comporta como una muestra que introduce un desfase D+d. en un sistema

sin compensador.

3) Detector:
Esta configuracion con el polarizador rotatorio es necesario considerar la posible

sensibilidad del detector a la polarizacién. Para tener en cuenta este efecto introducimos
el vector de Stokes que representa al detector en el sistema de referencia xy es:

DY =(1 D, D, D) (3.32)

Entonces, podemos observar que los siguientes productos matriciales son
proporcionales:

(1 b, D, D;)R,Ap(l 0 0 O)A (3.33)
Para cada posicién del analizador existira una constante de proporcionalidad, que una

vez conocida, no cambia los resultados. Teniendo todas estas consideraciones en cuenta,
la expresion del flujo luminoso queda simplificada de la siguiente forma:

I=(1 0 0 0)AR,CMR ,PS¥ (3.34)

Sustituyendo las expresiones correspondientes a las matrices de Mueller de los
diferentes componentes y operando se obtiene:

e 1 o

1 gCOSZPj
I=>(1 cos2A sen2A 0)CM§ :
4 sen2P~

g —_—
€ 0

Si el detector tiene una respuesta lineal, el flujo luminoso, I, que incide sobre él

(3.35)

generara una intensidad eléctrica, |, proporcional. Entonces

| = | |1 COS2ACOS2Y +(COS2A - COS2Y)COS2P + .36
+sen2Asen2Y cos(D+d.)sen2P| ’ '
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donde

A

Inatural - T (3 37)

I corresponde a la intensidad reflejada por una muestra iluminada con una fuente
de luz natural. Agrupando términos se obtiene la siguiente expresion

natural

|I=1,+1 cos2P +1 sen2P | (3.38)

donde:

ly = I”a‘#a'(l cos2Acos2Y)

|
l, = %M(COSZA- cos2Y) (3.39)

— g = e

|
I, = —"aZfa' sen2Asen2Y cos(D+d, )

o

La ecuacion (3.38) se puede escribir de la forma:

I =1,(1+acos2P +bsen2pP)| (3.40)

siendo a y b los coeficientes de Fourier del arménico 2P de la sefial:

I, _ COs2A- cos2Y _ tan’Y - tan® A
l, 1- cos2Y cos2A tan’Y +tan®A

b _l; _sen2Asen2Y cos(D+d.) _ 2tanAtanY cos(D+d.)
lo 1- cos2Y cos2A tan’Y +tan® A

a=

(3.41)

Los parametros elipsométricos vienen dados por las relaciones:

1+a

tanY :|tanA| T
-a

(3.42)

cos(D+d.) = Lsgn(A)
1- a?

Para la determinancion de D se utiliza la expresion:

cos D = cosd, cos(D+d,) +\/(cos2 d. - 1) (cosZ(D+ deo) - l) (3.43)

Las expresiones de (3.42) se simplifican para el caso de la configuracion sin
compensador, d. =0, de la siguiente forma:
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tany =|tan A| T—a
Co a (3.44)
c0s D= —=sgn(A)

J1- a2

Por tanto, a partir de la medida de los coeficientes de Fourier correspondientes al
armoénico 2P de la sefal detectada es posible extraer los parametros elipsométricos y, por
tanto, las propiedades oOpticas de la muestra.

3.7. Explotacién de los parametros elipsométricos

La elipsometria mide los pardmetros elipsométricos Y y D. Estas magnitudes estan
relacionadas con los cambios experimentados por un haz de luz polarizada al reflejarse en
una muestra. Por tanto, los valores de los espesores y las constantes Opticas de la
muestra, multicapa para el caso méas general, no se obtienen de forma directa. Para ello es
necesario establecer un modelo tedrico que nos permita extraer informacién a partir de Y
y D. Estos modelos permiten calcular los coeficientes de reflexién complejos en funcion de
las propiedades que caracterizan la estructura especifica bajo estudio: espesores de las
capas, indice de refraccion complejo, etc.

3.7.1. Modelos basicos

Existen cuatro estructuras béasicas que se utilizan para construir modelos:

= Materiales masivos

= Estructuras ambiente-capa transparente-sustrato
= Estructuras ambiente-capa absorbente-sustrato

= Estructuras ambiente-multicapa-sustrato

A continuacion se describe brevemente & problematica general de estos cuatro
casos. En cualquier referencia usual [1] de elipsometria se puede encontrar mas
informacién sobre el célculo de las constantes Opticas. Se han considerado materiales
is6tropos homogéneos.

MATERIALES MASIVOS

Se consideran materiales masivos (ulk en terminologia anglosajona), a los medios
en que la luz detectada proviene Unicamente de la reflexién en la superficie exterior de
la muestra (Figura 7). Esto puede ser debido a que la muestra es muy absorbente o a
qgue el espesor es suficientemente grande como para que la reflexion en la superficie
posterior no sea recogida por el detector.

Conocidos el angulo de incidencia, q;, y el indice de refraccion complejo del medio
externo n,, para este tipo de muestras existen sélo dos incognitas: n; y ky, la parte

real e imaginaria del indice de refraccion, respectivamente. Como para cada longitud

de onda tenemos dos valores conocidos, Y y D, se puede invertir la ecuacién que
relaciona los parametros elipsométricos con el indice de refraccion del medio masivo.
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Se obtiene, entonces el indice de refraccién complejo del material de los valores de los
parametros elipsométricos. La medida de n; y k; , por tanto, es directa. La expresion
gue relaciona Y y D, es la siguiente:

1 1
é r & V2 é 3
n, =n +ik =n;senq &+ aa_rS tan’ g 0 =n, tang, &l- A'—rztan2 qu | (3.45)
g &g g (1+r) g
donde
n, : indice de refraccién complejo del material masivo
n, : indice de refraccion complejo del ambiente
g, : angulo de incidencia
Y como se recordara (ecuacion (3.2)):
r =tanyY xe'®
I ™
detector
detector

S

medio masivo transparente medio magivo absorbente

Figura 7. Medios masivos transparentes y absorbentes

ESTRUCTURAS AMBIENTECAPA TRANSPARENTESUSTRATO

Este modelo considera una estructura compuesta por un sustrato cuyo indice de
refraccion complejo n, es conocido, una capa transparente, k, =0, en un medio

externo también conocido

Este tipo de estructuras tiene dos magnitudes desconocidas: el espesor de la capa,
di, y la parte real del indice de refraccion complejo, n;. Por tanto, también es posible
extraer directamente sus valores ya que se miden dos pardmetros relacionados con
ellos: Y y D. La medida de d; y n; es directa.

Si las medidas de los parametros elipsométricos se realizan con elipsémetro
espectroscépico se comprueba que el modelo ambiente-capa transparente-sustrato de
la muestra es adecuado verificando que el espesor obtenido para las diferentes
longitudes de onda permanece constante. En caso contrario hay que revisar el modelo
introduciendo absorcion de la muestra, rugosidad, inhomogenidad u otras posibles
caracteristicas.
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ESTRUCTURAS AMBIENTE-CAPA ABSORBENTESUSTRATO

En este tipo de estructuras desconocemos tres parametros: el espesor de la capa,
di, la parte real del indice de refraccion complejo, n;, y la parte imaginaria del indice
de refraccion complejo k;. Como so6lo se disponen dos magnitudes conocidas por
cada longitud de onda no es posible extraer los valores directamente. Para ello es
necesario obtener los valores de los pardmetros elipsométricos para diferentes
condiciones: variando la longitud de onda y/o el angulo de incidencia. Las magnitudes
que caracterizan la muestran se obtienen mediante el andlisis de los datos con
técnicas de regresion y ajuste de modelos teéricos a las medidas experimentales.

ESTRUCTURAS AMBIENTEMULTICAPA-SUSTRATO

Estas estructuras son el caso generalizado del apartado anterior. Las incégnitas
son: el espesor de cada capa, d, la parte real del indice de refraccion complejo, n;, y la
parte imaginaria del indice de refraccion complejo k;. Las magnitudes bajo estudio se
obtienen de igual forma mediante el analisis de los datos con técnicas de regresion y
ajuste de modelos tedricos a las medidas experimentales.

Explotacion de los parametros elipsométricos
Materiales . gy ﬁ[;‘ . Esiructuras
masivos — (M ) —®  multicapa
; _f_I'I'I
AR T "‘(}{5{,
W, S Wk
A Estructuras
ambiente-film-sustrato
n
M A L
d- Ry nk
Ay ph .
a,#‘i Orp, et
Sustituyende C7y w0 [ o WO Modelo
¥ el J L e o ¥
despejando regresion

Figura 8. Esquema de la explotacién de los parametros elipsométricos

3.7.2. Regresion y ajuste

En los casos en que el numero de incégnitas supera el nimero de valores
conocidos es necesario recurrir al analisis de los datos empleando regresiones y
ajustes a los datos experimentales para extraer informacién de los parametros
elipsométricos.

En primer lugar se construye un modelo tedrico de la estructura de la muestra, se
calculan los coeficientes de reflexion Fresnel y, a partir de ahi, los parametros
elipsométricos tedricos. Posteriormente, se realiza un ajuste a los datos
experimentales para obtener las magnitudes desconocidas de la estructura (espesores
de las capas, indice de refraccion, etc.) siendo éstas los parametros variables en la
regresion. Se varian los parametros hasta la obtencién del mejor ajuste de los valores
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tedricos y los datos experimentales. El algoritmo que se utiliza habitualmente para este
proceso es el de Marquardt-Levenberg [7]. La desviacion estandar es la funcién error o
de mérito que se utiliza para evaluar la bondad del ajuste. Para el caso de la
elipsometria espectroscopica se utilizan tipicamente dos:

ol

1 el 2 2\l
s(tanY,cos D) = ———=——aq ((tanY‘?Xp - tan Y¢*)" +(cos O - cosD* ) )(J , (3.46)
IN-p-1¢] ’ J ' PG
1
1 éd )2 12 (2
s(ah=—02> 82 ( a®® - g ) +(pee - p )u , (3.47)
\/N-p-léj(‘ MG ')a

donde N es el nimero de longitudes de onda a las que se han realizado las medidas
de los parametros elipsométricos y p es el nUmero de parametros variables del ajuste.
Los parametros a y b estan definidos en la ecuacién (3.40) y se relacionan con los
angulos elipsométricos Y y D segun la ecuacién (3.42). En ocasiones esta funcién
error se modifica introduciendo un peso para cada término del sumatorio
inversamente proporcional a la incertidumbre estimada para la medida. De esta forma
cuando s es igual a 1 el ajuste es dptimo ya que la diferencia entre los datos tedricos y
los experimentales es igual a la incertidumbre de la medida.

La eleccion de k funcion de error para el ajuste es importante para determinar con
exactitud los parametros fisicos de la muestra B][9]. Por un lado, s(tanY,cosD),
permite obtener una comparacidon directa de las desviaciones medias con la
repetibilidad de nuestro instrumento. Por ejemplo, en el caso del elipsémetro
espectroscopico ES4G de SOPRA cuya repetibilidad es +0.005 para tanY y cosD
una desviacién estandar menor que ese valor implica un grado muy alto de
concordancia entre el modelo y los puntos experimentales. Sin embargo, el
inconveniente principal de esta funcion error es que la funcién coseno y tangente
tienen pesos diferentes ya que los valores de la primera estan en el intervalo [-1,1] y los
de la segunda en el [-¥,¥]. Para el caso de muestras transparentes, por ejemplo,

cosD» 1. con lo que el ajuste no es sensible a pequefias variaciones de D. Por otro
lado la funcién s(a,b) no nos ofrece esa vision intuitiva de la calidad del ajuste, pero

en cambio ambas funciones, a y b, tienen un peso idéntico en el ajuste siendo su
intervalo [-1,1]. Por esta razon, el procedimiento que se ha escogido para este trabajo
consiste en que una vez establecido un modelo, la regresién se realiza primero
utilizando la funcién error s(tanY,cosD) hasta obtener un ajuste adecuado vy
finalmente se optimiza el ajuste con la funcién s(a,b) de la que extraeremos los
resultados de las variables de interés.

El criterio que se utiliza para estimar la bondad de un ajuste se basa en los
siguiente puntos [9]:

1) Elmodelo debe tener sentido desde el punto de vista fisico.

2) Elvalor de la desviacién estdndar s, debe ser lo méas pequefio posible.

3) Los valores de los limites de confianza de la regresién de los parametros
variables del ajuste también deben ser pequefios.
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4) Buena concordancia entre los datos experimentales y calculados en toda la
region espectral estudiada.

5) Valores aceptablemente bajos de la correlacion cruzada de los parametros
variables del ajuste.

Debido a que el algoritmo de regresion determina el minimo local de la funcién
error o de mérito y ésta puede tener varios, el ajuste obtenido puede no ser el 6ptimo si
existe otro minimo local cuyo valor sea inferior. Para obtener el minimo local inferior y
que, por tanto, optimiza el ajuste, se adoptan dos precauciones: en primer lugar se
procura obtener informacién complementaria de la muestra por otro método (espesor
de las capas medidas mediante perfilometria...); en segundo lugar se realizan
regresiones con valores iniciales ligeramente diferentes para verificar que el resultado
del ajuste es el mismo.

3.7.3. Indice de refraccion efectivo

Los materiales de los recubrimientos y los sustratos a analizar en numerosas
ocasiones estan compuestos por una combinacion de dos o mas medios. Los modelos
de medio efectivo permiten calcular el indice de refraccion complejo que resulta de la
combinaciéon microscépica [10][11][12] permitiendo establecer una relacién entre la
nanoestructura de un material y la respuesta éptica macroscopica descrita por el
indice de refracciébn complejo. La teoria de medio efectivo parte de la solucion
aportada al problema por Clausius y Mossotti [13]. La aproximacion es valida para
tamarfios de grano del material menores que 0.11, y se debe tener en cuenta que
implicitamente supone una geometria esférica e interacciones electromagnéticas
Unicamente dipolares. Las expresiones para calcular el indice efectivo tienen todas la
siguiente forma general:

~2 =2 2 =2 ~2 =2

n.-n, _ , - N, n, - ny

2 ~2 ~ Y1 x2 =2 272 ~2 o (3'48)
A +2n; +20; Ay +2n

donde

n, : indice de refraccién complejo del medio efectivo
n, : indice de refraccién complejo del medio ambiente
n,, N, : indice de refracciéon complejo del medio 1y 2, respectivamente.
C,.C,: Fraccion de volumen del medio 1y 2, respectivamente.

Aungue existen otros modelos de medio efectivo como el de Sheng [14], los méas
utilizados son:

L ORENTZ-L ORENZ
Esta aproximacién se desarroll6 para describir entidades polarizables puntuales en

un medio externo o ambiente que es el vacio Figura 9). La relacion que permite
calcular el indice de refraccion complejo efectivo es:

ﬁj-l_c Az -1 Ay -1 (3.49)
~ e 2 ~ .
A2 +2 A7 +2 A +2
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Una de las aplicaciones de este modelo es su aplicacion para el estudio de la
formacion de islas durante el crecimiento de capas. La aproximacion es aceptable
hasta una fraccién de volumen del orden del 20%.

MAXWELL-GARNETT

En este modelo el medio externo o ambiente es otro distinto del vacio, en general
n, (Figura9). Entonces la ecuacion tiene la siguiente forma:

52

~2

n, - N,

52
n, -

52
ne+2 5

:Cl

n
A2 + 21

NN

(3.50)

Anélogamente al modelo de Lorentz-Lorenz, la aproximacion es adecuada cuando
la fraccion de medio 1 es pequefia en comparacion a la del medio ambiente.

BRUGGEMAN

Cuando la fraccion de volumen de los medios implicados es semejante, la
asignacion del papel de medio externo o ambiente debe ser intercambiable para los
materiales implicados. Para solucionar este problema, Bruggeman propuso que el
mismo medio efectivo fuera el que hiciera el papel de medio ambiente. En ese caso
n, =n, yentonces la expresion del indice efectivo queda de la siguiente forma:

AZ - A2 ~2 =2
nl n; - Ne
p- = TC— — = 3.51
LAz + 2nj *RA2 +2A7 (3:51)

Este modelo es el mas comunmente utilizado debido a que no es necesario realizar
ninguna suposicién sobre el medio que juega el papel de ambiente. Todas estas
relaciones expresadas para dos medios implicados, pueden ser extendidas facilmente
al caso de un namero mayor de materiales implicados.

Teorias de medio efectivo

Lorentz-Lorenz Maxwell-Garnett Bruggeman
22029 @ O 9 9292 ®
2 @,-, 2 " @ @ ®
® 209 o @ ®@@ @
ambiente: vacio ® @) || ambiente: medio 2 ® ambiente: mwﬁm«@

Figura 9. Resumen de las principales teorias de medio efectivo.
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3.7.4. Modelos avanzados

Las muestras que en la practica se estudian difieren en mayor o menor grado de
las muestras ideales isétropas homogéneas. Una vez que se han probado modelos
mas sencillos es necesario tener en cuenta otras posibles caracteristicas. Tres de las
principales caracteristicas utilizadas en numerosos modelos son:

RUGOSIDAD

La rugosidad superficial de las muestras varia la respuesta Optica del sistema. Para
tener en cuenta este efecto, habitualmente se sustituye la rugosidad superficial por
una capa de espesor aproximado a la rugosidad pico-valle Figura 10). El indice de
refraccién de esta capa se calcula mediante la teoria de indice efectivo (habitualmente
Bruggeman) como la mezcla del medio ambiente (50%) y del material de la muestra
(50%).

Ambiente

rugosidad superficial
L L —

Material

v

et
50% ambienbe-507% material

Ambiente

Figura 10. Modelo de rugosidad superficial

Esta misma técnica se utiliza para simular la zona que limita dos capas o dos
materiales, calculando el indice efectivo a partir de los dos materiales implicados.

INHOMOGENIDAD

Muchas muestras no tienen un indice de refraccion homogéneo con el espesor. La
medida elipsométrica del sustrato para el caso de una capa ideal homogénea es una
curva envolvente de la medida elipsométrica del recubrimiento (Figura 11). Las
desviaciones de los puntos de contacto entre las dos curvas permiten establecer el
grado de inhomogeneidad de la capa [15]. En la Figura 11 se muestra un ejemplo
ilustrativo. Se calcularon los tanY y cosD para el caso de una capa homogénea de TiO,
de 500 nm de espesor sobre un vidrio BK7 a 75° de angulo de incidencia. El resultado
se compard con una capa inhomogénea del mismo material con una concentracion
de aire que varia linealmente con el espesor de 0 a 0.1. Esto corresponde a un cambio
en el indice de refraccién de aproximadamente Dn=0.2. El perfil se simuld siguiendo el
método habitual que consiste en dividir la capa en un nimero N de subcapas (en el
caso del ejemplo N=10) cada una con una concentracién de aire diferente. Llamando
n; al indice de refraccion de la capa de TiO, en la superficie limite con el medio
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externo y n, en la superficie limite con el sustrato, se consideraron los casos n; < n, y
niy > rp. En los resultados que se muestran en la Figura 11 se aprecia que los modelos
con capas inhomogéneas se desvian de la envolvente en direcciones que dependen
del perfil del indice de refraccion.

Debe tenerse en cuenta que para que la regresidon a unos puntos experimentales
de un modelo tedrico que considere la inhomogeneidad de la muestra sea fiable y no
se llegue a resultados sin significado fisico, es necesario disponer de medidas
elipsométricas a varios angulos de incidencia. Es aconsejable realizar el ajuste sobre
todas las medidas simultdneamente. De esta forma se asegura que la estructura
obtenida es vélida para todos los angulos de incidencia medidos y, por consiguiente,
es una adecuada descripcién del medio analizado.

T
i Ny LA
R 1WA Il ’ |

| Vil \/

| /
BV v
E W

400 500 600 700 800 400 500 600 70
I (nm) I (nm)

I

tan 'Y
cosD

0.0

Sy L E——

800

Figura 11. Simulacién de una capa de TiO, de 500 nm de espesor
sobre BK7 a 75° de angulo de incidencia con diferentes perfiles de
indice de refraccion. Se ha denotado como n; el indice de refraccion de
la capa correspondiente a la superficie que limita con el medio externo
y n2 el indice de refraccion en la superficie que limita con el sustrato.

ANISOTROPIA

La anisotropia puede aparecer en numerosos materiales. El andlisis de muestras
anisétropas es complejo y sélo puede ser resuelto en algunos casos. La falta de
soluciones analiticas dificulta en numerosas ocasiones el tratamiento del problema.
Es necesario considerar Unicamente modelos sencillos que simplifiquen notablemente
las expresiones, como los suponen que los ejes opticos de la capa anisétropa
coinciden con el sistema de coordenadas determinado por el plano de incidencia.
Para caracterizarla es necesario, de igual forma que para el caso de muestras
inhomogéneas, medidas a varios angulos de incidencia.
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3.8. Incertidumbre de medida del indice de refraccidn

Resulta importante conocer la incertidumbre en el valor de las propiedades dpticas que
presentan las medidas realizadas. En la mayoria de los casos, las constantes Opticas son
extraidas de las medidas elipsométricas de forma indirecta mediante regresiones y ajustes
a los datos experimentales. Por tanto, la estimacion de ésta cantidad se obtiene de los
resultados estadisticos de las regresiones: desviacion estandar, intervalos de confianza de
los parametros variables del guste, correlacion de los parametros, etc. La propagacion de
la incertidumbre de la medida a partir de la de los parametros elipsométricos sé6lo puede
realizarse de forma sencilla para el caso de un material masivo o bulk. Para el calculo de la
incertidumbre de medida se ha seguido las referencias [16][17][18].

La relacion (3.45) permite calcular el indice de refraccion complejo de un material
masivo de los valores de los angulos elipsométricos, Y y D, y del &ngulo de incidencia g;.
Sustituyendo (3.2) en (3.45) se obtiene:

. _ - 4tany e®
A, =n,+ik =Aytang [1- —————sen’ q (3.52)
(1+tanY e'D)

Si denotamos a la incertidumbre de medida de Y, Dy gicomo u(Y), u(D) y u(g), la
propagacion de la incertidumbre de medida estara dada por:

2

U(Q)u (3.53)

an,
&1D

eﬂnl
e ql

u(i,) = \/[u (nl)] +[UD(”1)] + g, ( 1)H \/e“nlu(Y)l_I + 51y (D)H

Diferenciando con respecto a cada una de las variables se obtienen los coeficientes de
sensibilidad:

i -

|%:2 tan® g, sen’ g (L+tan®Y )e' ﬁ

| n, r+1

i

|m=2| tan? g sen? q r_13 (3.54)
i 1D n, (r+1

| i, 52 ;

: 1 =1 +tan’ q)tang, - 4 n° tang, sen’q, ———

i s (r+1)

Estas relaciones permiten calcular las contribuciones de los parametros
elipsométricos, Y y D, y el angulo de incidencia g a la incertidumbre de medida del
indice de refraccién complejo de una muestra masiva.

Como ejemplo se ha escogido un medida elipsométrica realizada sobre un vidrio
portamuestras. Esta medida se realizé con el elipsdmetro espectroscépico descrito en
el capitulo 5 a un angulo de incidencia de 75.16°. Para este célculo se ha estimado la
incertidumbre de los parametros de entrada para el elipsémetro espectroscépico
utilizado en la investigacion (evaluacion Tipo B de la incertidumbre [17]):

u(Y) =+0.02° u(D) =+0.1° u(g,) = +0.02°
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Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 12. Se puede observar que la
incertidumbre en la parte real indice de refraccion es de ~0.0019 y ~0.0022 para la
parte imaginaria como se aprecia mejor en la Figura 13.
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Figura 12. Indice de refraccion complejo de un vidrio semejante a un
BK7 (curvas en negro) y la incertidumbre estimada para la medida
(curvas en rojo). La medida fue realizada a un angulo de incidencia de
75.16°
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Figura 13. Contribucion a la incertidumbre de medida del indice de
refraccion complejo de Y, Dy g a un angulo de incidencia de 75.16°.
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En la Figura 13 se representa la incertidumbre del indice de refraccion y las
contribuciones de cada una de las variables evaluadas. Se puede observar que la
principal contribucion a la parte real del indice de refraccion es la correspondiente a g
seguida de Y y siendo despreciable la aportacion de D. En la parte imaginaria la
aportacién mayor la hace D siendo inapreciables las otras contribuciones. Por tanto,
se puede concluir que la exactitud en la medida del indice de refraccion un vidrio
transparente esta determinada por la exactitud en la medida de Y para la parte real del
indice de refraccion y D para la parte imaginaria. También es importante la
determinacion con exactitud del angulo de incidencia para que su incertidumbre
tenga una aportacién pequefia. Por esta razon se requiere un procedimiento de
calibracién del angulo de incidencia, tal y como se describe en el capitulo 5.

El mismo célculo se realiz6 para una medida elipsométrica realizada sobre la
misma muestra a un angulo de incidencia de 55.16° . Los resultados se muestran en la
Figura 14 y la Figura 15. La incertidumbre en la medida del indice de refraccion resulta
algo menor: aproximadamente 0.0014 para la parte real y 0.0003 para la parte
imaginaria. Para este angulo de incidencia, Y aporta una contribucion comparable a
Dalaincertidumbre de medida la parte imaginaria del indice.

Puede observarse que los valores del indice de refraccion obtenidos para los dos
angulos de incidencia tienen una alto grado de coincidencia para el caso de la parte
real y son ligeramente diferentes, aunque del mismo orden para la parte imaginaria.
Las discrepancias en el valor de la parte imaginaria son debidas a que la
incertidumbre en la medida de D probablemente es mayor de lo que se ha supuesto en
este calculo y requiere un analisis mas detallado.
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Figura 14. Indice de refraccion complejo de un vidrio semejante a un
BK7 (curvas en negro) y la incertidumbre estimada para la medida
(curvas en rojo). La medida fue realizada a un angulo de incidencia de
55.16°
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Figura 15. Contribucion a la incertidumbre de medida del indice de
refraccion complejo de Y, Dy g a un angulo de incidencia de 55.16°.

3.9. Conclusiones

La elipsometria es una técnica Optica que estudia las propiedades o6pticas de los
materiales. Se basa en la medida del cambio de la polarizaciéon de un haz de luz reflejado
en la superficie de un medio. En este capitulo se ha introducido el formalismo general que
habitualmente se utiliza para describir estos instrumentos, ademas de mostrar los
dispositivos y configuraciones mas habituales en la actualidad. Debido a la importancia de
esta técnica en el desarrollo de esta investigacién, también se han repasado algunos
aspectos mas importantes relativos a la explotacién de los datos elipsométricos para la
caracterizacion de materiales. Se ha apuntado la potencialidad de esta técnica como
método de inspeccién no-destructivo para la determinacion del indice de refraccién,
espesor, rugosidad, inhomogeneidad y anisotropia de los materiales.

El céalculo de la propagacién de las incertidumbres en la medida del indice de
refraccion complejo de un medio masivo, permite determinar los puntos criticos para la
obtencién de una medida con alto grado de exactitud.
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SECCION lIl. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 4. Elipsémetro de nulo

4.1. Dispositivo experimental

El elipsometro de nulo desarrollado por nosotros se configur6 del tipo PMCA
(Polarizador-Muestra-Compensador-Analizador). En el apartado 3.5. se describen los
principios en los que se fundamentan estos elipsémetros. La Figura 1 muestra el
dispositivo indicando los componentes principales del instrumento.

[ laser He-Ne
o\

r

[ ¥

. ' i ?
1 "-
lamina »J4. . /. £ e \ \ analizador

polarizador i 1 compensador (7./4)
© diafragma - . - - _, \ diafragma_- -
.- & -portamuestras -

- -goniémetro - - 4" ohl

Figura 1. Elipsémetro de nulo

La Figura 2 es un esquema del elipsémetro de nulo PMCA en el que se indica el
convenio de signos para la media de los angulos azimutales de los diferentes elementos
opticos.

detector

analizador

compensador

MUEBSHS 1o mina J/4)

Figura 2. Esquema de los componentes del elipsémetro de nulo. Se representan los
sentidos de giro positivo.
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COMPONENTES MECANICOS

Todos los componentes mecanicos (railes, monturas, plataformas giratorias, etc.) de
los elementos oOpticos y optomecanicos se adquirieron a NEWPORT para evitar al maximo
problemas de compatibilidad mecéanica de interfaces. Los ajustes finos de las monturas de
los elementos épticos permiten el movimiento tanto en rotacién como en inclinacién para
el adecuado alineamiento de los componentes del elipsometro. El instrumento esta
montado sobre un tablero 6ptico modelo HC6090-90 de THORLAB de dimensiones 60 cm x
90cm x5cm.

Se utilizaron diafragmas del tipo iris de apertura minima de 1 mm situados al final del
brazo del polarizador, al inicio del brazo del analizador y antes del detector. La finalidad de
estos elementos es la eliminacion de los reflejos espurios y el adecuado alineamiento del
sistema y de la muestra, tal y como se describe en los apartados 4.2. y 4.3. En la Tabla 1 se
enumeran los componentes utilizados indicando la referencia del fabricante. Una
descripcién mas detallada de las caracteristicas de los componentes puede encontrarse
en el catalogo del suministrador.

Componentes

Polarizador 10GTO4AR.14 NEWPORT
Compensador 10RP04-24 NEWPORT
Monturas rotatorias M-481-A-S NEWPORT
Monturas inclinables 36 NEWPORT
Iris ID-0.5 NEWPORT
Montura del Iris MH-2P NEWPORT
Goniémetro M-UTR120 NEWPORT
Portamuestras PO46N-50 NEWPORT
Railes URL-18 NEWPORT

AMB-1 NEWPORT

AMB-2 NEWPORT

AMB-3 NEWPORT

B-2A NEWPORT
Fuente de iluminacién 1125P UNIPHASE
Montura de la fuente de iluminacién ULM-TILT NEWPORT
Tablero HC6090-90 T11512 | THORLAB

Tabla 1. Referencias de los componentes del elipsémetro de nulo

Un componente de méxima importancia es la montura rotatoria de los diferentes
elementos Opticos ya que ésta determinara la resolucion y exactitud méxima que se puede
conseguir con este elipsdmetro. Esto es debido a que la posicién de los elementos 6pticos
para los que se obtiene un nulo, nos permitira conocer los parametros elipsométricos de la
medida tal y como se explicd en el apartado 3.5. La montura utilizada es el modelo
M-481-A-S de NEWPORT. Esta montura nos permite la méxima resolucién y exactitud que
se encontr6 comercialmente para un montura rotatoria manual (resolucion de 15 s vy
exactitud de 5 min). Para obtener mejores prestaciones es necesario recurrir a monturas
automatizadas.

Montura rotatoria
Rotacion minima 15s
Resolucion 5 min (0.08°)
Rango del ajuste fino 5°
Capacidad de carga 18 kg

Tabla 2. Caracteristicas de la montura rotatoria
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FUENTE DE ILUMINACION

La fuente de iluminacién utilizada en este elipsometro es un laser de helio-neén de
UNIPHASE modelo 1125P. Esta fuente fue elegida debido a que las caracteristicas de
colimacién y monocromaticidad de los laseres los hacen ideales para la elipsometria. La
polarizacion del laser debe ser estable, para posibilitar el adecuado control sobre la
polarizacion incidente sobre la muestra.

El modelo de laser escogido asegura una potencia minima de 5 mW, modo TEM,, a
632.8 nm con una deriva de + 2.5% respecto a la potencia media medida durante 8 h. La
polarizacion del haz emitido es lineal y el coeficiente minimo de polarizacion asegurado es
500:1. La divergencia del haz es menor de 1 mrad = 3% para el modo TEM,.

Laser de He -Ne
Potencia: >5 mW (TEMgo, 632.8 nm)
Deriva de la potencia media (8 h) +2.5%
Diametro del haz 0.81 mm * 3% (TEMoo, puntos 1/e?)
Divergencia del haz 1 mrad + 3%
Coeficiente de polarizacion: 500:1
Tiempo maximo de calentamiento 10 minutos (95% de la potencia)

Tabla 3. Caracteristicas del laser de Helio-Neon.

LAMINA RETARDADORA | /4

La polarizacion del haz laser es de baja calidad (500:1). Para superar ésta dificultad se
sitlla una lamina retardadora |/4 para polarizar circularmente el haz antes del polarizador
de alta calidad (Glan-Thompson en este caso, como se explicard mas adelante). Asi se
obtiene un grado alto de polarizacién para cualquier azimut del polarizador.

La lamina retardadora es una lamina de orden cero (modelo 10RP04-24 de NEWPORT)
consistente en dos laminas de cuarzo de multiples 6rdenes espaciadas por aire, donde el
eje rapido de una lamina esta alineado con el eje lento de la otra de forma que el retardo
total (/4) es la diferencia de los retardos de ambas laminas. Esta configuraciéon permite
gue el dispositivo sea practicamente insensible a la temperatura (0.0001 |/°C) ya que los
cambios en las laminas que lo componen tienen signos contrarios. La lamina tiene un
recubrimiento antirreflejante que disminuye la reflectividad de cada superficie (R<<0.25%).

Laminaretardadoral /4
Material cuarzo
Longitud de onda 632.8 nm
Precision del retardo +1/300
Distorsion del frente de ondas £ 1/10
Cufia <ls
Recubrimiento Antirreflejante (R<0.25%)
Apertura 15 mm

Tabla 4. Caracteristicas de la lamina retardadora | /4.

POLARIZADOR

El polarizador utilizado fue un prisma tipo GlanThompson de calcita modelo
10GT04AR.14 de NEWPORT. En la Figura 3 se muestra un esquema de uno de éstos
dispositivos polarizadores.
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Polarizador Glan-Thompson

Rt
a“\,J extraordinaric

1 e
=" ardinano

Figura 3. Prisma polarizador Glan-Thompson. En la figura se indican
los ejes opticos de los cristales que forman el prisma.

EL coeficiente de extincién es mayor de 100,000:1 para el rango espectral de 430 nm a
700 nm. La desviacion del haz es menor de 3 min, la transmision es mayor del 90% y la
distorsion del frente de ondas menor de |/4 sobre la apertura total de 10 mm. Este
polarizador tiene un tratamiento antirreflejante que disminuye la reflectividad de cada
superficie por debajo del 0.5%.

Prisma polarizador de Glan-Thompson
Material Calcita
Intervalo espectral 430-700 nm
Ensamblado Cemento optico
Desviacién del haz incidente 3 min
Coeficiente de extinciéon >100,000:1
Distorsion del frente de ondas /4
Recubrimiento Antirreflejante (R<0.5%)
Apertura 10 mm

Tabla 5. Caracteristicas del prisma polarizador tipo Glan-Thompson.

GONIOMETRO

El brazo del analizador estda montado sobre un soporte goniométrico modelo M-UTR120
de NEWPORT para regular el angulo de incidencia de las medidas elipsométricas. La
resolucion del goniémetro es de 1 min (0.02°).
PORTAMUESTRAS

El portamuestras utilizado, modelo PO46N-50 es ajustable con una resolucién de 2-3 s
en todos los ejes con un rango de 2.5°.

ANALIZADOR

El polarizador utilizado como analizador es un prisma GlanThompson idéntico al
descrito anteriormente.
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COMPENSADOR

El compensador en este elipsémetro de nulo es una lamina retardadora |/4, idéntica a

la descrita anteriormente.

DETECTOR

El detector es un fotodiodo de silicio (BPW21 de SPINDLER&HOYER). Tiene un

intervalo de medida espectral es de 320 nm a 820 nm con el pico de respuesta en 550 nm.
La respuesta de éste fotodiodo tiene la particularidad de estar adaptada a la respuesta
espectral del ojo humano. La sensibilidad es de 3.8 V/ImW.

Fotodiodo de silicio
Intervalo espectral 320-820 nm
Pico de respuesta 550 nm
Area de detecci6n 2.7x2.7 mm?
Sensibilidad méaxima 3.8 VImW
Tiempo de respuesta 0.7 Mm
Recubrimiento Antirreflejante (R<0.5%)
Apertura 10 mm

Tabla 6. Caracteristicas del detector del elipsémetro de nulo

4.2. Procedimiento de medida

4.2.1. Requisitos de la muestra.

1)

2)

3)

4)

5)

Tamaifo de la muestra: mayor de 5 mm? Se debe tener en cuenta que a un
angulo de incidencia de 70° el tamafio de la mancha de luz es de
aproximadamente 3x5 mm?2. Por eso se precisa que el area de la muestra
exceda estas dimensiones.

Planitud de la muestra: la superficie de reflexion de la muestra debe ser
suficientemente plana. Tipicamente una planitud mejor que 0.5 mm
corresponde a una variacion del angulo de incidencia de 0.02°,

Calidad superfical: la reflexion debe ser especular, por tanto, no difusa. La
existencia de difusién de la luz (scattering) causa una disminucién en la
exactitud de la medida. La muestra debe estar libre de grietas o puntos ya que
despolarizaria parcialmente la luz y reduciria la exactitud.

Limpieza: la muestra debe estar perfectamente limpia. Usualmente un método
adecuado es, en primer lugar, la utilizacién de aire para eliminar las particulas
sobre la superficie que puedan rayar la superficie durante el proceso de
limpieza, y posteriormente la limpieza con papel 6ptico y alcohol isopropilico.
En cualquier caso siempre es necesario consultar con el proveedor de la
muestra el método mas adecuado de limpieza.

Homogeneidad: en el caso de los recubrimientos es necesario que sean
homogéneos en espesor e indice de refraccion en todo el &rea de medida. Esto
es facilmente comprobable por simple inspeccién visual: el color de la muestra
debe ser homogéneo en toda la superficie.
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6) Reflexiones en la cara posterior de la muestra: en el caso de sustratos
transparentes las reflexiones en la cara posterior producen errores en la
medida elipsométrica. Algunos de los métodos para eliminar estas reflexiones
no deseadas son:

= Esmerilar la superficie de la cara posterior.

» Mediante liquido de indices y otro sustrato de mayor grosor, eliminar la
reflexién en la cara posterior.

= Cortar la muestra en forma de cufia.

= Utilizar un diafragma para eliminar el haz reflejado en esa superficie.

En las medidas expuestas en este trabajo siempre se utilizaron la primera y la
segunda técnicas.

4.2.2. Seleccion del angulo de incidencia

La seleccién del angulo de incidencia es importante ya que la exactitud de la
medida depende, fuertemente del valor de este parametro entre otros. En
consecuencia, es preciso determinar cual es el angulo de incidencia més adecuado
para realizar las medidas elipsométricas. Para ello, ademas de un estudio de las
incertidumbres de la medida, es interesante, en bs casos en los que se disponga de
alguna informacion de la muestra, realizar alguna simulacién del sistema a medir. Se
puede, entonces, estudiar la sensibilidad de la medida del pardmetro de interés
(espesor de una capa, indice de refraccion, concentracion de un componente, etc.)
con el angulo de incidencia.

4.2.3. Alineamiento de la muestra

La muestra debe ser situada mediante los posicionadores de ajuste fino del
portamuestras hasta que el haz reflejado en su superficie pase a través, tanto del
diafragma situado en la entrada del brazo del analizador, como del situado delante del
detector. Para ello, puede ser necesario mover la muestra en rotacion, inclinaciéon o
traslacion.

4.2.4. Basqueda del nulo

Para obtener las posiciones del polarizador, P,, y del analizador, A, para los que
se obtiene un nulo de intensidad y a partir de los cuales se puede obtener los
parametros elipsométricos, Y y D, se sigue la secuencia que se expone a
continuacion:

1) Rotar el polarizador hasta minimizar la sefial detectada.

2) Con el polarizador situado en esa posicién, disminuir la sefial detectada hasta
conseguir un minimo relativo menor rotando el analizador.

3) Repetir los pasos 1) y 2) hasta que no sea posible reducir mas la sefial.

Generalmente, para muestras isétropas se alcanza el nulo en Unicamente dos
pasos.
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Método de swing

Para aumentar la exactitud de la deteccién de las posiciones de P,y A, se puede
utilizar el método de swing una vez finalizado el paso 3) descrito anteriormente y que
consiste en el siguiente procedimiento:

4) Mediante el uso del posicionador de ajuste fino se obtiene las lecturas del
analizador A"y A” para dos niveles de sefial iguales a ambos lados del minimo.
AT +A
2
5) Con el analizador situado en A, situar el polarizador en dos posiciones P"y P"a
ambos lados del minimo para los que se obtenga iguales lecturas de la sefial
P"+P"
2

El valor de A, sera A, =

detectada. El valor de P, serd P, =

La validez de este método se basa en que la sefial detectada en las cercanias del
nulo es una funcion parabélica simétrica en funcién de la desviacion de la posicion del
nulo del polarizador (A-A,) para valores pequefios de esta cantidad. En efecto, la
expresion (3.16) de la sefial detectada descrita en el apartado 3.5. también tiene la
forma alternativa:

I usen’(P- P,)- sen2P sen2P sen?*(A- A)) 4.1)

Sélo cuando A=A, la sefial serd una funcién parabdlica simétrica de la cantidad
(P-P,) para pequerios valores de la misma.

4.2.5. Adquisicion de la medida

En el apartado 3.5. se obtuvo que en un elipsémetro de nulo en configuracion
PMCA con el compensador |/4 situado en C=+p/4 0 en C=-p/4 se obtiene una pareja
de nulos respectivamente, es decir, en total cuatro nulos. A continuacién se recuerdan
los resultados obtenidos en el apartado 3.5. Los conjuntos de nulos que se detallan en
la siguiente tabla con la notacion usual y la relacién entre ellos:

Zonas de nulo

c=-2 c=+2
4 4
Zonal (Pl,Al) Zona 2 (PZ,AZ)
Zona3 (PS,AS) Zona 4 (P4,A4)
P, +P,=p P,+P, =p
A=A D A=A 2
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Los parametros elipsométricos se obtienen a partir de estos valores y tienen las
siguientes expresiones (ecuacion (3.23)):

tanyY =|tanP, |G
I'C:-B
D:2An¢§ YU
4.2)
tanY =|tanP, |G 0
i
vC = +—
_bYy
D=-2 - 7 4
AFS b

Las expresiones de los parametros elipsométricos en funcién de las posiciones del
polarizador y del analizador para las que se obtiene un nulo de intensidad ordenadas
por zonas se resumen en la siguiente tabla:

Y D
Zonal P, 2A1+§
Zona 2 P 2 E
2 - 2A, - 2
Zona 3 -P 2 B
3 A - 2
Zona 4 -P 2A +E
4 - \4 2

4.3. Alineamiento y calibracion

En esta seccion se explica con detalle el procedimiento desarrollado para el
alineamiento de los diferentes componentes que constituyen el elipsémetro de nulo.

El adecuado alineamiento de todos los componentes es imprescindible para la medida
de los parametros elipsométricos con exactitud. Como consecuencia de un mal
alineamiento de alguno de ellos se introducen errores sistematicos y aleatorios. Entre
otros efectos, la forma parabdlica de la sefal detectada en funcion de P,y A, descrita en
(4.1) se ensancha. En consecuencia, la exactitud en la determinacién de minimo
disminuye aumentando la incertidumbre en la medida de los parametros elipsométricos.

La Unica calibracién que se llevara a cabo en este elipsometro sera la determinacion
del plano de incidencia, y, por tanto, la identificacién de las posiciones de los ejes
polarizador, compensador y analizador en las que estos estan en el plano de incidencia
(Po, Co, Ag respectivamente).

Esta calibracién se realizara durante el procedimiento de alineamiento tal y como se
describe a continuacion:
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PROCEDIMIENTO DE ALINEAMIENTO:

1)

En los brazos del elipsometro so6lo deben estar situados los siguientes
elementos:

laser de He-Ne

= diafragma a la salida del brazo del polarizador
= diafragma a la entrada del brazo del analizador
diafragma delante del detector

= detector

Alinear los brazos del elipsémetro (dngulo de incidencia de 90°). El valor
marcado por el goniémetro seré la referencia de los angulos de incidencia.
Mediante un diafragma o una pantalla mdvil con altura fija utilizados como
referencia, se alinean en altura todos los elementos descritos anteriormente.
Debe tenenerse en cuenta la altura de los elementos que se afiadiran
posteriormente (polarizador, analizador y laminas retardadoras).

Ajustar la posicién del detector normal al haz incidente utilizando como
referencia el haz retrorreflejado.

Ajustar la posicion del laser de forma que el haz pase a través de las dos
aperturas.

Brazo del polarizador

6)

Situar la lamina retardadora |/4 inmediatamente después del laser de He-Ne,
utilizando el retrorreflejo para orientarla normal al haz incidente. Es (til
colocar las monturas rotatorias de los elementos dpticos de forma que sigan
el convenio de signos de angulos usual explicado en el apartado 3.3.3.

Situar el polarizador tras la lamina retardadora utilizando el retrorreflejo para
orientarlo normal al haz incidente.

Orientar el eje de la lamina retardadora a p/4 de la polarizacion del haz emitido
por laser para obtener luz polarizada circularmente. Para realizar el ajuste fino,
se rota el polarizador y se observa la sefial detectada, reajustando la posicion
de la lamina hasta que la diferencia entre la intensidad méxima detectada y la
minima sea lo menor posible (<5%).

Para obtener el angulo formado por el eje de transmision del polarizador con
respecto al plano de incidencia (calibracion del plano de incidencia), se coloca
en angulo de Brewster una muestra transparente de indice de refraccion
conocido. La posicién de polarizador para la que se anula la intensidad es Pg.

Brazo del analizador

10) Se vuelven a posicionar los brazos del elipsometro alineados y se sitta el

11)

analizador normal al haz incidente, dejando espacio para afiadir en un paso
posterior el compensador.
Para obtener el angulo formado por el analizador con respecto al plano de

incidencia galibracion del plano de incidencia) se dispone de dos opciones: la
primera es situar el polarizador en Pq y girar el analizador hasta obtener un

nulo de intensidad y por tanto Ag+p/2. La segunda es situar el polarizador
P=p/4 y colocar una muestra transparente cuyo indice de refraccion se
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conozca con precision en angulo de Brewster; la posicion de polarizador para
la que se anula la intensidad es Ag.

12) Se vuelven a posicionar los brazos del elipsémetro enfrentados y se sittan el
polarizador en Pg y el analizador en Ag+p/2, obteniendo por tanto, un nulo de
intensidad detectada.

13) Situar el compensador normal al haz incidente antes del analizador.

14) Girar el compensador hasta obtener otra vez un nulo. En ese momento el eje
del compensador esta en plano de incidencia, Cy. Debido a que el eje que se
ha localizado podria ser tanto el rapido como el lento es necesario fijarse en la
marca que el proveedor suele hacer en la montura de la lamina para
identificarlo.

4.4. Incertidumbre de medida

4.4.1. Contribuciones a laincertidumbre de medida

Para conocer la exactitud de la medida de los parametros elipsométricos Y y D, es
necesario estudiar la propagacién de las incertidumbres de medida debidas a las
contribuciones de cada elemento del elipsémetro de nulo: polarizador, muestra,
compensador, analizador, etc.

La incertidumbre total de la medida de Y y D tiene dos componentes: las
incertidumbres debidas a errores sistematicos y a errores aleatorios. Para el caso del
elipsémetro de nulo realizaremos el calculo de la propagacién de incertidumbres con
el objetivo de eliminar o minimizar las incertidumbres relacionadas con los errores
sistematicos.

Para realizar el calculo de incertidumbres [1][2][3] se ha seguido la referencia [4] y
se ha supuesto que el elipsometro es ideal y s6lo se han tenido en cuenta las
incertidumbres de primer orden. Como veremos, estas incertidumbres son en su
mayoria antisimétricas y pueden ser compensadas mediante las llamadas medias de
dos y cuatro zonas que describiremos mas adelante. Los errores de segundo orden en
ese caso no pueden ser despreciados y la Unica forma de estimarlos es
numéricamente debido a que no se pueden encontrar soluciones analiticas al
problema.

Las principales fuentes de incertidumbre en la medida son:

= Errores en la determinacion de los azimuts de los componentes.
= |mperfecciones en los componentes.

= Ventanas.

= Desviaciones del haz.

= Haces parasitos.

= Errores en la polarizacién y colimacién del haz incidente.

= Sensibilidad del detector a la polarizacion

= Imperfecciones mecanicas residuales.

En este trabajo so6lo se tendran en cuenta las tres primeras fuentes de
incertidumbre. Para la determinacién de las incertidumbres utilizaremos el formalismo
de Jones, ya que no se consideran los posibles efectos de la despolarizacion de la luz
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ocasionados por el sistema. De este modo, la matriz de Jones de un elemento 6ptico,
k, con pequefias imperfecciones puede ser expresada como:

T, =T +dT,, 4.3)

donde dI, es una matriz compleja 2x2 que representa la desviacion del
comportamiento ideal descrito por T,°. Andlogamente el azimut del componente k

puede ser expresado de la siguiente forma:
z, = 4, +dz, (4.9)
El objetivo es conocer la incertidumbre de la medida de los parametros
elipsométricos Y y D, que como se explico en el apartado 3.2. verifican la expresion
(3.2):
r =tanYe® (4.5)
En el apartado 3.5., ecuacion (3.19), se puso de manifiesto que en la elipsometria

de nulo r es una funcion de los azimuts de los elementos épticos para los que se
obtiene un nulo y de las propiedades 6pticas de estos. Es decir,

r=f(z.T,) (4.6)

Si desarrollamos por mediante la expresién de Taylor, llegamos a que

r=ry+dr :f(zi?'-rko)+éxk(tk+é.gjkdrijk ' @.7)
k ik
donde
.
ﬂzk 7, =2%
4.8
.- ot (4.8)
ik ﬂTijk -

T son los elementos de la matriz de Jones 2x2 del elemento Optico k. Asi que,

_ & G 0

G - -
‘ ggz:k U2k @

4.9)

Por tanto, la matriz de los coeficientes de acoplamiento G proporciona el error
cometido en r debido a las imperfeciones de los elementos Opticos y X debido a los
errores en el azimut de los mismos. De la expresion (4.7) obtenemos k contribucion a
la incertidumbre der de las imperfecciones de los diferentes elementos:
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N 5
dr_g ?‘_Sdzk +8 o2 Oar, | (4.10)
r k el g kel g

donde se debe recordar que para la configuracion de elipsémetro de nulo ideal PMCA
(ecuacion (3.19)):

tanC +h.tan(A- C)
1- h. tanCtan(A- C)

ro =- tanP (4.11)

Para obtener la repercusion sobre los pardmetros elipsométricos Y y D, tomamos
el diferencial del logaritmo de la expresion (4.5):
_ ditanyY) .

ar D, 4.12)
r tanyY

e igualando la parte real e imaginaria a ambos lados de la expresién se llega a

dy :isenZY Reaelg
2 &r o
) (4.13)
dD=Im&r 0
8r 4]

Para el calculo de las contribuciones a la incertidumbre de medida por las
imperfecciones de los diferentes componentes 6pticos del sistema, es conveniente
reemplazar el componente real con pequefias imperfecciones por dos elementos: un
componente ideal y una l|dmina que resuma todas las imperfecciones. La
representacién en matrices de Jones de esta ldmina es aproximadamente igual a la
matriz unidad. Esta lamina puede ser elegida de forma que preceda o siga al
componente ideal.

Cuando las imperfecciones son solo de primer orden, todas las correspondientes a
los diferentes componentes de un sistema se pueden resumir en una unica lamina.
Méatematicamente se puede expresar lo explicado anteriormente de la siguiente forma:

Treal :(T T-l =T

real 'ideal )Tideal :TFaT TFb :Tideal (Tl T,

ideal "real

) = Treal (4 14)

ideal ideal
La matriz que representa al componente ideal debe ser no singular, es decir su
determinante debe ser distinto de cero, para poder calcular su matriz inversa. Por esta

razén, el método se puede aplicar a las ventanas, al compensador y la muestra, pero
no es posible al polarizador ni al analizador.

Como se considera que las imperfecciones son pequefias, las matrices que las
representan diferiran so6lo una pequefia cantidad de la matriz identidad. Para el
componente k, se tiene que:

é'-'-allk a12k 0

= £ a,lC lag <1 (4.15)
" gaZIk 1+a,g " | Jk|
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Para el caso de N componentes opticos imperfectos, considerando desviaciones
para los componentes ideales de primer orden se obtiene que la matriz que representa

al grupo es:
Brlan Ham O
. _CN)T _g a 11k a 12k ;_éﬁ-allg A, 0 4.16
Fg K N N +_9 1+ - ( ’ )
k=1 ¢ o o e Az 854 g
g Aady ltaau=+
k=1 k=1 %)

En el caso de la configuracién de un elipsémetro de nulo con configuracion PMCA,
para considerar las imperfecciones de los componentes se inserta la lamina que las
resume entre el polarizador y la muestra, teniendo entonces una configuracion
PFMCA. Se llega entonces a que:

1+a,,r +a,; cotP

r(PFMCA) =r, .
a'11F +a‘12F tan P

4.17)

Teniendo en cuenta que las imperfecciones son pequefias y, en consecuencia
|aijF| <« 1, se puede realizar un desarrollo de primer orden y obtener:

r(PFMCA) =r,(1+a,, +a,, cotP - a,,. - a,,. tanP) (4.18)

Esta Ultima aproximacién sélo es rigurosamente valida para los casos en que
ay tanP| <1y |a,e cotP|<1. En el caso de h. =-i, C=%p/4 esto dltimo es

valido siempre que no se cumpla que |r|<1 6 |r|> 1. Entonces la matriz de los
coeficientes de acoplamiento resulta ser:

& T, -rotanPo 419
F &, cotP Mo o (4.19)

El elipsémetro de nulo sera utilizado con el compensador |/4 situado en las
posiciones C =+p/4 y C =-p/4. Para este caso, las expresiones anteriores se
simplifican notablemente y es sencillo calcular mediante la matriz de coeficientes de
acoplamiento (4.19) los errores causados por la laminaF.

Zonal | dY :%(a;1F - ain)‘*%(aém + a{zF)COSZY +§1(a;2F - a{lF)senZY

oM@ 1 dD= (aky - ajy - aje tany +aj, cotY

Zona3 | dY =- %(ar21F - a'lZF)- %(a;lF + a{ZF)COSZY +El(ar22F - a{lF)senZY

zona4 | 4p= (ai22F - alilF) +aj, tanY - al,. cotY

Tabla 7. Resumen de las incertidumbres de medida de Y y D para las
diferentes zonas.
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En la Tabla 7 se resumen las incertidumbres en Y y D para las diferentes zonas. Se
ha desglosado los coeficientes en su parte real e imaginaria denotandolos como
Ay = aje +ia§jF. Debe tenerse en cuenta que para las zonas 1y 2, P =Y vy para las
zonas3y4, P =-Y .

En este trabajo so6lo se considera que los elementos no-diagonales de las matrices
de Jones que representan las imperfecciones son despreciables. Este criterio se debe
a que un tratamiento completo implicaria 8 componentes por cada elemento o6ptico
(parte real e imaginaria de a; )y para la mayoria de los casos de interés el empleo de

los elementos diagonales es suficientemente representativo.

VENTANAS

Ventana de entrada

El efecto de una ventana de entrada, V, en un sistema con la configuracién PVMCA,
es equivalente al de la lamina F cuyo efecto se calculdé anteriormente resultando la
expresion (4.19). Por tanto la matriz de coeficientes de acoplamiento es:

& -, -rytanPg
&, cotP e o

G = (4.20)

Si se considera que la ventana se comporta como una lamina ligeramente
birrefringente cuyo azimut con respecto al eje rapido es V, cuyo pequefio retardo es t,,

y suponiendo que la matriz de Jones que representa la ventana no tiene elementos
fuera de la diagonal, entonces se obtiene que :

k=21 0 o
T, = o+ (4.21)
gO 1- |t2\/ [}
Multiplicando por las matrices de rotacién V y rotacion -V se encuentra que
1.
Ay = -y :Eltz\, cosv/
(4.22)

1.
Ay T,y = Eltz\, sen2v

La incertidumbre de medida de los parametros elipsométricos, para el caso en que
el compensador es una lamina |/4 situada en las posiciones C =+p/4 y C =-p /4,
teniendo en cuenta (4.13) y (4.10) es:

dy =0

1,2,3y4 4.23
dD=+t,, cos2V - t,, sen2V cot2P zonas y “4.23)

Luego se obtiene como conclusién que la insercidon de una ventana a la entrada del
sistema no introduce ningun error en la medida del pardmetro elipsométrico Y .
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Ventana de salida

El efecto de una ventana de salida, V', en una configuracion PMV'CA puede
calcularse utilizando el elemento equivalente PV”"MCA por medio de la expresion

T =Ty (W T) =TT, (4.24)

donde T, y T, la matriz de Jones que representa la muestra y la ventana de salida
respectivamente, obteniéndose que

Ad+a a, 0
T, &= R (4.25)
g a,,; 1+azzﬂ

Por tanto ya tenemos una configuracién tipo PFMCA y podemos aplicar (4.19)
resultando que la matriz de los coeficientes de acoplamiento es

& -I, -tanP g
+ (4.26)

‘I:
grozcotP e o

La incertidumbre de medida de los pardmetros elipsométricos, para el caso en que
el compensador es una lamina |/4 situada en las posiciones C =+p/4 y C =-p/4,
teniendo en cuenta (4.13), (4.10) y (4.22) resulta ser:

1
dY =+—t, sen2vVlcos2Asen2P

2 zonas 1y 4 4.27)
dD=+t, ,cos/ ¢

1
dY =- —t,,.sen2V tcos2Asen2P

2 zonas 2y 3 (4.28)
dD=+t, ,cos/ ¢

Se puede apreciar que una ventana a la salida del sistema introduce un error tanto
en la medida del pardmetro elipsométrico Y como en la del pardmetro D.

COMPENSADOR

Imperfeccion del compensador

Para considerar el efecto de un compensador no ideal se introduce una lamina F
que da cuenta de las imperfecciones del compensador, entre la muestra y el
compensador, quedando la configuracion de la forma PMFCA. Si se expresa en
matrices de Jones y utilizando la expresion (4.14) se obtiene que

TCreaI = C,ideal (TC-i%JeaITCreaI ) :TCideaITF (429)
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El efecto es el mismo que el de una ventana de salida y por tanto aplicamos el
mismo procedimiento: para obtener una configuracion tipo PFMCA cuyo efecto se
calcul6 en (4.19) se tiene en cuenta que

TeTy =Ty (T Ty) = Ty TS (4.30)

Siendo T,, y T. la matriz de Jones que representa la muestra y la lamina con las

imperfecciones respectivamente. Desarrollando estas expresiones se obtiene que la
matriz de los coeficientes de acoplamiento es

ah tanPsec’Ctan(A- C) tanP sec’C 0
¢[1-h.tanCtan(A-C)f  [1- hetanCtan(A- C)f <
_ghctanPseczcmn(A- C) tanPsec’Ctan(A- C) :

§[1- he tanCtan(A- C)]*  [1- hetanCtan(A- C)|" 5

(4.31)

Si el compensador es una lamina |/4 ideal introducird un desfase —i entre las
componentes del campo eléctrico paralelas a su ejes lento y rapido. Si denotamos
como t. +it,, a la desviacion de esa amplitud compleja introducida por el

compensador real se tiene:

) L@y 0
he =To€" = -i+(te +itye) = (1- t,c)e £ 2, 4.32)

donde no se han considerado elementos fuera de la diagonal en la matriz de Jones que
representa al compensador con sus imperfeciones. Por tanto, t,. representa la
desviacion de p/2 del retardo relativo introducido por el compensador y t,. representa

la desviacion de la unidad de la atenuacion relativa del compensador. Utilizando las
expresiones (4.13) y (4.10) se obtiene que:

1
dY =- —t,. sen2P cos2A

2 zonas 1y 2 (4.33)
dD=-t,. C0OS2A

1
dY = +—t,. sen2P cos2A

2 zonas 3y 4 (4.34)
dD=-t,. c0S2A

Luego la desviacion de p/2 de retardo introducido por el compensador causa un
error en la medida del parametro elipsométrico Y. Por otro lado, la atenuacion relativa
entre los ejes rapido y lento produce un error en la medida del parametro D.
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Error en el azimut del compensador

Derivando la expresion (4.11) obtenemos el coeficiente de acoplamiento

tanP sec® Cgl- h, sec’(A- C) - hZ tan*(A- C)j
[1- h tanCtan(A - C)°

X = (4.35)

La incertidumbre sobre los parametros elipsométricos para el caso en que el
compensador es una lamina |/4 situado en las posiciones C =+p/4 y C =-pl/4
teniendo en cuenta (4.13). (4.10) y siendo dC es el error en el azimut es:

=+

dY =+sen2P sen2AdC Jona 1 (4.36)
dD=-2dC

dY =+sen2P sen2AdC Jona 2 (4.37)
dD=+2dC

Y =- 2P 2A

d sen2P sen2AdC Jona 3 (4.38)
dD=-2dC

dY =- sen2P sen2AdC Jona 4 (4.39)
dD=+2dC

Por consiguiente, un error en la determinaciéon del azimut del compensador produce
un error en la medida de los pardmetros elipsométricos Y y D.

POLARIZADOR

Imperfeccién del polarizador

Tanto para el polarizador como para el analizador no es posible seguir el método
utilizado hasta ahora debido a que las matrices que representan a un polarizador y a un
analizador ideales son singulares. Por tanto, no es posible hallar su matriz inversa para
calcular la lamina que representa sus imperfecciones.

Un polarizador lineal no ideal transmite luz elipticamente polarizada en una
pequefia proporcién. El vector de Jones que describe la luz a la salida del polarizador
referido al sistema de coordenadas paralelo a los ejes de transmisién y extincion del
polarizador es:

ael(_j
fa, o

ES = A (4.40)

Introduciendo este vector de Jones en la expresion (3.9) se obtiene que la expresion
(3.19) se modifica resultando:
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1+a, cotP

F =l o @np
- a,tanP

(4.41)

Teniendo en cuenta que |aP| <« 1 se puede realizar un desarrollo lineal y obtener el
coeficiente de acoplamiento:

2p tanC +h.tan(A- C)

=-sec 4.42
% 1- h. tanCtan(A- C) (4.42)

El coeficiente ap puede expresarse de la siguiente forma:
a, =t +it,,, (4.43)

donde t, representa el pequefio azimuty t,, la pequefia elipticidad de la polarizacion
después del polarizador imperfecto referenciado a los ejes de transmisién y extincion.

La incertidumbre de medida de los parametros elipsométricos, para el caso en que
el compensador es una lamina |/4 situado en las posiciones C =+p/4 y C =-p/4
teniendo en cuenta (4.13) y (4.10) es

dy =t
2 zonal (4.44)
db= Ysenzp
dy =-t,
: 2 zona 2 (4.45)
" sen2p e
dy =t
2 zona 3 (4.46)
" sen2p o
dy =-t,
2 zona 4 (4.47)
D= enzp

Por tanto, el giro en azimut introducido a la polarizacién por un polarizador real
introduce un error en la medida del pardmetro elipsométrico Y. Por otro lado, la pequefia
elipticidad introducida produce un error en la determinacion del parametro D.

Error en el azimut del polarizador

Derivando la expresion (4.11) obtenemos el coeficiente de acoplamiento

2p tanC +h. tan(A- C)
1- h.tanCtan(A- C)

Xp =- Sec (4.48)
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Como se puede observar las expresiones de los coeficientes de acoplamiento
correspondientes a los errores en el azimut y de la imperfeccion del polarizador son
idénticos.

La incertidumbre de medida de los parametros elipsométricos, para el caso en que
el compensador es una lamina | /4 situado en las posiciones C =+p/4 y C =-p/4,

siendo dP el error en el azimut del polarizador y teniendo en cuenta (4.13) y (4.10),
resulta ser:

=+
dy=+dP zonas 1y 2 (4.49)
dD=0
dy=-dp zonas 3y 4 (4.50)
dD=0

Luego un error en la determinacién del azimut del polarizador produce un error
Unicamente en la determinacién del parametro elipsométrico Y. Ademas, el médulo del

error producido en Y es el error cometido en la determinacion del azimut del
polarizador. Este resultado es coherente, ya que la posicién del polarizador para la que
se obtiene un nulo es directamente el valor de Y como se coment6 en el apartado 3.5. y
se recordd en el apartado 4.2.5. Por lo tanto, el error cometido en la medida del azimut
del polarizador seréa idéntico al realizado en la medida de Y .

ANALIZADOR

Imperfeccién del analizador

Un analizador imperfecto se representa en el formalismo de Jones como una matriz
2x2 que tiene elementos fuera de la diagonal:

dta, ale(.':')

TN =K, +
g asia Ann @

|aijA| <1 (4.51)

Si se calcula el campo eléctrico a la salida del analizador Efo a partir del campo a la

entrada del analizador E‘:i referenciado a los ejes de transmision y extincién del

. . . ~ —te 2
analizador y se halla la intensidad de la sefial detectada I, = |E,‘f0

se puede comprobar

que los coeficientes a,,, y a,,, solo aparecen en segundo orden. Por consiguiente,

estos elementos pueden despreciarse. Por otro lado, la intensidad detectada alcanza
un minimo cuando:

fo-Tb -9 (4.52)

Lo que implica que, despreciando los términos de segundo orden:

(1+allA)EAi,t +tapaEaie =0, (4.53)
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donde E,;.es la componente del campo paralela al eje de transmision a la salida del
analizador y E,.es la componente paralela al eje de extincion a la salida del

analizador.
Sustituyendo los valores E,;, y E,; obteniéndolo a partir de la expresion (3.9) y

X

i =Xy — EXY
teniendo en cuenta que E;) =E,’ se llegaaque

0

sec’Csec?(A- C)
[1- he tan(A - C)tanC]’

r=r,-a;h.tanP (4.54)

De donde, finalmente, se obtienen los elementos de matriz de los coeficientes de
acoplamiento:

R sec’Csec’(A-C) ©
6, =8 T ana 22 4.55
A = ¢ [1- h tan(A- C)tanC] : (4.55)
& 0 5

El coeficiente a1, puede expresarse de la siguiente forma:

a, =t, +it,, (4.56)

12
La incertidumbre de la medida de los parametros elipsométricos para el caso en

que el compensador es una lamina |/4 situado en las posiciones C =+p/4 y
=- p /4 teniendo en cuenta (4.13) y (4.10) es

dy =-t,, sen2P 457
dD=+2t, zonal (4.57)
dy =+,,sen2P .
2 .
dD=-2t, zona (4.58)
dYy = +t,,sen2P 459
dD=+2t,, zona 3 (4.59)
dy =-t,, sen2P 4.60
4 .
dD=-2t, zona (4.60)

Luego la imperfeccion del analizador produce un error en la medida de los
parametros elipsométricos Y y D.
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Error en el azimut del analizador

Derivando la expresion (4.11) obtenemos el coeficiente de acoplamiento

_ hctanPsec’Csec’(A- C)
[1- h. tanCtan(A - C)]2

(4.61)

A

La incertidumbre de medida de los pardmetros elipsométricos, para el caso en que
el compensador es una lamina |/4 situado en las posiciones C =+p/4 y C =-p/4,

siendo dA el error en el azimut del analizador y teniendo en cuenta (4.13) y (4.10),
resulta ser:

dv =0 zonas 1y 3 (4.62)
dD=+2dA

Y =
d 0 zonas 2y 4 (4.63)
dD=-2dA

Luego un error en la determinacién del azimut del analizador produce un error
Unicamente en la determinacion del parametro elipsométrico D. Ademas, el modulo del
error producido en D es el doble del error cometido en la determinacién del azimut del
analizador. De nuevo este resultado es intuitivo, ya que la posicion del analizador para
la que se obtiene un nulo es la mitad del valor de D al que hay que afiadir o substraer
p/2 como se comento en el apartado 3.5. y se recordd en el apartado 4.2.5. Por lo tanto,
el error cometido en la medida del azimut del analizador ser4 la mitad del realizado a la
medida de Y .

Resumen de las incertidumbres
En la Tabla 8 y la Tabla 9 se resumen las incertidumbres obtenidas para todos los

resultados anteriores. En las zonas 2, 3 y 4 Gnicamente se muestra el signo del término
ya que el modulo es el mismo que el de la zona 1 para todos los casos.

dy zonal 2 3 4
Imperfeccién +p - + -
Polarizador
Azimut +dP + - -
- 1
Imperfeccion - —t,. sen2P cos2A - + +
Compensador 2
Azimut +sen2P sen2AdC + -
Analizador Imperfeccion -t,,sen2P + | + -
Azimut 0 0 0 0
Entrada 0 0 0 0
Ventanas . 1
Salida toty sen2V&os2Asen2P | - | - | +

Tabla 8. Resumen de las contribuciones a la incertidumbre a la medida de Y en las cuatro zonas.
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dD zonal 2 3 4
Imperfeccion +—2 t +
Polarizador P sen2p 2° - -
Azimut 0 0 0 0
Imperfeccion -1,. COS2A - - -
Compensador

Azimut -2dC + - +
Imperfeccién +2t, - + -

Analizador
Azimut +2dA - + -
Entrada +t,, cos/ - t,, sen2VcotP | + | + | +

Ventanas
Salida +t,,,COSNV (¢ + + +

Tabla 9. Resumen de las contribuciones a la incertidumbre en la medida de D en las cuatro zonas.

4.4.2. Disminucién de los errores sistematicos: medias a dos y cuatro zonas

Todo el desarrollo anterior tenia como objetivo el conocimiento de la contribucion
de las diferentes fuentes de error a la incertidumbre de la medida elipsométrica para la
eliminacién o minimizacion de los errores sistematicos.

El andlisis de los resultados obtenidos, resumidos en la Tabla 8 y la Tabla 9,
permiten desarrollar una técnica basada en la media de las medidas en las diferentes
zonas. Con la llamada media de dos zonas y media de cuatro zonas es posible la
eliminacién de casi todas las contribuciones de los errores sistematicos a la
incertidumbre en primer orden.

Media de dos zonas

Estudiando las expresiones de los errores en las medidas en cada zona, podemos
observar los diferentes signos de contribuciones idénticas en modulo. Por eso, si
realizamos la media de las medidas realizadas en las zonas conjugadas (1,3) y (1,4) de
la siguiente forma:

2 (4.64)

Los errores residuales son:

dy,, =-dY,, =+, +t,, sen2P
2

dD,, = +mt2P +2t, +2dA- 2dC +t,, cos2V +t,,,COS/ ¢ (4.65)
— 2
db,, =- mtzp - 2t - 2dA +2dC +t,, cOS2V +t,,c082/C
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En la Tabla 10 se resume los errores que han sido eliminados:

Media de dos zonas dy D
Imperfeccion

Polarizador P - No | No
Azimut Si Si
Imperfeccion i i
Compensador P - SI, Si
Azimut Si | No
Imperfeccion i
Analizador P - No Si
Azimut Si | No

Entrada 1
Ventanas - Si No
Salida Si | No

Tabla 10. Resumen de las contribuciones eliminadas con la media de dos zonas.

Media de cuatro zonas

De forma analoga se puede realizar una media de cuatro zonas:

g PP HP-P
1 1,234
! 4 (4.66)
i5 ATA-A-A
T 1234 — 2
los errores residuales son:
dY =0
_hase (4.67)

dD,,;, = +t, COS2V +t,,cos2V (

EnlaTabla 11 se resume los errores que han sido eliminados:

Media de cuatro zonas dy D
Imperfeccion i i
Polarizador P - Si Si
Azimut Si Si
Imperfeccion i i
Compensador P - SI, SI,
Azimut Sj Sj
Imperfeccion i i
Analizador P - Si Si
Azimut Si Si

Entrada 1
Ventanas - Si No
Salida Si | No

Tabla 11. Resumen de las contribuciones eliminadas con la media de dos zonas.

En conclusion, con la media de cuatro zonas se eliminan todos los errores de primer
orden que se han considerado en esta seccién excepto los introducidos por las
ventanas en el parametro elipsométrico Y. Por tanto esta técnica es de gran relevancia
para obtener medidas elipsométricas con la mayor exactitud posible.

Conviene resefar que, mediante la media de dos y cuatro zonas y la adecuada suma
y/o resta es posible hallar algunos de los valores que caracterizan la imperfeccion de
los elementos Opticos del elipsémetro de nulo tales como t, o t,. utilizando (4.65)y

(4.67).
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4.5. Medidas en muestras patron

Para verificar la exactitud de las medidas del elipsometro nulo, se midieron algunas
muestras patron cuyas caracteristicas fueron acreditadas mr el suministrador. En este
apartado se exponen los resultados obtenidos y la comparacion con los valores esperados.

La estimacion de la incertidumbre de medida se calculé con las contribuciones de la
incertidumbre de medida de los azimuts de los componentes que es la Unica magnitud
conocida (Tabla 2).

dP = dC = dA =0.08° (4.68)

Obviamente, la incertidumbre sin las otras contribuciones esta subvalorada, pero
resulta indicativa de la mejora introducida al realizar la media a dos y cuatro zonas cuando
se comparan los resultados con la muestra patron. La incertidumbre u(Y) de la medida de
Y y laincertidumbre u(D) de la medida de D se obtuvo de la siguiente expresion [2][3]:

u(Y) =y[un (V)] +{uc O] +[un()]
u(D) = {[u- O] +[uc O] +[u. O]

, (4.69)

donde u,(Y) denota la contribucion del azimut del polarizador a la incertidumbre de la

medida de Y y analogamente los demas €rminos. Estas contribuciones corresponden a
las expresiones de la Tabla 7 y la Tabla 8. La incertidumbre de medida en el indice de
refraccion se calculd a partir de estos datos siguiendo el apartado 3.8. con la expresién
(3.53).

4,5.1. Silice fundida

Esta muestra consiste en un vidrio de silice fundida cuyo valor del indice de
refraccion es n,=1.4584. Este valor coincide con el tabulado en las referencias [] y
que para la longitud de onda del He-Ne es ng,,=1.4570.

El angulo de incidencia al que se realizaron las medidas fue 74.07°+0.02°. Se
obtuvieron los siguientes resultados para de los angulos elipsométricos Y y D para las
diferentes medidas:

Y D

Zonal 0.468 + 0.002 -0.006 + 0.004
Zona 3 0.474 + 0.002 -0.003 + 0.004
Zona 2 0.470 + 0.002 0.015 + 0.004
Zona4 0.473 + 0.002 -0.003 + 0.004

En los resultados se ha incluido la incertidumbre de medida considerando
Unicamente las contribuciones de la incertidumbre del azimut del polarizador,
compensador y analizador.

De estas medidas se calcula el indice de refraccion complejo de la muestra y su
correspondiente incertidumbre tal y como se ha explicado anteriormente,
considerando que el medio es masivo. Como se recordara en estos célculos se incluia
la contribucién a la incertidumbre del error en la determinacion del angulo de
incidencia. Los resultados que se obtienen se muestran a continuacion. Se debe
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resaltar que la incertidumbre realmente es mayor que la expresada en la tabla ya que
hay que tener en cuenta las otras contribuciones desconocidas por nosotros como se
menciond anteriormente.

RESULTADOS Zonal Zona 3 Zona 2 Zona 4
. n 1.465 £ 0.005 1.449 £ 0.005 1.461 £ 0.005 1.453 + 0.005
Medida en 1 zona®
k 0.007 £ 0.005 0.003 £ 0.005 -0.017 £ 0.005 0.003 + 0.005
. n 1.457 £ 0.001 1.457 £ 0.001
Media 2 zonas
k 0.005 £ 0.005 -0.007 £ 0.005
. n 1.457 £ 0.001
Media 4 zonas
k -0.0008 + 0.001

Si se comparan estos resultados con los esperados, debido a que d indice de
refraccion de la muestra es conocido se obtienen las siguientes desviaciones con
respecto al valor esperado:

DESVIACIONES Zonal Zona 3 Zona 2 Zona 4
. ch +0.008 -0.008 +0.004 -0.004
Medida en 1 zona
ok +0.007 +0.003 -0.017 +0.003
-0.0002 -0.0002
Media 2 zonas th
ok +0.005 -0.007
-0.0002
Media 4 zonas th
ok -0.0008

En la medida realizada a una zona, la desviacién con respecto a la muestra patron
es mayor, pero del mismo orden de magnitud que la incertidumbre calculada. Este
resultado era esperado ya que no se han considerado el resto de las contribuciones.
En cualquier caso es relevante observar que hasta el 60% de la desviacion puede ser
atribuible a los errores introducidos en la determinacién de los azimuts. En la media
de dos zonas los errores sistematicos referidos a éstos son eliminados disminuyendo
apreciablemente la desviacion como el calculo de incertidumbres predecia. La
incertidumbre estimada sélo considera, entonces, la contribucion debida a la
determinacién del angulo de incidencia. En la media de cuatro zonas la desviacion es
la misma que la obtenida con la media de dos zonas para la parte real del indice de
refraccién. Puede observarse que la desviacion con respecto al valor esperado es
menor que la incertidumbre estimada. Por tanto, el calculo de incertidumbres que se
ha realizado concuerda con los resultados obtenidos sobre una muestra patrén,
aunque no es completamente verificable debido al desconocimiento de las
imperfecciones del elipsémetro.

En conclusion, la incertidumbre en la medida disminuye realizando media en dos y
cuatro zonas, obteniéndose un valor del indice de refraccién con una desviacion del
0.0002 en la parte real del indice de refraccidn.

4.5.2. Vidrio BK7

La siguiente muestra utilizada para determinar la exactitud del elipsémetro de nulo
fue un vidrio BK7 de indice de refraccién n,=1.5161. Comparando este valor con el de
la bibliografia [6] podemos inferir que para la longitud de onda del He-Ne el indice
esperado ng,=1.5145
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El angulo de incidencia al que se realizaron las medidas fue 71.58°+0.02°. Los
resultados de la medida de los parametros elipsométricos fueron:

Y D
Zonal 0.388 + 0.002 0.009+ 0.004
Zona3 0.396 + 0.002 -0.008 + 0.004
Zona 2 0.393 + 0.002 -0.006 + 0.004
Zona 4 0.393 + 0.002 -0.0006 + 0.004

De forma analoga al ejemplo anterior, se ha incluido en los resultados la
incertidumbre de medida estimada considerando Unicamente las contribuciones de la
incertidumbre del azimut del polarizador, compensador y analizador.

Siguiendo el mismo procedimiento, se calculd el indice de refraccion complejo de
la muestra considerando que es un medio masivo y se estimé la incertidumbre de
medida. Los resultados se muestran en la siguiente tabla.

RESULTADOS Zonal Zona 3 Zona 2 Zona 4
. n 1.526 + 0.005 1.507+ 0.005 1.514 £ 0.005 1.514 £ 0.005
Medida en 1 zona
k -0.009 £ 0.005 0.006 £ 0.005 0.008 £+ 0.005 0.001 £ 0.005
. n 1.516 £ 0.001 1.514 £ 0.001
Media 2 zonas
k -0.0005 + 0.005 -0.003 £ 0.005
. n 1.515 + 0.001
Media 4 zonas
k 0.001 £ 0.001

Y las desviaciones con respecto al valor esperado de la parte real del indice de
refraccién fueron:

DESVIACIONES Zonal Zona 3 Zona 2 Zona 4
. d +0.01 -0.008 +0.0002 -0.0002
Medida en 1 zona
&k -0.009 +0.006 +0.008 +0.001
+0.002 +0.0002
Media 2 zonas th
&k -0.0005 -0.003
+0.0008
Media 4 zonas h
ok +0.001

En este caso se puede observar como la desviacion en las zonas pares (2 y 4) es
s6lo de 0.0002 frente a la de la media de cuatro zonas que es 0.0008. Esto es debido a
gue, aunque se hayan eliminado los errores sistematicos de primer orden mediante la
media a 4 zonas, otros errores sistematicos permanecen, como los relativos a la
medida del angulo de incidencia. Se puede observar que la incertidumbre estimada
para la media a 4 zonas es mayor que la desviacidn con respecto al valor esperado.

En conclusion, el célculo de incertidumbres estd en consonancia con los
resultados experimentales sobre muestras patrén. De hecho las desviaciones son
menores que las incertidumbres estimadas para la medida a pesar de que éstas no
consideraron todas las contribuciones posibles. La parte real del indice de refraccion
pudo ser medido con una desviacién con respecto al valor esperado menor que 0.0008.
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4.6. Conclusiones

En este capitulo se ha descrito detalladamente un elipsémetro de nulo desarrollado por
nosotros. Asi mismo, se han expuesto los procedimientos de calibracion y alineamiento
del instrumento y las técnicas de adquisicién de los parametros elipsométricos Y y D.
También se ha estimado la incertidumbre de medida considerando las imperfecciones de
los elementos 6pticos y los errores en la determinacién de sus azimuts. La media a dos y
cuatro zonas es una técnica que permite disminuir drasticamente los errores sistematicos
de la medida. Esto ultimo se comprobé mediante la medida de muestras patrén cuyo
indice de refraccién es conocido, obteniéndose desviaciones con respecto al valor
esperado menores de 0.0008 en la parte real del indice de refraccion. Por tanto, el
elipsémetro de nulo desarrollado es un instrumento de alta exactitud en la medida de las
propiedades oOpticas de los materiales.
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5.1. Dispositivo experimental

El elipsémetro espectroscépico utilizado ha sido un elipsometro espectroscépico de
polarizador rotatorio desarrollado y fabricado por b compafiia francesa SOPRA, modelo
ES-4G. En la Figura 1 se muestra el instrumento.

Figura 1. Elipsémetro espectroscépico ES-4G de SOPRA.

Las especificaciones del instrumento proporcionadas por el fabricante [1] son las
siguientes:

Elipsémetro espectroscopico ES-4G de SOPRA

Tiempo de medida: 0.3 s a9999 s por |

(dependiendo del tiempo de integracion y el n® de muestras

adquirida para |')
Tiempo de calculo: 5 s a1l m tipicamente para el calculo de todo el rango espectral
Intervalo espectral: 230 nm a 930 nm con una resolucion de 0.05 nm a 313 nm
Repetibilidad: +0.001 para tanY y +0.0015 para cosD a 45° y 600 nm
Diametro del haz: 3 mm nominal
Divergencia del haz: < 0.5 mrad

Tabla 1. Especificaciones del elipsémetro espectroscopico ES-4G

Telescopio
autocolimador

Gonidrmetro
\ Lampara de Xe

glectronica

Figura 2. Esquema de los componentes del elipsdbmetro espectroscopico
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El elipsometro ES-4G estda compuesto por los componentes que aparecen
esquematicamente en la Figura 2 y que a continuacion se describen [1]:

FUENTE DE ILUMINACION

La fuente de iluminacion utilizada en este elipsémetro es una lampara de arco de xenén
a alta presion, de 75 W con un intervalo espectral de 185 nm a 2000 nm. Usualmente se
emplea el modelo L2174-01 de Hamamatsu cuya vida media es de 2000 horas.

La fuente de alimentacién esta estabilizada, protegida para el encendido y dispone de
un contador. La deriva que se obtiene es tipicamente menor o igual al 0.5% en una hora.

Lampara de xenon
Potencia: W
Distribucion espectral: 185-2000 nm
(debida a la ventana de silice)
Temperatura de color: 6000° K
Estabilidad: 0.2 a 0.3 % pico a pico
Deriva: + 0.5 % /hora
Tiempo de vida medio: 2000 h

Tabla 2. Caracteristicas de la lampara de xenén

POLARIZADOR

El polarizador es un cubo de cuarzo divisor de haz de tipo Rochon. En la Figura 3 se
muestra esquematicamente uno de estos elementos polarizadores.

Polarizador Rochon

rayo
ordinario

" polzscain
O ]
— \'\ ’ ——
| ., ?-g EEER]
L &®

L)

a, = [ L
e dpticn e H"“'r;;,
rayo
extracrdinaric

Figura 3. Prisma polarizador del tipo Rochon. En la figura se indican
los ejes opticos de los cristales que forman el prisma.

Estos polarizadores ofrecen numerosas ventajas frente a los polarizadores de calcita en
la aplicacién a elipsémetros automaticos [2]. Los prismas de Rochon tienen una mayor
transmitancia en el ultravioleta y generalmente presentan una deflexion menor del rayo
gue nominalmente no se desvia, debido al procedimiento de fabricacion. Por contra, el
cristal de cuarzo es épticamente activo por lo que la polarizacién del haz de luz rota
durante su propagaciéon por el material. Ademas hay que tener en cuenta que producen
una cierta cantidad de pseudo-despolarizacion. La causa es que el flujo incidente en el
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detector tiene una seccion finita y el &ngulo rotado es diferente para cada uno de los rayos
que viajan paralelos al eje éptico del dispositivo y que recorren diferentes longitudes de
camino en el cristal.

Como el cuarzo presenta actividad éptica natural, los modos normales de polarizacion,
o estados de polarizacion que al propagarse por el material no cambian a la salida, estan
elipticamente polarizados, aunque con una proporcién pequefia entre los ejes de la elipse
(del orden de 0.001-0.005). Todas estas consideraciones deben tenerse en cuenta para
calcular y sustraer los errores sistematicos de las medidas que resultan del movimiento
sincrono de los haces en el detector por zonas de diferente sensibilidad y en algunos casos
dependientes de la polarizacién del haz.

El polarizador tiene un intervalo espectral de trabajo de 190 nm a 4000 nm. La
desviacion sufrida por el haz al atravesarlo es menor de 5”. Este polarizador rota a 40 Hz.
La exactitud en el posicionamiento mediante un codificador dptico es de 10,

Prisma polarizador de Rochon

Material Cuarzo UV

Rango espectral 190-4000 nm

Montaje Contactado 6pticamente

Desviacion del haz incidente 5”

Separacion de haces polarizados 1.5° a 930 nm

Extincién 5x10™ (minimo)

Tamafo 8x8x24 mm
Codificador 6ptico

Fuente de luz Diodo GaAs

N° pulsos por vuelta 256

Codificadcr de baja resolucion 1pft
genera sefiales de salida en modo Nivel alto: 5V

de colector abierto Nivel bajo: <1V
Voltaje de alimentacion 5V 5% (I< 150 mA)
Precision +10”

Motor del polarizador
Potencia nominal 70W
Voltaje nominal 22V
Velocidad nominal 80 vueltas/s
Voltaje para ES4G 7V
Velocidad para ES4G 40 vueltas/s
Frecuencia de la modulacion de 80 Hz
sefial optica

Realimentacion con pulsos
convertidos D/A del codificador
Constante de tiempo mecanica 39.6 ms

Tabla 3. Caracteristicas del prisma polarizador de Rochon, del
codificador 6ptico y del motor del polarizador

ANALIZADOR

Es un prisma de Glan-Taylor de calcita (Figura 4) con un intervalo espectral de 200 nm a
3000 nm. La precision de posicionamiento obtenida con un motor paso-a-paso es de
0.005°.

Efectla un posicionamiento dindmico durante las medidas que se denomina tracking.
Consiste en utilizar la medida obtenida previamente de Y como valor para el angulo del
analizador. Para la primera medida se realiza primero una medida con el analizador
situado a 45° y se utiliza el valor obtenido de Y para situar el analizador en la adquisicién
de la primera medida valida. Como explicard en el apartado 5.4., este procedimiento
aumenta considerablemente la repetibilidad y exactitud del instrumento.
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Polarizador Glan-Taylor
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Figura 4. Prisma polarizador del tipo Glan-Taylor. En la figura se
indican los ejes 6pticos de los cristales que forman los prismas.

Prisma polarizador de Glan-Taylor
Material Calcita (CaCOs)
Rango espectral 200-3000 nm
Montaje Espaciado de aire
Desviacion del haz incidente 15”
Separacioén de haces polarizados 1.5° a 930 nm
Extincion 1x10”® (minimo)
Méxima potencia incidente 10 Wicn?
Tamafo 8x8 mm

Motor del analizador
Rango de rotacion 360° (2°/vuelta del
micrémetro de la montura)

N° de pasos por vuelta 400
Exactitud de posicionamiento 0.005° (0.3")

Tabla 4. Caracteristicas del prisma polarizador Glan-Taylory del motor
del analizador

GONIOMETRO

El brazo del polarizador y del analizador estan montados sobre un soporte goniométrico
que permite un intervalo de angulos de incidencia de 45° a 90° por pasos de 5° o continuo
con una resolucion de 0.01°.

PORTAMUESTRAS

El portamuestras es ajustable en tres ejes y esta automatizado para la realizaciéon de
medidas de exploracion en diferentes areas de las muestras. Permite movimientos
automatizados de rotacion de la muestra y desplazamiento en un eje posibilitando
muestreos del espécimen de 1 a 1500 puntos.
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TELESCOPIO AUTOCOLIMADOR

Telescopio autocolimador para un posicionamiento de la muestra rapido y preciso.

Figura 5. Telescopio autocolimador del elipsdmetro ES-4G

FIBRA OPTICA

Es una fibra de silice fundida con transmisioén en el ultravioleta cercano con 200 micras
de diametro de nucleo y una longitud de 1.5 metros. Se utiliza para transmitir la sefal
Optica desde la salida del analizador hasta el monocromador.

Fibra optica
Diadmetro del nucleo 200 mm
Longitud 15m
Apertura numérica 0.18
Angulo de divergencia 20°
Transmision a 280 nm 88 %
Intervalo espectral 200 a 2000 nm

Tabla 5. Caracteristicas de la fibra 6ptica

MONOCROMADOR

Es un espectrémetro modelo DMS1 de SOPRA, con sistema dispersivo doble.
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Figura 6. Mocromador modelo DMS1 de SOPRA.

Consiste en un montaje Czerny-Turner fuera de eje y asimétrico de dos etapas. La
primera de longitud focal 200 mm con una red de difraccién y la segunda de 500 mm de
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longitud focal con un prisma. Las rendijas de entrada y salida son ajustables desde 20 mm
hasta 2 mm de ancho con una exactitud de =2 mm. Cada vuelta del micrémetro
corresponde a 100 nm de apertura de la rendija correspondiente. La altura también puede
ser ajustada de 0 a 10 mm. Existe una tercera rendija intermedia fija a 400 nm. La longitud
focal equivalente es de 750 mm, el rango espectral de 190 nm a 4000 nm, la resolucién de
0.05 nm a 313 nmy la méaxima velocidad de muestreo de 930 nm/m.

Prisma
Material Silice (SiO2)
Angulo 30° (Configuraciéon de Littrow)
Intervalo espectral 190-4000 nm

La posicién en longitud de onda se calcula por medio de una

interpolacion de Lagrange. Los parametros de interpolacion se obtienen

a partir de una lista de valores experimentales (ver alineamiento).
Red de difraccion

NUmero de lineas 600 I/mm

Area de trabajo 52x52 mm

Angulo 54° ¢’

Eficiencia monocromatica 64 % a 640 nm en el 4° orden

Intensidad del orden fantasma maximo 0.006 % del original en el 5°
orden de la linea 546.1 nm

Tabla 6. Caracteristicas del prisma y de lared de difraccién del monocromador.

DETECTORES

La etapa detectora del instrumento esta constituida por dos detectores seleccionables
en funcién del intervalo espectral deseado:

Fotomultiplicador: es wun tubo fotomultiplicador de fotocidtodo multialcalino
(Hamamatsu R928), con un intervalo espectral de 185 a 900 nm que se utiliza como
contador de fotones. Posee una baja corriente de oscuridad, 5nA (después de 30
minutos) equivalente a 40 cuentas/s; una alta sensibilidad de catodo, 200 nA/lumen,
una alta sensibilidad de anodo, 2000 A/lumen (a 1000 V), un rango dinamico de
1x10° y una linealidad de #-0.05%.

NEAR IR2: Detector de germanio, para la deteccion en el infrarrojo cercano. Tiene un
intervalo espectral de 800 nm a 1700 nm.

Fotomultiplicador
Sensibilidad luminosa del catodo 250 nA/Lm
Sensibilidad luminosa del &nodo 3000 A/Im
Corriente de oscuridad del anodo 1 nA
Coeficiente Rojo/Blanco 0.350
(medido con un filtro
rojo Toshiba R-68)
Alto voltaje 900 V
(ajustable de 400-900V
en la carcasa)

Tabla 7. Caracteristicas del fotomultiplicador
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ELECTRONICA DE CONTROL

Incluye un controlador de los motores paso-a-paso, la fuente de alimentacién, el control
de velocidad de la rotacion del polarizador y la conexion IEEE 488. Toda la electronica esta
alimentada a través de una fuente de alimentacion regulada y electronicamente.

Amplificador del contador de fotones
Ancho de banda 100 MHz
Alimentacion +5V/0V/-5V
Ajustes en la carcasa del detector Nivel de discriminacion
Electronica compatible ECL

Tabla 8. Caracteristicas del amplificador del contador de fotones

ORDENADOR

El instrumento es controlado por medio de una conexion IEEE 488 por un ordenador
personal. El software de control, Elli45, es el suministrado por SOPRA.

5.2. Procedimiento de medida

5.2.1. Requisitos de la muestra

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Tamaifio de la muestra: mayor de 10 mm?Z Se debe tener en cuenta que para un
angulo de incidencia de 70° el tamafio de la mancha de luz es de
aproximadamente 3xX9 mm?y a 75° es de 3x12 mm?Z,

Planitud de la muestra: la muestra debe ser suficientemente plana. Tipicamente
una planitud mejor que 0.5 mm corresponde a una variacién del angulo de
incidencia de 0.02° que corresponde a la exactitud del goniometro.

Calidad superfical: la reflexion debe ser especular, por tanto, sin difusion. La
existencia de difusion de la luz (scattering) causa pérdida en la exactitud de la
medida. La muestra debe estar libre de grietas o puntos ya que despolarizara
parcialmente la luz y, por tanto, reducira la exactitud.

Limpieza: la muestra debe estar perfectamente limpia. Usualmente un método
adecuado es, en primer lugar, la utilizacién de aire para eliminar las particulas
gue puedan rayar la superficie durante el proceso de limpieza, y posteriormente
la limpieza con papel o6ptico y alcohol isopropilico. En cualquier caso, siempre
es necesario consultar con el proveedor de la muestra el método mas
adecuado de limpieza.

Homogeneidad: en el caso de los recubrimientos es necesario que sean
homogéneos en espesor e indice de refraccion en todo el area de medida. Esto
es facilmente comprobable por simple inspeccién visual: el color de la muestra
debe ser homogéneo en toda la superficie.

Reflexiones en la cara posterior de la muestra: en el caso de sustratos
transparentes las reflexiones en la cara posterior producen errores en la
medida elipsométrica. Algunos de los métodos para eliminar estas reflexiones
no deseadas son:
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= Esmerilar la superficie de la cara posterior.

= Mediante liquido de indices y otro sustrato de mayor grosor, frustrar
la reflexion en la cara posterior.

= Cortar la muestra en forma de cufia.

= Utilizar un diafragma para eliminar el haz reflejado en esa
superficie.

En las medidas expuestas en este trabajo siempre se utilizaron alguna de las
dos primeras técnicas.

5.2.2. Seleccion del angulo de incidencia

La seleccion del angulo de incidencia es importante ya que la precision y la
exactitud de la medida dependen fuertemente de este parametro entre otros. Ademas
de un estudio de las incertidumbres de la medida (seccion XX), suele ser interesante
en los casos en los que se disponga de alguna informacion de la muestra, realizar
alguna simulaciéon del sistema a medir y estudiar la sensibilidad del parametro de
interés (espesor de wuna capa, indice de refraccion, concentracion de un
componente...) con el &ngulo de incidencia.

5.2.3. Encendido

La secuencia de encendido de elipsémetro espectroscopico es la siguiente:

1) Estabilizador de corriente.

2) Fuente de alimentacion de la lampara de xenén.

3) Cebador de la lampara (mediante el pulsado rapido, inferior a 1s, del
interruptor).

4) Modulo electrénico.

5) Controlador el polarizador y del analizador.
6) Telescopio autocolimador.

7) Ordenador

Con esta secuencia se minimiza el riesgo de que, entre otros efectos, la
perturbacion electromagnética originada durante el encendido de b lampara dafie los
sistemas de almacenamiento magnético del ordenador (disco duro u otros).

5.2.4. Alineamiento de la muestra

El alineamiento de la muestra se realiza con la ayuda del telescopio autocolimador.
Una vez situada la muestra se puede comprobar que esta correctamente posicionada,
situando el monocromador en una longitud de onda en la se conozca que se adquiere
suficiente luz (446 nm, 823 nm...) y observando el cambio de la intensidad obtenida
con variaciones en la inclinaciéon de la muestra y/o el desplazamiento de la misma en
el eje vertical, para finalmente situar la muestra en la posicién de maxima sefial.

5.2.5. Ajuste de las rendijas del monocromador

Las rendijas del monocromador deben ser ajustadas para cumplir de forma
aceptable el compromiso de obtener suficiente sefial y de esta forma obtener un
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adecuado coeficiente sefial-ruido, y por otro lado, no saturar el detector en ninguna de
las medidas realizadas en el rango espectral. Debe tenerse en cuenta que la
reflectividad de la muestra varia espectralmente y que la lampara de iluminacién tiene
picos caracteristicos en determinadas longitudes de onda. Aunque en la mayoria de
las medidas no es critico, es necesario recordar que la anchura de las rendijas
determinara la resolucién del monocromador.

Para seleccionar la anchura adecuada de las rendijas se sitdla el monocromador en
algunos de los picos espectrales conocidos existentes dentro del rango de medida
(446 nm, 823 nm...) y se ajusta la anchura hasta obtener una sefial en torno a las
120,000 cuentas por cada 10 vueltas del polarizador.

5.2.6. Pardmetros de medida

La medida elipsométrica esta automatizada para el elipsometro ES-4G. Previamente
al inicio de la misma es necesario la seleccion de algunos parametros:

1)

2)

3)
4)

5)

6)

7)

8)

Nimero maximo de fotones: la medida para una determinada longitud de onda
se realizara adquiriendo la intensidad recibida por el detector hasta que el
namero de cuentas sea igual al valor de este parametro. El valor que
usualmente es adecuado es 10° de fotones.

Nimero maximo de vueltas del polarizador: la medida para una determinada
longitud de onda se realizara adquiriendo la intensidad recibida por el detector
hasta que el nimero de vueltas del polarizador sea igual al valor de este
pardmetro. En caso de que antes de realizar las vueltas del polarizador se
obtenga el numero de fotones determinado en el pardmetro anterior la
adquisicion finalizard. El valor que usualmente es adecuado es 4000 vueltas,
gue es el maximo permitido. De esta forma aseguramos que la intensidad es la
méaxima posible durante la adquisicién. En cualquier caso, para medidas
rapidas, 1000 vueltas puede ser un valor aceptable.

Angulo de incidencia: es el angulo de incidencia al que estamos realizando la
adquisicion. Quedard registrado en el fichero de datos medidos.

Intervalo espectral: determina el rango en el que se realizaran las medidas. El
maximo posible en la practica para muchas muestras es de 300 nm a 850 nm.
Nimero de puntos espectrales: es el nimero de puntos espectrales donde se
realizardn las medidas elipsométricas. Existe un compromiso a la hora de
determinar el valor de este parametro entre el tiempo total de medida, y la
mejora en el analisis de la muestra.

Nimero de medidas por longitud de onda: es posible realizar varias medidas por
cada longitud de onda y realizar la media de ellas. Para muchas de las
muestras habituales no es necesaria esta opcion, pero para algunos casos
(sustratos transparentes con baja reflectividad) la media de 3-4 medidas
disminuye notablemente la incertidumbre de la medida.

Ruido de fondo: es el nimero de cuentas adquiridas correspondientes a ruido
electrénico (corriente de oscuridad, principalmente) por cada vuelta del
polarizador. Antes de la medida es posible medir este fondo de ruido para
determinar su valor.

P,. A,: representan el valor de los &ngulos que forman el eje de transmisién del
polarizador y el analizador, respectivamente, con respecto al plano de
incidencia. El método para determinarlos se explica detalladamente en el
apartado 5.3.6.
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El resto de parametros que aparecen en la aplicacion de control del elipsémetro
ELLI45, no son relevantes ya que ni intervienen en la medida, ni son registrados en el
fichero de datos.

5.2.7. Adquisicion de la medida

Tal y como se concluyé en el apartado 3.6., la relacién de la intensidad en el
detector en funcion del angulo del polarizador es:

I =1,(1+ acos2P +bsen2P), (5.1)

donde los parametros elipsométricos a y b se pueden extraer mediante las relaciones:

—)

1+a

tanyY = |tan A| Ta

;
! (5.2)
|

Tcos(D+d,) :Lzsgn(A)

1 N1-a

siendo d: el retardo introducido por el compensador en el caso en que este incluido en
la configuracion del elipsometro.

Para analizar la sefial y extraer las dos componentes de la frecuencia 2 del
polarizador de & ecuacion (5.1) (coeficientes de Fourier de los armoénicos 2P de la
sefial detectada) se utiliza la transformada de Hadamard. Teniendo en cuenta que el
detector funciona en modo de contaje de fotones, la medida se realizara sumando
(integrando) el nimero de pulsos en un determinado periodo de tiempo.

I{P)

M TNAMR CNRTE RAML T1
numero de fotones

Figura 7. Contaje de fotones e integracion de la sefial. También se
indican los intervalos de integracion para las sumas de Hadamard.

Definiendo las sumas de Hadamard como indican las expresiones mostradas en
(5.3) obtenemos los resultados que también se muestran en estas ecuaciones:
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pl4 50 4 po
S, = (‘)I(P)dP + (‘)I(P)dP =IO§%+b+E+
[
p/2 3p/2 DO
S, = ol(P)dP + OI(P)dP—IO a+tb+=_
p/4 5p/4 % 2!25
(5.3)
3pl4 7p/4 pO
S, = I(P)dP + I(P)dP =1 a-b+I>
’ p/02 3p92 08 Zﬂ
_ 9 2 -1 ® . pe RO
S,= Ql(P)dP+ I(P)dP =1, b+I=
3pla nla 8 2¢g
De donde se pueden extraer los coeficientes a y b:
a :i(sl- S,- S;+S,)
4l
1
b=—-(S,+S,-S;- S,) (5.4)
41,
l,=—(S,+85,+8,+8,)
2p

Los coeficientes a y b se obtienen basicamente mediante sumas y restas de los
fotones detectados. Por tanto, aunque en numerosas ocasiones se trabaje durante el
andlisis de la medida con los parametros tanY y cosD, es necesario tener en cuenta
gue estas magnitudes no son medidas directas para este tipo de instrumentacion.

La expresion (5.1) de la intensidad detectada corresponde al caso de un
elipsometro ideal. Para un elipsémetro real es necesario considerar otros armonicos
de la frecuencia de modulacién 2P para poder describir completamente la sefial
mediante el desarrollo en serie de Fourier. Si consideramos que la sefial tiene otros
armanicos la expresion para la sefial detectada sera:

I(P) =1, §i+a a, cos(kP )+ a b, sen(kP)_, (5.5)

k=1
Si se calculan las sumas de Hadamard de esta sefial periddica resultan ser

S,+S,+S, +S, = 2pl,

sl-sz-ss+s4=4loa%2-a—+@+...2
& S P’}
5 5.6
5,+S,-5,-8, =41, %, - Do Lo, O (5.6)
€2 3 5 g
sl-sz+53-s4=4|0§%4-b—é2+...9

Como se puede observar todos los arménicos impares y el armonico 4P son
eliminados por la transformacion de Hadamard. La medida de la suma

S,- S,+S,- S, es un buen indicador para conocer la deformacion de la sefial, que
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puede ser atribuida a la saturacion del detector o desalineamientos de los
componentes 6pticos. En efecto, los desalineamientos de los componentes implican
que el eje de rotacion mecanico y el eje Optico del polarizador o del analizador no
coinciden. Las ligeras variaciones sisteméticas en el angulo de incidencia del haz
sobre las superficies del prisma inducen pequefios cambios en la cantidad de luz
reflejada en estas superficies y, consecuentemente, asimetrias en la intensidad
detectada.

5.3. Alineamiento y calibracién

5.3.1. Alineamiento de los componentes del instrumento

Para el alineamiento de los diferentes componentes del elipsémetro es necesario la
utilizacion de un 0til de alineamiento. Este consiste en un laser de He-Ne con una
montura especial disefiada para la instalacion del mismo en el brazo del polarizador
en sustitucion de la fuente de iluminacién habitual (lampara de xendn). Este
dispositivo permite el alineamiento mediante la visualizacién de los retro-reflejos del
laser en los diferentes componentes Opticos. Tiene una montura ajustable en dos ejes
de traslacion y dos de rotacién.

El desalineamiento de los componentes produce una deformacion de la sefal
detectada. En vez obtener una sefial como la predicha por la relacion (5.1), apareceran
armonicos superiores [3] tal y como se explicd en el apartado 5.2.7. Como vimos
anteriormente, en la transformada de Hadamard, el célculo de S, - S, +S, - S, tiene

gue ser nulo para el caso de una sefal sinusoidal perfecta, y distinto de cero si
aparecen otros armonicos. Por tanto, esta cantidad permite verificar el alineamiento
del sistema, considerandose aceptable si es menor del 1% de la intensidad total.

A continuacidon se describe el procedimiento para alinear los componentes del
elipsdbmetro espectroscopico:

PROCEDIMIENTO DE ALINEAMIENTO:

1) Posicionar los brazos del elipsémetro en linea o enfrentados (angulo de
incidencia de 90°). Si es necesario se emplearan los tornillos de ajuste fino,
hasta que el gonidmetro marque 0.

2) Sustituir la lampara de xen6n por el dtil de alineamiento con el He-Ne.

3) Reemplazar las aperturas usuales del polarizador y analizador por las de 1 mm
de diametro.

4) Ajustar la posicion del laser de forma que el haz pase a través de las dos
aperturas.

Brazo del polarizador
5) Rotar el polarizador manualmente y ajustar su inclinacién con los cuatro

tornillos correspondientes de acceso frontal hasta conseguir que el haz retro-
reflejado describa el circulo minimo y esté centrado sobre el haz transmitido.
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Brazo del analizador

6) Instalar las aperturas originales en el analizador y en el polarizador.

7) Rotar el analizador manualmente y ajustar su inclinacién con los cuatro
tornillos correspondientes de acceso frontal hasta obtener que el haz retro-
reflejado describe el circulo minimo y esta centrado sobre el haz transmitido.

8) Situar una pantalla a la salida de la fibra éptica.

9) Ajustar el espejo de salida, situado después del analizador y antes de la
entrada de la fibra (parte posterior del brazo del analizador), hasta conseguir
un maximo de intensidad luminosa y un haz uniforme a h salida de la fibra
oOptica.

Telescopio autocolimador

10) Situar un cubo espejado con las caras a 90° = 5” y ajustar el portamuestras
hasta que el reflejo del laser retorne por el mismo camino.

11) Autocolimar con el telescopio autocolimador hasta obtener los s reticulos
del mismo enfocados y superpuestos.

Monocromador

Primeramente se debe ajustar el foco sobre las dos rendijas variables de los
espejos de entrada y salida (longitud focal: 485 mm), y sobre la rendija intermedia.
La focal de los espejos intermedios es 250 mm.

12) Ajustar la posicion de la lente a la entrada del monoromador hasta colimar el
haz proveniente de la fibra dptica.

13) Comprobar que para los ordenes 0 y 4 de la red de difraccion, los haces
incidente y reflejado pueden ser superpuestos a través de la rendija de
entrada.

14) Comprobar que para cada orden, la mancha de luz del haz reflejado sobre una
pantalla situada cerca del espejo de salida desaparece cuando la red realiza
un barrido lentamente. Si la mancha de luz se mueve de izquierda a derecha o
de derecha a izquierda, el primer espejo esta fuera de foco.

15) Realizar la misma verificacion con los érdenes 0 y 1 del prisma a través de la
rendija de salida.

16) Realizar la misma verficacion para la rendija de salida y el Gltimo espejo.

Ajuste del foco sobre la rendija intermedia

17) Alineamiento de la rendija de salida y del primer espejo con el laser

18) Verificar con el primer orden del prisma que el haz refractado incide en la
rendija fija en la altura correcta.

19) Repetir el procedimiento para la endija de entrada y la red de difraccion
utilizando el cuarto orden.

20) Si la mancha de luz se mueve de derecha a izquierda o viceversa, mover el
espejo intermedio hasta minimizar el efecto.
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5.3.2. Instalacion de lampara de xenoén

Hay que tener algunas precauciones al instalar la lampara de xenén:

= Nunca tocar el bulbo de cuarzo. Las manchas de grasa o de polvo cuando son
sometidas a las temperaturas operacionales de la lampara pueden causar
defectos en el bulbo. Estos defectos pueden reducir la transmision de
radiacion ultravioleta o incluso una rotura de la ldmpara. La limpieza debe
efectuarse cuando la ldmpara esta fria mediante soplos de aire para eliminar
el polvo y con alcohol de alta pureza y papel de limpieza 6ptico.

= No quitar el protector de la lampara hasta finalizar la operacion. Debido a que
la ldmpara es de alta presion (10 atms a condiciones normales y 40 atms
durante la operacion) deben extremarse las precauciones de seguridad (gafas
protectoras) durante la manipulacién ante la posibilidad de explosion de la
lampara.

= Comprobar la polaridad de la ldmpara.

= Asegurarse de que la protuberancia del bulbo de la lampara gqueda en
posicion horizontal al suelo al final de la operacion.

Tras la instalacion de la lampara hay que realizar unos ultimos ajustes en el
alineamiento:

21) Ajustar el espejo concavo del brazo del polarizador mediante los tornillos
destinados a tal fin, hasta que la mancha de luz se encuentra centrada en el
diafragma de entrada del brazo del analizador.

22) Ajustar el espejo concavo del brazo del analizador que converge el haz para su
insercion en la fibra hasta conseguir un maximo de intensidad detectada.
Debe ser un ajuste fino ya que ha sido previamente alineado con el laser de
He-Ne.

5.3.3. Calibracion del monocromador

La calibracion del monocromador (prisma y red de difraccion) se basa en el
conocimiento de la posicién de ciertos picos de intensidad en el espectro de la
lampara de xendn. Estos picos, que seran maximos de intensidad detectada, nos
permiten encontrar una funcién que nos relaciona la posicion mecanica de los
sistemas dispersivos (prisma y red de difraccién) con las longitudes de onda
seleccionadas por el monocromador.

En primer lugar se calibra la posicion de la red de difraccion mediante los picos de
lampara de xenon 823.15 nm y 882.0 nm. Posteriormente se calibra el prisma
barriendo los diferentes ordenes de la red de difraccién. Si la red de difraccion esté
fijada para la linea 823.1 se tiene que:

| k =2469.3 (5.7

para k=3 y | =823.15 nm, siendo k el orden de la red seleccionado, y | la longitud de
onda. Utilizando otros ordenes y realizando un muestreo de la posicion para encontrar
la posicibn de maxima intesidad, se puede obtener la funcién que nos relaciona
longitudes de onda y posiciones mecéanicas del prisma.
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Los ordenes utilizados son:

|
823.1 nm
617.3 nm
493.9 nm
441.5 nm
352.8 nm
308.7 nm
274.4 nm
246.9 nm

Soo~Noukswx

Este procedimiento se realiza mediante la aplicacion suministrada por SOPRA
llamada TESTSPEC.

5.3.4. Calibracién de la polarizaciéon residual de la l[ampara

En el apartado 3.6. se ha considerado que la lampara es una fuente de iluminacién
natural. Sin embargo, en realidad esta parcialmente polarizada y, por consiguiente,
existe una modulacién del flujo luminoso a la salida del polarizador que puede
producir errores en la medida.

Para poder tener en cuenta esta cuestion, y substraer este error sistematico de las
medidas elipsométricas, debemos recurrir al formalismo de Stokes. Este apartado
describe la obtencion de la expresion de una magnitud medible con el elipsémetro que
permite determinar la polarizacién residual. De esta forma es posible posteriormente
sustraer esta contribucién a las medidas elipsométricas. Se seguiran las referencias
[4]y [5].

En efecto, el vector de Stokes de una fuente parcialmente polarizada, en general
tendra la siguiente expresion [6]:

& 1 0 &l1l0
_ gp coqucosZeiz gsl :
Meme T Gpsen2gcos2et €S,

§ psenze ;5 s

(5.8)

donde
e elipticidad
g: inclinacion de eje mayor de la elipse de polarizacién con respecto al eje OX’
p: grado de polarizacién

Como vimos en el apartado 3.6., la expresién del flujo luminoso sobre el detector,
considerando que C = 0, es (ecuacién 3.28):

I=(1 0 0 OR,AR,CMRPR,S” (5.9)

Donde S* es el vector de Stokes de la lampara referenciado desde los ejes XY. Si
hacemos una rotacién para expresar la fuente desde el sistema de referencia del

polarizador, ejes X'Y’, y tenemos en cuenta que P=wt+Py donde Py es el angulo
formado por el eje del polarizador con el plano de incidencia inicialmente, obtenemos:

RpS” =R, S =R,S* (5.10)
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De igual forma que en el apartado 3.6., la expresion (5.9) se puede simplificar
omitiendo la rotacion R_,. Sin embargo, debido a que estamos estudiando
precisamente el caso de una fuente no is6tropa en su polarizacién no se puede
simplificar la rotacion R, .

Si desarrollamos la expresion PR, S*

Ao
LSl
PR,S*V = 90:(1+810052Wt +S, senwt) (5.11)

s =
o3

Donde se puede observar, que la expresion que se calculd para una fuente natural,
presenta para este caso una factor de perturbacion (1+S,cos2wt+S,sen2wt). Es

interesante hacer notar que el factor Sz ha desaparecido. Esto es debido a que la
polarizacion eliptica se reduce a una polarizacion lineal al pasar por el polarizador.
Por tanto, el flujo luminoso que recibe el detector es:

I (1+acos2(P, +wt) +bsen2(P, +wt))(1+S, cos2wt +S, senwt), (5.12)

donde

_ COS2(At+ A))- cos2Y

" 1- cos2Y cos2(At+A,)

_ sen2(Ac¢+ A,)sen2Y cos(D+d)
- 1- cos2Y cos2(At+A,)

(5.13)
b

Si introducimos los parametros a’ y b’ a partir de una rotacion de angulo 2P de los
parametrosa yb

a@® eoecos2P, sen2P, Ga@ o

—= C. = 5.14
gb% g- sen2P, cos2R, éb;a -14)

La expresion del flujo luminoso queda
I (1+ad®os2wt + ben2wt)(1+S, cos2wt + S, senwt) (5.15)

Desarrollando esta expresion y reagrupando en términos de los arménicos de wt

| 1 1+%a¢+82—2b¢+ (S, +afcos2wut +(S, +bYsen2wt +|[...]cosdwt +[..] sendwt  (5.16)

Como la transformacion de Hadamard a cuatro componentes es insensible al
cuarto armoénico, se pueden despreciar esos términos obteniendo que la sefial
detectada es:

| =1,(1+ aficos2wt + blsen2wt), (5.17)
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donde

a@:%
1+2at+=2b¢
i¢+s 2 (5.18)

— 2

S

i

:

I

I

.I.
1+=at+=2b¢

t 2 2

E invirtiendo las ecuaciones llegamos a las siguientes relaciones:

i SZ2+S2-2

iat=

" Sa6+s,be- 2

! 2, Q2

! bq::&bm; S
7 sat+s, bt 2

a®- s,
(5.19)

Mediante esta expresion y conociendo S;y S, se puede corregir el efecto de la
polarizacion residual de la lampara. Para determinar S; y S, experimentalmente en
funcion de la longitud de onda, se sitan los brazos del polarizador y del analizador del
elipsémetros enfrentados (configuracion en linea). Para esa disposicion,
tanY =cosD =1, con lo que la expresién (5.13) se simplifica notablemente:

ia =cos2(A, +AQ

i (5.20)
b =sen2(A, + AQ
Y mediante (5.14) y definiendo f = A, - P, se obtiene
jat=cos2(A, - P, + A§ =cos2(f + A
| (Ao 0 (D ( (9 (5.21)

% b¢=sen2(A, - P, + A§ =sen2(f + Ag

Si la expresion (5.17) la escribimos en la forma equivalente

| i1+ a +be& cos(2wt - ) (5.22)

Donde la fase g de la sefial est4 definida por
g =arctan aeb_@g (5.23)
&a Uz

Si en esta ecuacion utilizamos las expresiones de (5.18) se llega a

¢+S,0

_ b
q = arctan

5.24
ea+Slﬂ ( )
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Es de utilidad definir la cantidad Dg(A® =qg- 2Ad¢. Introduciendo la ecuacion (5.21)
resulta que

a&sin2(f + Ag+S, 0

Dg(Ad =arctan -
AA9 ‘écosZ(f +AQ+S, 5

2A¢ (5.25)

Simplificando se llega a la expresion

_ asen2f - S, sen2A¢+ S, cos2A¢0
Dg(A¢ =arctan C =
gcos2f - S, cos2At+ S, sen2Ady

(5.26)

Si se supone que la polarizacion residual de la lampara es pequefia (S,,S, < 1) se
puede efectuar un desarrollo de primer orden de (5.26) resultando

[Dg(AQ = 2f - S, sen2(f +AQ +S, cos2(f + A (5.27)

Esta funcién es una sinusoide que nos permite determinar S;, S,, g. El método
practico para determinar estas magnitudes y, por tanto, calibrar la polarizacion
residual de la lampara consiste en ajustar los puntos teéricos que se obtienen de la
expresion (5.26), a la curva experimental Dg en funcién del angulo A’ del analizador.
Habitualmente se utiliza una regresion no lineal tipicamente con un algoritmo de
Marquardt-Levenberg implementado para determinar los parametros S;, S», g. Esto se
realiza para una serie de puntos dentro del intervalo espectral de trabajo del
elipsémetro espectroscépico.

En conclusion, la medida de Dqg determina la polarizacion residual del sistema
caracterizado mediante los pardmetros de Stokes S; y S,. Estos parametros son los
que introducen la perturbacion frente al caso de un elipsémetro ideal como muestra la
expresion (5.11). Por consiguiente, una vez conocidos estos valores se puede eliminar
la contribucion de la polarizacion residual al error sisteméatico de la medida
elipsométrica.

Calibracién de la polarizacién residual del ES-4G

Los parametros introducidos en la aplicacion TESTSPEC de SOPRA para la
calibracion de la polarizacion residual se resumen en la siguiente tabla:

| inicial 260 nm
| final 850 nm
DI 10 nm
A’ inicial | -90°

A’ final 90°
DA’ 5°

Antes de comenzar la calibracion se ajusta la anchura de las rendijas hasta
obtener un maximo de sefial de aproximadamente 400,000 cuentas de fotones por
cada 10 vueltas del polarizador a 823 nm (el pico mas luminoso del espectro de la
lampara).
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Figura 8. Se muestran las dos componentes obtenidas para la
polarizacion residual de la lampara en una calibracién. Se observa que
el efecto de la polarizacién residual se incrementa con la longitud de
onda

En la Figura 8 y en la Figura 9 se muestran los resultados obtenidos en una
calibracién.
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52 G000 Y Y\'N'/ MNP

-0.001 ] St
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Figura 9. En este gréafico se aprecia la variacion de la polarizaciéon
residual de la lampara con la longitud de onda obtenidas en una
calibracion.

Se observa como la polarizacion residual es dependiente de la longitud de onda.
Para el ultravioleta, la polarizacién residual es casi nula y a partir de 700 nm crece
rapidamente. La interpretacibn de esta curva resulta complicada porque la
polarizacion residual resultante es la suma de la contribucion correspondiente a la
fuente mas la actividad 6ptica de los dos prismas de cuarzo que constituyen el
polarizador tipo Rochon. En efecto, la polarizacién del haz de luz incidente en el
prisma rotara por efecto de la actividad 6ptica del cuarzo. Sin embargo, debido a que
los diferentes rayos que constituyen el haz recorren caminos de diferente longitud a
través de los prismas, el angulo de rotacién no es idéntico para todos. Ademas, este
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angulo de rotacion debido a la actividad dptica es fuertemente dependiente de la
longitud de onda. Esto explicaria la dependencia de los parametros S;y S, con la
longitud de onda. Sin embargo, esta interpretacion no es completa ya que es
necesario tener en cuenta la contribucion de la ldmpara a polarizacion residual que
posiblemente también dependera de la longitud de onda.

También es necesario tener en consideracion que la polarizacién residual depende
de las aperturas y, en consecuencia, no es valida una calibracién realizada a diferente
apertura que las de la medidas elipsométricas posteriores. Se han observado
desviaciones apreciables de las medidas elipsométricas en configuracién en linea del
elipsometro, dependiendo de la apertura utilizada durante la calibracién. La apertura
utilizada por nosotros es de 25 mm.

5.3.5. Calibracién de la no-linalidad del detector

El detector y su electrénica asociada presentan dos efectos que deben ser
considerados: la no-linealidad y la atenuacion del segundo armdnico (2P) debido al
efecto filtro paso bajo de la electréonica de deteccidon. Estos efectos deben
determinarse para sustraer sus contribuciones durante las medidas elipsométricas y
asi eliminar los errores sistematicos que producirian. Se seguiran las referencias §] y
[5].

En la Figura 10 se esquematiza la etapa de deteccion y los efectos introducidos:

I(t)

lﬁllr-;:- paso bajs 2 l
Intensidad

lEminosa

FEFFF
LAR AL

|{t}

Figura 10. Esquema de la etapa de deteccion

En punto 1 del esquema de la etapa detectora se tiene que el flujo luminoso, I, ha
sido transformado en una sefial eléctrica proporcional, |;:

[(t)p I(t) =1,(1+acos2wt + bsen2wt) (5.28)

En el punto 2 del esquema se ha considerando el efecto de filtro paso bajo.
Entonces resulta que:

I,(t) =1,(1+hacos2P +hbsen2P), (5.29)

donde P =wt+j /2, siendo hy j la ganancia y el desfase del filtro paso bajo,

respectivamente.

Finalmente en el punto 3 se tiene en cuenta la no-linealidad del detector.
Despreciando los términos sendP y cos4P, que quedan eliminados por la
transformada de Hadamard (apartado 5.2.7.), se obtiene que la sefal al final de la
etapa deteccion, |, tiene la siguiente expresion:
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() p 1)+ gz(t)2 =1, §1+ f §i+w&a h(1+2f)cos2P +bh(@+ 2f)sen2P8,(5.30)
é e g a

donde ges el factor de no-linealidad y f = gl, . Resulta entonces que:

I(t) =1,%1+atkos2wt +b&enwt) (5.31)
_ ah(1+2f)
ae= 1+1%8 h?a? + h?b? 6
+f¢ +—2 =
e 7]
b= bh(hl;;zz fj o (5.32)
1+f§l+T+
e a
Ig= b

- 2.2, 122
1+fﬁ+ h“a” + h b® 0 :
€ p

Si la ganancia del filtro paso bajo es h » 1 y el factor de no-linealidad es pequefio,

f <« 1, se obtiene que

é 2 42 212 A
a® ah @_+f§_+m%
e @ 2 @

é h2 2 h2 2 (1‘] (533)
bt> b h &+f g‘HLb_:a
g € 2 7
Invirtiendo las relaciones (5.32) y (5.33):
2(f +1) a¢
"1+ 2f £ (Lt 21)7 - 20 (T + Ia€ + b&) N
J(L+21)? - 28 (F + 1) ) 5.34)
. 2(f +1) b¢
1+ 2f +4/(1+2f) - 2f(f +1)@@€ +b¢) h
a»%q:&i fgi _a@;b(fgg
© o (5.35)
b » 2% f{ﬁ MOO
h & 2 gy

Una magnitud que resulta de gran interés practico es el denominado residuo, R.
Como se explica en el apartado 5.3.6. el residuo esta relacionado con la cantidad de
componente DC de la sefial detectada. Esta definido por la siguiente relacién:
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R=1-a’-b2 =1-a€- b¢ (5.36)

La igualdad se satisface ya que, como se explicd anteriormente (ecuacion (5.14)),
los parametros a’y b’ se obtienen de a y b por una rotacién de angulo 2Pq que, por lo
tanto, conserva el médulo del vector.

Para una medida en linea, cosD =tanY =1y, por tanto, a =c0s2A;b =sin2A . Asi

que,
f..2
R=1-a€-b€»1- h?T+_2 »1-h?-¢ (5.37)
& 23
h(2 + 4f)
=a€+pE = ) 5.38
X=v\a 2+f(2+h7) (5.38)

Si h » 1, entonces tenemos que

x =\[a€ +bE = §+ Af (5.39)

+3f

Por consiguiente, la correccion de la no-linealidad del detector se lleva a cabo,
realizando una calibracion con los brazos del elipsometro enfrentados (configuracion
en linea). Se efectlia una medida de x en funcion de la intensidad detectada, I, y se

realiza un ajuste suponiendo una dependencia del tipo:
X =p, +p, {$+p, A¢ (5.40)

Posteriormente se realizard la correccion oportuna durante la adquisicion de los
datos. Para ello se adquirira el valor de 1§y se calculara x A partir de ahi, mediante la

inversion de la expresion (5.39) y teniendo en cuenta que |$» I, obtenemos f.

f= (5.41)

Una vez conocido f podemos obtener los valores corregidos de a y b de la expresion
(5.34).
En la Figura 11 se muestra el resultado de la calibracion de la no-linealidad del

detector. En esta figura esta representada la cantidad R(I$)=1- x(I§$)*. Los valores
obtenidos para el ajuste son los siguientes:

p, = -2.743089060833058 4.0 "
p, =-1.306868976998672x10°°
p; =0.9985421911523964
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Figura 11. Calibracion de la no-linealidad del detector. Resultado del ajuste.

Para obtener una curva completa es necesario que la medida comience en valores
muy bajos de la intensidad detectada y llegue hasta la saturaciéon. De esta forma
cuando se realice la medida elipsométrica la correccidon sera mas exacta. Esto es
especialmente importante para intensidades luminosas bajas. Experimentalmente la
variacion de intensidades se consigue abriendo suficientemente las rendijas del
monocromador y seleccionando un intervalo espectral que incluya el UV cercano
donde la sefial detectada es minima.

5.3.6. Calibracion del plano de incidencia

La determinacion de los &ngulos Py Ag, que representan la posicion del eje de
transmisién del polarizador y el analizador respectivamente respecto al plano de
incidencia, es imprescindible para conocer Y y D por medio de las relaciones (5.13) y
(5.14).

El método de calibracion que se utilizara para determinar estos angulos es
conhocido por “calibracion del residuo” [7]. Se fundamenta en que la luz linealmente
polarizada, reflejada con un &ngulo de incidencia distinto de la normal sobre un
sustrato absorbente, permanece inealmente polarizado si y s6lo si el vector de campo
eléctrico del haz incidente es paralelo o perpendicular al plano de incidencia.

Por tanto, ya que en este sistema el polarizador est4 rotando constantemente,
cuando el analizador este paralelo o perpendicular al plano de incidencia, la
modulacion de la intensidad que llega al detector es maxima (distancia pico-valle). La
modulacion relativa es entonces del 100%, es decir la amplitud de la componente AC
de la sefial es igual al de la componente DC. Para determinar estas cantidades es (util
definir la cantidad mencionada anteriormente denominada residuo:

R=1-a?- b? (5.42)
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La posicion del analizador para la que esta magnitud es minima nos permite
conocer los angulos Py y Ag ya que esta relacionada directamente con la modulacion
de la sefial. En efecto, teniendo en cuenta que

I =1,(1+ acos2P +bsen2P) (5.43)

Definiendo q =arctan g;li y reagrupando, obtenemos la siguiente relacion:
[4]

=11+ ,/az +b? cos(2P - q)) (5.44)

Introduciendo (5.42) llegamos a que
I =1,(1+ A1- R cos(2P - q)) (5.45)

Por consiguiente, la sefial es una sinusoide cuya modulacion es maxima cuando R
es nulo. Para R=0 la sefial es una sinusoide que varia de 0 a 2ly, para R=1 la sefial es
constante e igual a lg (Figura 12).

EFaNVANIAN
\/ \J \_// \./

Figura 12. Gréfico explicativo de la dependencia de la modulacion de

la sefial con R, donde M = |, - |,4/1- R

Introduciendo las relaciones (3.41) se obtiene la expresion del residuo en funcion
de los parametros elipsométricos:

_ e 2tanY tanA 8

=~ sin’D 5.46
gtan’Y +tanf A g (5.46)

El residuo se anula para los siguientes casos:

Y:nE
2
_.P
A=nt 5.47
> (5.47)
D=np

Siendo n un ndmero entero.
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ANGULO A DEL ANALIZADOR;
Como se explicé anteriormente, en la ecuacién (5.14) los parametros a’'y b’ se
deducen de a y b por una rotacién de angulo 2Pq que, por lo tanto, conserva el médulo
del vector. Asi que:

R(AQ=1- a¢ - b€ =1- a?- b? (5.48)

Si se sustituye (5.13) y se simplifica, se obtiene la expresién en funcién de los
pardmetros elipsométricos:

asinDsin2Y sin2(A, + A9 Qz
&1- cos2Y cos2(A, +Af 4

R(AQ = (5.49)

Esta expresion, que es independiente de Py, se anula para A¢=- A, + n%, siendo n

un ndmero entero. Para valores de A’ cercanos a la posicion de —-Ag podemos
desarrollar la expresién en segundo orden:

a2sinDsin2Y 62
R(A - T (AC+A)
( @»g T cosoy ;'a( Ao) (5.50)

Asi que el residuo es una curva parabdlica en funciéon de A’ cuyo minimo esta
situado en A,. Esta relacion es la que permite determinar A,. De la medida del residuo
en funcién del &ngulo del analizador se obtiene el valor del angulo A,.

ANGULO P DEL POLARIZADOR:

Para la determinacion de Py se utiliza la fase q:arctana%? de la senal.
14
Sustituyendo los parametros a’ y b mediante la relacién (5.14) resulta la siguiente
expresion:

& asi o]
q(Atl):arctan(‘ asin2p, +bc.03230+
dacos2Ph, - bsin2P, 4

(5.51)

Si se introducen las relaciones (3.41) y desarrollamos en primer orden de A'+Ag,
teniendo en cuenta que A’ esta cerca de —Ay, resulta que:

2(AC+ A))sin2Y cos D
1- cos2y

a@Lyba@

Sustituyendo en g(A’) y desarrollando en primer orden de A'+Aq se llega a:
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e 0 o]
A(AQ » arctang- tan2P, 61- —2—2(1- btan2p,)3 (5.52)
€ § tanzp, 5 z
Y finalmente
2cosDsin2Y
A)»-2P +——— — (A'+ 5.53
QA » - 2P, + == —E (A A) (5.53)

Esta expresion permite determinar el &ngulo P, una vez conocido previamente Ag

Procedimiento experimental

Una vez conocidas estas bases teoricas para la calibracion del plano de incidencia,

se describe a continuacion los detalles del procedimiento experimental.

1)

2)

3)

4)

Seleccion del angulo de incidencia: es aconsejable realizar la calibracién en el
angulo de incidencia en el que se va a trabajar posteriormente. En caso de
necesitar cambiar este angulo para realizar medidas de muestras en diferentes
condiciones es aconsejable repetir la calibracion del plano de incidencia. Esto se
debe a que el plano de giro del gonidmetro puede estar ligeramente desajustado
mecanicamente con respecto al plano de incidencia.

Seleccién de la muestra y de la longitud de onda: la exactitud de la medida de Ag es
mayor cuanto mas estrecha sea la pardbola que constituye la funcién del residuo
en funcién de A’ Esto sucede cuando D—p/2 y simultaneamente Y ~O0. Por el
contrario, para aumentar la precisién en la determinacion de P, es necesario que
D y Y se aproximen a p/2. En la practica se llega a un compromiso
seleccionando una muestra y una longitud de onda para la calibracién tal que:

tanY £0.5

(5.54)
cosD @0

Por consiguiente, este procedimiento de calibracion se puede utilizar con
muestras consistentes en un sustrato transparente. La intensidad seria constante.
Estas muestras son Utiles para otros métodos de calibracion del plano de
incidencia basados en el &ngulo de Brewster como el denominado calibracién de

fase [8]. En el elipsémetro de nulo utilizamos un método basado en este efecto.
Ajuste de la intensidad: es necesario también asegurarse de que hay suficiente
sefial (350000 cuentas por cada 10 vueltas del polarizador) para tener unos datos
del residuo sin excesivo ruido. También es necesario asegurarse que [£125000
cuentas por cada 10 vueltas del polarizador, para evitar saturacion en el detector
durante la medida. La intensidad puede ajustarse variando la anchura de las
rendijas del monocromador. En este momento se debe verificar que la suma de las
componentes de Hadamard S, - S,+S,- S, es menor del 1% de la intensidad

total, lo que asegura que la sefial no esta compuesta significativamente por
armonicos superiores debidos a desalineamientos o saturaciones en el detector
(Apartado 5.2.7.).

Medidas y calculo: se realizan las medidas de R(A) y Dg(A® =q- 2A¢ para valores
de A’ que se conocen cercanos a Ag con el objetivo de explorar la pardbola y
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encontrar su minimo mediante un ajuste por minimos cuadrados. Una vez
encontrado el minimo, se calcula —2Pg realizando un ajuste a una recta de los
datos de la fase e introduciendo el valor de —Ag.

Calibracién del plano de incidencia del ES-4G

Habitualmente se utiliza una muestra de Si;N, que resulta Optima para la
calibracién del plano de incidencia debido a que es absorbente y tiene un buen
acabado superficial con poca rugosidad. Esto Ultimo se verifica con el telescopio
autocolimador, observando que el reticulo reflejado en la muestra tiene muy buena
calidad (visibilidad y contraste).
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Figura 13. Medida a 75° de una muestra de SisN4 utilizada para la
calibracion del plano de incidencia para la determinacion de las| Utles
para la calibracion.

Tras realizar medidas de la muestra para los angulos de incidencia méas habituales
(55°, 70° y 75°) se determinaron las longitudes de onda para las que la condicién 2) del
procedimiento experimental se cumple (Figura 13). Las longitudes de onda se eligieron
teniendo en cuenta que no fueran valles en la radiancia espectral de la ldmpara y, por
tanto permitieran tener iluminacién suficiente y, por lo tanto, una relacién sefial-ruido

aceptable.

En la siguiente tabla se muestran las longitudes de onda adecuadas para realizar la
calibracion con la muestra de Si;N, en los dngulos de incidencia méas habituales, asi
como la anchura de las rendijas para obtener una intensidad aceptable.

Angulo de incidencia
55.03°
69.93°
74.93°

|
823 nm

610 nm
435 nm**

Anchura rendijas
300 mm
400 Mm
400 mm

Intensidad (g/10 vp)
115000

81000
88000

* g/10 vp: cuentas de fotones por cada 10 vueltas del polarizador
** | =532 nm también cumple la condicion de 2) del procedimiento experimental
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Un rango de valores de A’ de —4° a 4.5° con en intervalos de 0.1° (85 puntos) es
adecuado para este cdlculo. Para aumentar la exactitud de este método se pueden
realizar sucesivas medidas de Py Ag (3-5 es suficiente) y efectuar una media. En la
siguiente tabla se muestran los resultados en la que también se incluyen el valor del
residuo minimoy el coeficiente de correlacion de los ajustes:

Ao Po Residuo | Correlacion
0.15689° 117.5911° 0.0009 0.99931
0.16941° 117.5908° 0.00001 0.99932
0.16520° 117.5904° 0.0005 0.99923
0.16041° 117.6025° 0.0009 0.99992
| Media | 0.163° + 0.005° | 117.594° + 0.005°

Se puede observar que la incertidumbre obtenida mediante el calculo de la
desviacion estdndar es menor que la precision de posicionamiento del polarizador y
del analizador (0.01°). Finalmente se exponen los resultados para la calibracion en los
tres angulos de incidencia mas utilizados habitualmente:

Angulo de incidencia

Ao

Po

54.82° + 0.02°

0.611° + 0.005°

117.001° + 0.005°

70.04° + 0.02°

0.635° + 0.002°

116.914° + 0.013°

75.02° + 0.02°

0.733° + 0.002°

117.007° + 0.003°

Tabla 9. Resultados de la calibracion del plano de incidencia para los
angulos de incidencia mas habituales

5.3.7. Calibracién del angulo de incidencia

Una vez que Py y Ao han sido determinados, ya es posible obtener medidas
precisas de tanY y cosD. Sin embargo, para la extraccién de las propiedades Opticas
de la muestra es necesario conocer con exactitud el angulo de incidencia al que han
sido realizadas las medidas, ya que es una magnitud de la que dependen fuertemente
todas las caracteristicas de interés de la muestra (indice de refraccion complejo,

espesores de las multicapas...)

Para la calibracion del angulo de incidencia se utiliza una muestra de silicio con
oxido nativo en su superficie de unos 2 nm de espesor y una gran calidad superficial.
Mediante una medida elipsométrica y una regresién es posible determinar el angulo
de incidencia introduciendo esta magnitud como parametro variable en el ajuste y
partiendo del valor obtenido de las lecturas del goniémetro con los brazos en linea en
la posicion de medida. Una vez obtenido el angulo de incidencia, otras posiciones
seran calculadas mediante la adicibn o sustraccién a este valor de incrementos de
angulos medidos con el goniémetro.

Un sencillo andlisis previo permite estimar el dngulo mas conveniente para realizar
esta calibracion. Se considera un sistema compuesto por silicio cristalino y una capa
de Oxido nativo, SiO,, de 2 nm de espesor. Si se calcula la sensibilidad de los
parametros elipsométricos con el espesor del 6xido (derivada de estas magnitudes con
respecto al espesor de la capa de SiO,) y se integra este valor para todo el espectro
calculado (250nm a 850 nm) se obtienen los resultados representados en la Figura 14.

Como se puede observar, el angulo para el que los parametros elipsométricos
tienen una mayor sensibilidad al espesor de 6xido nativo es en el entorno de 75°,
concretamente 75.25° para el caso que hemos estudiado. Justamente el angulo de

Brewster de la muestra.
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Figura 14. Sensibilidad de los pardmetros elipsométricos al espesor de
la capa de 6xido nativo de 2 nm de una muestra de silicio cristalino, en
funcién del angulo de incidencia. La sensibilidad ha sido integrada en
longitud de onda (250 nm a 850 nm) para cada angulo de incidencia
calculado.

En la Figura 15 se muestra la sensibilidad al espesor del 6xido nativo para un
angulo de 75° Los resultados obtenidos muestran grandes valores. Esta gran
sensibilidad es la razén por la cual se utilizan este tipo de muestras para la calibracion
del angulo de incidencia.
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Figura 15. Sensibilidad de los parametros elipsométricos la es pesor del 6xido nativo de
2 nm de una muestra de silicio cristalino par aun angulo de incidencia de 75°.
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A la vista de estos resultados, el angulo al que se debe realizarse la medida para la
calibracién deber4d ser cercano a 75°. Posteriormente se realizara un ajuste
seleccionando como parametros para la regresiéon el espesor del éxido nativo y el
angulo de incidencia.

Los siguientes valores se obtuvieron de la realizacion de una calibracion. El valor
obtenido en la regresion sobre los valores de tanY y cosDfue de

Angulo de incidencia: gi = 75.090011° + 0.000008°
Espesor del SiO;: e=2.21nm=0.01 nm
Desviacion estandar; s = 0.0007

Para contrastar los resultados se realiz6 la misma regresion sobre los parametros a
y b obteniendo:

Angulo de incidencia: gi = 75.07908° + 0.00005°
Espesor del SiOy: e=2.38nm £ 0.03 nm
Desviacion estandar: s = 0.0002

El promedio de estos resultados es g, = 75.085° + 0.006°. Otros &ngulos de

incidencia pueden determinarse mediante la lectura del intervalo angular desde esta
posicion calibrada con el gonidmetro. El valor medido en el goniometro para esta
posicion en esta calibracion fue f = 30°12’.

5.3.8. Comprobacion final: medida en configuracion linea

Una vez realizados los procedimientos descritos anteriormente de alineacién y
calibracién del instrumento, se realiza una comprobacién final para obtener una idea
de la precisién de nuestro instrumento. Esta comprobacién consiste en realizar una
medida en configuracién en linea, es decir, con los brazos del polarizador y del
analizador enfrentados.
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Figura 16. Medida en linea efectuada tras finalizar el proceso de calibracion.
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En esta situacion el coeficiente de reflexion r es igual a 1y, por tanto, tanY =1y
cosD=1. Las especificaciones del instrumento suministradas por el fabricante nos
aseguran una incertidumbre en la medida de menor de +0.005.

Por tanto, para verificar que todo el proceso de puesta punto del instrumento ha
concluido satisfactoriamente, se procede a realizar una medida en linea y se
comprueba que la medida esta dentro de especificaciones. En la Figura 16 se muestra
una medida en linea.

5.4. Incertidumbre de medida

Para conocer la exactitud de la medida de los parametros elipsométricos Y y Des
necesario estudiar la propagacion de las incertidumbres de medida debidas a las
contribuciones de cada elemento del elipsémetro espectroscopico: polarizador, muestra,
compensador, analizador, etc.

El objetivo es determinar las fuentes de incertidumbre de medida para desarrollar
métodos que permitan eliminar o minimizar sus contribuciones. La incertidumbre total de
la medida de Y y D tiene dos componentes: las incertidumbres debidas a errores
sistematicos y a errores aleatorios.

Para realizar el célculo de incertidumbres[9][10][11] se han seguido las referencias
[41[12][13]. Se ha supuesto que el elipsémetro es ideal y s6lo se han tenido en cuenta las
incertidumbres de primer orden. Como veremos, las contribuciones de los errores
sistematicos a la incertidumbre de medida son en su mayoria antisimétricas y, por tanto,
pueden ser eliminados mediante el método llamado media de dos zonas que
describiremos mas adelante. Este método es analogo al descrito en el apartado 4.4. para el
elipsémetro de nulo. En este apartado también se explica como las contribuciones de los
errores aleatorios también pueden ser minimizadas mediante la adecuada eleccién de la
posicion del analizador durante la medida (modo tracking) y la frecuencia de rotacion del
polarizador.

Una vez eliminadas o minimizadas las incertidumbres de primer orden, las
correspondientes a errores de segundo orden no pueden ser despreciadas. Sin embargo,
la Unica forma de estimarlos es numéricamente debido a que no se pueden encontrar
soluciones analiticas al problema, por lo que no seran tratados en este trabajo.

Las fuentes de incertidumbre en la medida que se consideraran seran las siguientes:

= El plano de incidencia no se conoce exactamente, lo que produce errores en la
determinacion de los azimuts de los componentes.

= |mperfecciones de los componentes.

= En el caso de la existencia de ventanas, éstas distorsionan el estado de
polarizacion de la luz.

= Ruido y otros arménicos en la intensidad distintos a los del componente 2w ,
siendo We la frecuencia de rotacion del polarizador.

Se estudiaran la contribucién a los errores sistematicos de las tres primeras fuentes de
incertidumbre y la contribucion a los errores aleatorios de la Ultima. En las secciones
siguientes se calculara la propagacion de las incertidumbres de medida del elipsémetro
espectroscépico, considerando estas contribuciones.
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5.4.1. Contribuciones de los errores sistematicos a la incertidumbre de medida

Recordemos que la sefial detectada por el elipsémetro espectroscopico es
(ecuacion 3.40):

I =1,(1+ acos2P +bsen2P) (5.55)
O lo que es lo mismo (ecuacién 3.38):
I(t) =1, +1 cos2w,t +I_ sen2w,t (5.56)

donde I, =lja y I, =1b. Como puede observarse la notacion escogida nos identifica
mediante un subindice los coeficientes de las funciones coseno y seno. A su vez se ha

expresado explicitamente la dependencia de la intensidad detectada con el tiempo, t, y
se ha descompuesto P =w,t siendo wy la frecuencia de rotacion del polarizador.

También se adoptara la notacion usual consistente en representar la funciéon seno
como Sy coseno como C para simplificar las expresiones.

De (5.2) se puede obtener las siguientes expresiones que relacionan los
parametros elipsométricos con los coeficientes anteriormente definidos:

i _Ic — CZA'sz
27T cc
toe e (5.57)
| b= Ii — SZASZY CD+dC
f I0 1- CZACZY
Diferenciando se llega a que
e C, -C . -S..S,, 6
aEdD?: 4(1- C,,C,,) (;(1_( éY c Z)A)CD de 2Y D24 fa@ag 6.58)
ng o InatszzvszzASmct é%sﬂsm% 0 %gdbb
o lo que es lo mismo
@Dﬁ_ 4 & (1' sz CzA)CmdC (sz - CZA)CD+dC - Szv SZA Qadlo 0

SZY D+dc

- (; Tg -

+= C, -C,) (1-C,.C,.) ~cdl; +((5.59)
dy 2 Q2 ( 2y 2A 2Y ~2A x i
g 2 1haS2vS2aSpiq §—2 — SavSorg, 0 bgdls o

Esta expresién nos relaciona la incertidumbre en la medida de los coeficientes de
la sefial detectada con la incertidumbre de medida de los pardmetros elipsométricos.
Luego una vez conocida la perturbacion que introduce una imperfeccién en el sistema
sobre la sefial detectada se puede calcular la incertidumbre de medida de los
pardmetros elipsométricos. Por consiguiente, esta expresion serd la que se utilizara
para calcular la propagacion de incertidumbres de medida.

Alberto Alvarez Herrero
116



5. Elipsémetro espectroscopico SECCION Ill. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

De esta expresion se extraen también otras conclusiones interesantes:

Ya que

2@'33%%3/%%@ ¥ (5.60)
edY g Aeos

Yool

D®0,p2

Debido a que la incertidumbre de medida serd enorme, la sensibilidad del
elipsémetro sera minima:

= sise utilizan angulos del analizador pequefios (A»0)
» si la muestra tiene unas caracteristicas tales que Y cercano a cero, o D
es006p.

Este Gltimo caso sucede para las muestras transparentes (D» 0, p) lo que incluye a
muchas de las que son de interés para las aplicaciones Opticas. La solucion consiste
en introducir un compensador acromatico que afiada un desfase adicional d. =p/2
permitiendo la medida en condiciones mas favorables.

Para calcular la incertidumbre de medida de los parametros elipsométricos
mediante la expresion (5.59) se consideraran en este trabajo las contribuciones a dg,
d., ds causadas por errores del angulo de azimut del polarizador y del analizador,
imperfecciones de los componentes y las introducidas por ventanas en el sistema.

Si I’ es la intensidad de luz detectada incluyendo los errores sistematicos de primer
orden e | es la intensidad ideal sin errores, entonces en el formalismo de Stokes:

I¢=1+d =(1 0 0 ORGAREMRELPRSEE .. (5.61)

donde T’ son las matrices reales de Mueller que representan a los componentes y a las
rotaciones con sus imperfecciones y errores. Por tanto, en primer orden se pueden
calcular a partir las imperfecciones representadas como X =Xx, +dx (siendo x el

azimut, la imperfeccién del polarizador, etc.):
_ _ T
TE)=T +dT —T(xo)+de+... (5.62)

Asi que, desarrollando (5.61), resulta la expresion:

di=dl +dl, +...+dl, =
=(1 0 0 0)AAREMREPEE. . +(1 0 0 0)AGREMREPEE, . +...| (5.63)
.+(1 0 0 O)ARCMRGPESE

Esta expresion es la que permite calcular las diferentes contribuciones a la sefial
detectada, d;, d,... d,, de cada fuente de incertidumbre considerada (azimut,
imperfecciéon del componente, etc.). Cada uno de los términos de (5.63) corresponde a
una de estas contribuciones. En los siguientes apartados se calculan cada uno de los
términos con objeto de determinar las diferentes contribuciones individuales.
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POLARIZADOR

Imperfeccién del polarizador

En general se supone que los polarizadores reales transmiten luz polarizada con

una pequefia elipticidad, g La expresion de la matriz de Mueller para un polarizador
real partiendo de la expresion en el formalismo de Jones de Azzam y Bashara [14] es

@+2¢ 1 0 290 a 1 0 06 a® 0 0 go

¢ i T 4¢ = ¢ -
pe-prgp 16 1 1-2¢ 0 207 1¢1 10 0180 0 0 gl oo

2¢ 0 0 4¢ 0% 260 0 0 0¢ 60 0 O 0°

29 29 0 05 % 00 058 g 0 0

En esta expresion sélo se ha tenido en cuenta el primer orden en la elipticidad.
Particularizando para el polarizador:

do=(1 0 0 0)AREMREIPES,,, :gPI"?a‘SZYSMCSZA (5.65)

Factorizando en términos de cos2P y sen2P,

%“0 O | agszYSzASDmC 9
Cd_I=g, ztg 0o (5.66)
S5 2§ o

Introduciéndolo en (5.59), se obtiene la contribucién a la incertidumbre de medida
de los pardmetros elipsométricos debido a la imperfeccién del analizador:

eﬁ”jDQ_ 20, a&2(1- C,,C,y )CD+dC 9 (5.67)
ng o SZASZY g(czY - CZAB 2YSD+d: B .

Por tanto, la imperfeccidon del polarizador introduce un error, tanto en la medida del
parametro elipsométrico Y como en la del parametro D. Se puede observar que
considerando que no se disponga de un compensador y, por tanto, d. =0, el error

para D es maximo para muestras transparentes (Cp = 1), caso para el que es minimo
el error introducido en Y (Sp = 0). De forma inversa el error es minimo para D cuando
Cp = 0 caso para el que el error introducido en Y es maximo. Este Ultimo se puede
eliminar situando el analizador en un azimut tal que Cy = C, . Como se explicara mas
adelante, este procedimiento, que reduce también otros errores y que se fundamenta
en posicionar el analizadoren Y = A, se denomina modo tracking.

Por otro lado, la contribucién a la incertidumbre es méxima si el analizador est&
situado con el eje paralelo al plano de incidencia §,» = 0) o la muestra tiene unas
caracteristicas tales que Y = 0. Estos resultados ya se anticiparon a partir del analisis
de la expresién (5.59) teniendo en cuenta (5.60).
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Error en el azimut del polarizador

Si la muestra estd mal orientada o el valor Pg de la calibracién es erréneo, se
producird un error dP en el valor del azimut del analizador. Mediante la expresién
(5.62) se puede calcular la matriz de rotacion con la perturbacion:

a® 0 0 0o

0 -s_ -Cc, O.
dR., =2dP ¢ ® T T+ (5.68)
¢0 C, -S, OF

2P 2P

& o o o0}

De donde resulta que

d;=(1 0 0 0)AREMURGPSF,,, =P 2(S,,C,,CouCon +Cay - S20)S:0)(6.69)

Separando en términos de sen2P y cos2P, se llega a

all, 6 | ge 0 0
édlc =P S, CoCon - (5.70)
dls B 8 sz - SZA El

Introduciendo en (5.59) se obtiene la contribucion a la incertidumbre de medida de
los pardmetros elisométricos

@Df)_ dapP @& 2(C2A - C2Y )SD+dC

5
= T (5.71)
ng g S;aSy g(l' C,.Cy )S,y CD+Q: 2

Por tanto, la imperfeccion del polarizador introduce un error, tanto en la medida del

parametro elipsométrico Y como en la del pardmetro D. Se puede observar que el
resultado es la situacion inversa de la obtenida al considerar la imperfeccion del

polarizador. En efecto, considerando que d. =0, el error para D es minimo para

muestras transparentes Sp = 0), caso para el que es minimo el error introducido en
Y (Cp = 1) . De forma analoga el error es maximo para D cuando Cp = 0, caso para el
que el error introducido en Y es minimo. El error introducido en D se puede eliminar
situando el analizador en un azimut tal que Cy = Ca (modo tracking).

De nuevo, la contribucidon a la incertidumbre es méxima si el analizador esta
situado con el eje paralelo al plano de incidencia §,4 = 0) o la muestra tiene unas
caracteristicas tales que Y = 0. Estos resultados se anticiparon a partir del andlisis de
la expresién (5.59) teniendo en cuenta (5.60).
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ANALIZADOR
Anélogamente se realizan los célculos para el analizador

Imperfeccién del analizador

Siguiendo los calculos para la imperfeccion del analizador obtenemos

asll, 6 & 0 o
Cy ~_ lhat G -
dlc +=70a 2 C 0 - (5.72)
dis g &S2vSou,
y, por tanto, la contribucién a la incertidumbre de medida resulta ser:
D6 _ 2g, &6 573
8v 55,805 73

Puede observarse que la imperfeccion del analizador introduce un error
Unicamente en la medida del parametro elipsométrico D, no afectando a la medida de
Y . La incertidumbre de medida es maxima cuando el eje del analizador esta paralelo al
plano de incidencia (A = 0).

Error en el azimut del analizador

De la misma forma repetimos los célculos para los errores provenientes de la
determinacién del azimut del analizador. Los resultados son que

aell, 0 | & CyyS;a 9
Sdc = dA = & S - (5.74)
édls 2 852\(C2A3D+dC B

Asi que, la contribucion a la incertidumbre de medida es:

alD6_ dA =0 ¢

== - (5.75)
ng (%] SzA 2y @

Luego un error en la determinacion del azimut del polarizador produce un error
Unicamente en la determinacién del parametro elipsométrico Y. La incertidumbre de
medida es maxima cuando el eje del analizador esta paralelo al plano de incidencia
(A=0).
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VENTANAS

En el caso de que existan ventanas en el montaje experimental (por ejemplo,
medidas in situ) la mayor fuente de errores es la birrefringencia que puede producirse
por estrés, gradientes de presion... Para este caso la ventana se trata
mateméticamente como una ldmina retardadora con un pequefio desfase. La matriz
de Mueller que representa este componente en primer orden es:

® 0 0 0
S0 0 0 -S,:

V, =1+df ¢ = (5.76)
¢0 0 0 GC,*
f0 -s, -c,, 0}

donde f es el retardo en la fase y zel azimut del eje rapido.

Ventana de entrada

Haciendo los célculos indicados anteriormente se llega a:

aﬂlotl') | & “Sy. Gy SiaS,, 9
%dlc = df 22 Sy S:sS2 + (5.77)
dis 2 gsoszy CoaSy - SD+dCSZYSZAC22 E(

Obteniendo que la contribucién a la incertidumbre de medida de los parametros
elipsométricos es:

Do df ?MC]:_ZZ - Cdc CZASZZ 9
ESdC SZY SZZ

&5 S, o

Por consiguiente, la introduccion de una ventana de entrada en el sistema
introduce un error en la determinacion de ambos parametros elipsométricos Y y D.
Nuevamente, la incertidumbre de medida es maxima cuando el eje del analizador esta
paralelo al plano de incidencia (A = 0).

Ventana de salida

De la misma forma se realizan los calculos para la ventana de salida:

all, 0 | ®e0 o
Sl T =- df 2S04, SonSey €Sz 1, (5.79)
édls 5 8'C22¢E

de donde se obtiene la contribucion a la incertidumbre de medida de los parametros
elipsométricos:
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&5 S,.Sm

1s
2

D+d:

@D('j: o ¢ ggmdc (sz - CZA)822¢ - Sz YSZAC22¢9

SzY(l' CZACZY )Szz¢

(5.80)

Por tanto, la introduccion de una ventana de entrada en d sistema introduce un

la determinacion de ambos parametros elipsométricos Y y D. La
incertidumbre de medida es maxima cuando el eje del analizador esta paralelo al

plano de incidencia (A = 0) o la muestra tiene unas caracteristicas tales queY = 0.

error en

5.4.2. Disminucion de los errores sisteméaticos: media de dos zonas

El desarrollo anterior tenia como objetivo el conocimiento de la contribucion de las
diferentes fuentes de error a la incertidumbre de la medida elipsométrica para la
eliminacion o reduccion de los errores sistematicos.

El andlisis de los resultados obtenidos permite desarrollar una técnica andloga a la
utilizada con el elipsémetro de nulo (apartado 4.4.2.). Con la denominada media de dos
zonas es posible la eliminacion de casi todas las contribuciones de los errores
sistematicos a la incertidumbre en primer orden.

Media de dos zonas

La Tabla 10 resume las expresiones analiticas de las contribuciones a la
incertidumbre de medida de los errores sistematicos de primer orden.

Media
dD dy 2
zonas
= 2(1-CcC C. -C
S | Imperfeccion ( 2A T2V )CD“ic (C,y 2A )SD+dc S
IS S2aSay S,A
L 2(C,, - C 1-C,C
8 Azimut _ dP ( 2A 2Y )SD+(1; _ dP ( 2AN2Y )CD+dc SI’
SZYSZA SZA
= 2
) Imperfeccion N S_ 0 Si
g 2A
g S
g Azimut 0 _ a2y Sf
2A
-5,,C_-C, C,S S S
9 Entrada Sof —2AT2z  Tde AT - df e Sy Sx si
g Saa 2S,,
é Salida -df ¢CD+d° Cov - Con)Sare~ Sy S2aCoue o ¢SD+dc (1-C,.Cp )S, No
SavSon 2s,,

Tabla 10. Resumen de las contribuciones a la incertidumbre en la medida del
elipsémetro espectroscopico. Se ha sefialado que contribuciones pueden ser
eliminadas mediante la media de dos zonas.
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Se puede observar que la mayoria son antisimétricas para el angulo del analizador.
Esto sugiere un método para la eliminacion de estos errores: si se realizan dos
medidas de los parametros elipsométricos (Y1, Dy) y (Y, D) con angulos del
analizador A y —A; y se calcula la media,

;7 = Y1+ Y 2

! 2 (5.81)
i5.D*D,

i 2

los valores resultantes estaran libres de todos los errores sistematicos de primer orden
que sean antisimétricos. Este método se llama media de dos zonas y contribuye
sustancialmente a mejorar la exactitud del instrumento de forma analoga a la descrita
para el elipsémetro de nulo (apartado 4.4.2.).

En la Tabla 10, también se indican las incertidumbres que se eliminan mediante
este método y su origen.

En conclusion, con la media de dos zonas se eliminan todos los errores
sistemaéticos de primer orden que se han considerado en este apartado excepto los
introducidos por las ventanas de salida. Por tanto, la exactitud de la medida se
incrementarqd con este método debido a que permite la reduccion de errores
sisteméticos. Actualmente este procedimiento se estd implementando en el
elipsémetro espectroscopico para lo que es necesario modificar la aplicacién software
de automatizacion de la medida.

5.4.3. Contribucién de los errores aleatorios a la incertidumbre de medida

En este apartado se calcula la contribucién a la incertidumbre de medida de los
errores aleatorios.

Se considerara que el elipsometro e ideal y, por lo tanto, estd perfectamente
alineado y no tiene imperfecciones en sus componentes.

La incertidumbre de medida de los parametros elipsométricos vendra dada por las
expresiénes [10][11]:

&ﬂDO &ﬂDO aano52
ﬂlog gﬂl:ra T

, (5.82)
GQTY &ﬂY fﬂTY 0
o s¢ + + S§
&M, g ﬂ &ML g &1 g

u(D)? =
u(Y)y =

donde u(D) y u(Y) son las ncertidumbres de medida de Dy Y respectivamente y s,
S Ss son las desviaciones estandar de los coeficientes lg, Ic, Is.
Por tanto, en nuestro caso se encuentra que

+G4 g4

(;GE(CZY ) S, SzApZ (Cyy - CzA)ZCS SZ 522A _@ 0
aEu(D) 6_ 1 & q- CZYCZA) 652 1(5.83)
Yy, S.Sisic ey . 2 s
eU( )ﬂ D (Cyy 4CZA) SzzYSEZ) %S;SS 0 %Sé
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Anélogamente se puede calcular la incertidumbre de medida de los parametros
elipsométricos en funcion de los coeficientes a y b:

3 2@ (C,, -C,,)C2, -S2,S2 0 )
(D) 6_4(1-C,,C,) O “‘2) o T @y o g gy
QY §,.S3SiS0n agws 2.0 géu(b)z 4

donde u(a) y u(b) son las incertidumbres de medidade Dy Y respectivamente.
Puede observarse que al igual que para la contribucién a la incertidumbre de los
errores sistematicos, también se satisface que

.
S0 Qv m ¥ (5.85)
eu(Y) g #reo;

vyeol

D®0,p

y por tanto las conclusiones sobre las zonas de baja sensibilidad en la medida son
reafirmadas con los resultados de las contribuciones a la incertidumbre de medida de
los errores aletorios.

Los errores aleatorios pueden ser atribuidos a ruidos sin correlacionar y a ruidos
correlacionados. A continuacion se describen ambas contribuciones.

RUIDOS SIN CORRELACIONAR

Son debidos a
= ruido de fondo del detector.
= ruido shot.

La exactitud de los elipsémetros de nulo esta limitada de forma importante por el
ruido de fondo del detector. Sin embargo, la exactitud con los elipsémetros
espectroscopicos esta condicionada debido al denominado ruido shot [15]. Este ruido
se debe a la fluctuacién inherente en kb fotocorriente generada por el detector, debida
la naturaleza discreta de fotones y electrones. El flujo de fotones incidentes en el
detector debe satisfacer una distribucién de Poisson para que el ruido generado por el
detector se denomine ruido shot.

La expresién (5.56) muestra el flujo de luz incidente en el detector, siendo |Iq el
promedio de la intensidad que llega al detector. La determinacion de los coeficientes
de Fourier (lo, Ic, Is) o los normalizados (@, b), esta limitada por las inestabilidades en
la fuente de luz, el ruido shot, o el nivel de ruido de fondo del detector.

Los coeficientes lg, Ic, Is se determinan del muestreo de N valores, |; (i=1,2,...,,N) de
la intensidad incidente, tomados a intervalos iguales sobre un ciclo de componente
sinusoidal de acuerdo a las expresiones usuales:

N

3 3 o
ali a licosq a lisenq
lo+dly = I +dle = E———; | +dlg = 2—— 5.86
0 0 N C C 2N S S 2N ( )
. 2p(i-1 . . .
siendo @, = N En (5.86) do, dc, ds denotan las incertidumbres de las medidas

de los coeficientes Iy, Ic, Is debido a los errores aleatorios, respectivamente.
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El valor rms (rootmean-square) de estas incertidumbres se puede calcular suponiendo
que la intensidad muestreada tiene la forma:

L =1(q)+d,, (5.87)

donde I(g;) estd dada por la ecuacion (5.56) con g =2P y d; es la incertidumbre
experimental de I;. Por simplicidad, se supondra un filtrado ideal, en el que:

» La componente sinusoidal de la sefial no esta atenuada con respecto a
la sefial DC.

= En n° total de los fotones que contribuyen a la fotocorriente (producto
de todos los fotones que llegan al detector por la eficiencia cuantica h)
son contados en un intervalo de muestreo DT.

= Entre sucesivos puntos de datos I; y lii; y las cantidades d;y dj.; no
estan correlacionadas.

Entonces la incertidumbre rms de |; resulta ser [16]:

e haw(i(g, ) + Inep)
I™s @, — (5.88)

donde 7w es la energia del foton y I,y €S la potencia equivalente del ruido foise

equivalent power) del detector. Sustituyendo (5.56) (5.87) y (5.88) en (5.86) y haciendo
uso de la falta de correlacion entre las sucesivas incertidumbres d; y dj; resulta:

dlrms — th(IO +|nep)
0 T : (5.89)

dléms = dlsrms - dl(l’)msﬁ

donde Ty, es el tiempo total de adquisicion (T,, =mNDT , sendo m el nUmero de

tot
periodos completos adquiridos). Por tanto, la misma relacién se obtiene para las
desviaciones estandar:

c =S¢ =5,42 (5.90)

De las ecuaciones (5.57) y (5.90) y haciendo el calculo,

2
u@)= %250 aena + s
&y g ~ &M g

&fla 0 aE!ﬂa
u(b) = H s2
\/eﬂ'o o g'”'s o

: (5.91)

donde u(a) y u(b) son las incertidumbres de medida de a y b; se llega a que
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2+a?
u@)=,|—5—-So
° (5.92)
2
u(b) = ZTZb s,
0

Las cantidades u(a) y u(b) tienen las dependencias usuales , JE para los sistemas

limitados por el ruido shot, y 1;* para los sistemas limitados por el ruido del detector.
Asi que

Sy ~ L (5.93)

‘\l IOTtot

Finalmente se concluye, sustituyendo (5.84) en (5.83) que

_tanyY
u(tany)= 1 2 u(a)
a’b’ ) ) (5.94)
——u(a)” +u(b)
u(D) = @-a’)
1-a’- b’

Luego la incertidumbre sera minima cuando a? +b? =1 para la medida Dy cuando

a =1 para la medida de Y. A partir de estos resultados se puede establecer un
procedimiento de medida de reduce los errores aleatorios y que se describe en el
apartado 5.1.4.

RUIDOS CORRELACIONADOS

Las fuentes de perturbaciones de la medida que producen ruidos correlacionados
son debidos fundamentalmente a

=  Fluctuaciones periédicas de la intensidad.
= Vibraciones de la muestra o del polarizador.
= Interferencias en la electrénica de la frecuencia principal.

Aunque las frecuencias de estas perturbaciones pueden ser bien conocidas, la fase
en el momento de la medida puede ser desconocida y puede cambiar de una medida a
otra con lo que se introducen errores aleatorios. Los errores en los que se
consideraran son las frecuencias que causan las mayores perturbaciones.

Se calcula a continuacion, la contribucion de las fluctuaciones de la fuente
luminosa a estos errores aleatorios producidos por ruidos correlacionados. Se supone
gue la fuente de luz produce una intesidad I(t) que viene dada por la siguiente
expresion:

I(t) =1, +d(w)cos(wt+ ), (5.95)
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donde se ha introducido un factor de fase arbitrario f. Asi que la intensidad detectada,
lget, SEra:

(t) =(l, +dli(w)cos(wt +f))(1- C,,C,, +(C,, - C,, )cos2w,t+S,,S,,C_ sin2w,t) (5.96)

det 2Y D

Desarrollando esta expresion y mediante el calculo de las integrales de Fourier se
obtienen las relaciones de los coeficientes I, I¢, Is. En efecto:

lo = (lger)

. , 5.97
o Hilg 3(3 (t) e dt (.97
t 0
donde
(Idet> es el promedio temporal de la sefial detectada.
N es el nimero de vueltas del polarizador durante la adquisicion,
y
4
t=—EN (5.98)
w

En las expresiones de los coeficientes lg, Ic, |s resultantes aparecen unos términos
perturbativos con respecto al caso ideal. Aparece entonces una dependencia cruzada
de unos coeficientes con otros. Los términos que constituyen esta perturbacién son
directamente proporcionales a dos cantidades:

= El coeficiente d(w)/lo: esta cantidad es la inversa del coeficiente sefial-
ruido. Luego a menor coeficiente sefial-ruido mayor sera la perturbacion.

» Lafuncién sinc(x;f) definida como

sin(x +f)- sinf

sinc(x;f)= (5.99)

Esta funcién es aproximadamente nula cuando |x| > 8p. Teniendo en cuenta esta

consideracion se pueden determinar las regiones en el espectro de frecuencias donde
las contribuciones a la incertidumbre debido a los errores aleatorios correlacionados
son maximas. El argumento de la funcién sinc que aparece en los términos
perturbativos es:

X =wt
X = (2w, - Wit (5.100)
X = (4w, - W)t

Por tanto teniendo en cuenta (5.98) se obtienen las expresiones de las regiones en
funcidn de la frecuencia del ruido wy la frecuencia de giro del polarizador, w;:
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O<W<2WP
N
ow, - B <y <o, + 20 (5.101)
" N PN
aw, - 2w, <W<4WP+2WP
N N

En conclusion, la eleccion de la frecuencia de rotacion del polarizador resulta gran
importancia para disminuir el ruido aleatorio correlacionado. Para ello es necesario
tener informacion sobre la banda en frecuencias a las que puede producirse el ruido.
La aplicacion en el elipsémetro espectroscopico para reducir este tipo de errores
aleatorios se explica en el siguiente apartado

5.4.4. Disminucién de los errores aleatorios: modo tracking y velocidad de rotacion

Los calculos anteriores tienen como objetivo el conocimiento de la contribucién de
las diferentes fuentes de error a la incertidumbre de la medida elipsométrica para la
eliminacién o reduccién de los errores aleatorios.

El andlisis de los resultados obtenidos permite desarrollar el método de modo
tracking para la reduccion de errores. Asi mismo también permiten seleccionar la
velocidad angular de rotacién adecuada para el polarizador con objeto de disminuir el
ruido correlacionado y, por consiguiente, disminuir la incertidumbre de medida.

Modo tracking

Si se considera el caso mas simple, en el que el detector puede suponerse ideal, el
coeficiente sefial-ruido no depende de la intensidad media, entonces u(a) = u(b)
independientemente de a y b. Sabiendo que |a],p|£ 1 y observando la ecuacion (5.94)

se concluye que hay un minimo absoluto en la incertidumbre de la medida cuando
a =b =0. Por tanto, si se recuerda la expresion (5.57):

‘: a= Con-Cyy

T 1-C,,C

! 2T (5.102)
T b= S2A82YCD+dC

* 1- CZACZY

se puede concluir que el angulo del analizador 6ptimo para realizar las medidas es

=tanY (5.103)

|tan Aoptimo

Para la realizacion experimental, se supone que la funcion tanY(l) es una funcién
continua y, por tanto, se espera que para dos longitudes de onda contiguas los valores
de tanY sean similares. Entonces se realiza una medida con el analizador situado en

angulo cuyo valor es el de Y medido en la longitud de onda previa. Para la primera
medida de la serie, se lleva a cabo una medida previa con el analizador a 45°. Para el
azimut del analizador puede demostrarse que no se introducen grandes errores en la
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medida aunque no sea el éptimo [17]. Con el resultado obtenido de Y se repite la
medida situando el analizador en ese angulo y esta medida es la que considera como
la primera valida.

Ademas de esta conclusion también se puede extraer de estas mismas ecuaciones
que el D 6ptimo es /2. Lo que una vez mas sugiere la utilizacion de un compensador
acromatico en el caso de muestras transparentes donde D es p o cero.

Velocidad de rotacion del polarizador

Del estudio de la influencia de los ruidos correlacionados se concluye que se deben
utilizar frecuencias de rotacion del polarizador cuyos multiplos estén alejados de las
frecuencias de los posibles ruidos.

Habitualmente la fuente de ruidos correlacionados mas importante es la red
eléctrica alterna (50 Hz). Por ello, la frecuencia de rotacion del polarizador del
elipsémetro espectroscépico ES-4G es 40 Hz.

Ademas se puede observar que la region en frecuencias donde el instrumento es
sensible a estos errores puede reducirse aumentando el ndamero de ciclos del
polarizador N durante la adquisicién.

Para el caso tipico del elipsémetro ES-4G, el nimero de ciclos es 1000. Asi que,
aplicando (5.101), se tienen las siguientes regiones en frecuencias donde los ruidos
tienen contribuciones significativas a la incertidumbre de la medida:

0<n<0.08
79.92 <n <80.08 (5.104)
159.92 <n < 160.08

Las frecuencias han sido expresadas en Hz. Como se puede observar estas

regiones estadn alejadas de los posibles ruidos derivados de los 50 Hz de la red
eléctrica gracias a la eleccién de una frecuencia de rotacion del polarizador de 40 Hz.

5.5. El compensador acromatico

5.5.1. Justificacion y requerimientos

Una de las principales conclusiones del apartado anterior es que la incertidumbre
de las medidas es maxima para las muestras cuyo parametro elipsométrico Des 0 6 p,
como por ejemplo los sustratos transparentes. La solucién éptima para caracterizar
estos materiales, de importancia primordial en las aplicaciones opticas, es introducir
un desfase cercano a p/2 lo que permite situarse en unos valores de los parametros
elipsométricos donde la incertidumbre se minimiza.

Para ello se inserta en el brazo del analizador un compensador acromatico, el cual
introduce un retardo, d, entre las dos componentes de la polarizacién
aproximadamente constante en todo el espectro Gtil. Esta Ultima caracteristica es de
gran importancia para los elipsémetros espectroscopicos ya que permite la
introduccién de un desfase de aproximadamente constante de p/2 para todas las
medidas espectrales.
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5.5.2. Disefios de compensadores acromaticos

Existen varias soluciones [18] para el disefio de estos componentes, basados
fundamentalmente en el desfase producido por la reflexion interna en prismas. En la
Figura 17 aparecen algunos ejemplos.

|, G4.T*

BO®
N

(£}

Figura 17. Tipos de compensadores acromaticos: (a) Rombo de Fresnel. (b)
Rombo optimizado de King con un angulo de 51.5° y una superficie reflectante
con un recubrimiento de 200 A de MgF.. (c)Rombo de Mooney. (d)
Compensador acromatico 1 (CA-1). (e) Compensador acromatico 2 (CA-2).(f)
CA-2 con el angulo cambiado a 72.2° y la superficie base recubierta con 275 A
de MgF-. (g) Compensador acromatico 3 (CA-3) compuesto por dos primas de
vidrio y un espejo de aluminio. Referencia [18].

La eleccién de uno de los disefios mostrados anteriormente dependera de la
aplicacién y, concretamente, de aspectos como la tolerancia del sistema a
desviaciones del haz, intervalo espectral, grado de colimacién del haz, diametro del
haz, espacio disponible en el sistema, y exactitud requerida.

En la Tabla 11 se resumen las principales caracteristicas de los compensadores de
la Figura 17. Se detalla para cada compensador si el haz se desvia o sufre una
traslacién paralela a su paso por el elemento. También se indica el &ngulo de
incidencia interno del haz, asi como el material del que estd compuesto. Finalmente,
se detalla la variacién de la fase retardada, Ddc, sobre el retardo nominal d: =p/2 con
respecto a la longitud de onda y al angulo de incidencia del haz.

Como puede observarse en la Figura 17 el haz debe incidir normal a la primera
superficie del compensador. En la Figura 18 y la Figura 19 se muestra el desfase en
funcion de longitud de onda para los distintos compensadores acromaticos.
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SECCION Ill. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Variacion de la fase retardada
con lalongitud con el &ngulo
de onda deincidencia
._|Incidencia
Trayectoria| . Ddc | Ddc | Angulo
Nombre del haz |nt(%;na Material © (nm) © ©
Rombo de Fresne| Trasladada | 54.7 Vidrio Crown | 25 [ [365.0,768.2] | 9.1 | [7.7]
Rombo de Fresne| Trasladada |  51.5 Vidrio Crown | 0.4 |[334.1,546.1] | 25 | [-4,6]
con recubrimientol 1 qagqada | 540 | Cuarzofundido | 0.7 | 214.8,334.1] | <0.5 | [-1.5,1.5]
Rombo de Mooney| Desviada 60.0 Vidrio Flint | 1.9 | [404.7,670.8] | 0.7 | [-7.7]
CA-1 Sindesviar | 74.3 | Cuarzofundido | 2 0 | [300.0,800.0] | 0.7 | [7.7]
CA-2 Sin desviar | 73.2, 65.4 | Cuarzo fundido | 2 9 | [300.0, 800.0] | 13.2 | [-3,3]
CA-2 )
con recubrimientol Sin desviar 72.2 | Cuarzofundido | 0.3 | [214.0,546.1] | 6.0 [[-1.5,1.5]
CA-3 Sin desviar [ 535 Vidrio Crown | 16 | [365.0,768.2] | 9.4 | [7,7]

Tabla 11. Resumen de las principales caracteristicas de los
compensadores acromaticos de la Figura 17. Referencia [18].
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Figura 18. Desfase introducido en funciéon de longitud de onda para los
diferentes compensadores acromaticos de la Figura 17. Referencia [18].
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Figura 19. Desfase introducido en funcién de longitud de onda para los
diferentes compensadores acromaticos de la Figura 17. Referencia [18].
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Debido a que los disefios (A), (B) y (C) desvian o trasladan la trayectoria del haz, no
son utiles para nuestro instrumento y quedan descartados. El disefio (D) también es
desestimado ya que implica una modificacién estructural del elipsémetro. En efecto, la
longitud del compensador requerida para obtener wuna apertura Gtil de
aproximadamente 1 cm de diametro (didmetro del haz) implica modificar
mecanicamente el brazo del analizador. Los disefios (E) y (F) tienen el mismo problema
y, ademas, son muy sensibles a desviaciones de la normal del angulo de incidencia
produciendo variaciones importantes en el desfase tal y se aprecia en la Figura 20.

hose refordalion,deg

=

Angle of incidence deg

Figura 20. Variacion del desfase introducido por los compensadores
acromaticos de la figura 10 en funcién del angulo de incidencia del haz.
Referencia [18].

Todo ello lleva a considerar el disefio (G) como el 6ptimo para nuestra aplicacién
atendiendo a los requisitos de disefio compacto y no desviacion del haz incidente.
Ademas este disefio equilibra de forma éptima el compromiso entre un retardo
aproximadamente constante para todo el espectro visible y la sensibilidad reducida a
desviaciones del angulo de incidencia.

5.5.3. Compensador acromatico CA-3

Este disefio fue propuesto por Krasilov (1967) y como se aprecia en la Figura 17
consiste en dos reflexiones internas en dos prismas isésceles y una reflexién externa
en una superficie aluminizada. Bennett (1970) recalcul6 los angulos de los prismas ya
que en el trabajo original del Krasilov habia algunos errores.

Las mayores ventajas de este disefio son que la trayectoria del haz no se desviay la
gran apertura en comparacion con su longitud. La acromatizacién en longitud de onda
es casi tan buena como las de los (D), (E) y (F) lo que es destacable teniendo en
cuenta que estos ultimos dispositivos estan hechos de cuarzo fundido.
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El disefio de una montura adecuada para la introduccién del compensador en el
brazo del analizador del elipsometro es sencillo. Ademas, sélo requiere una
moadificaciéon minima del instrumento: afiadir una serie de taladros roscados para la
sujecion del compensador en la tapa frontal de entrada del brazo del analizador. El
compensador acromatico ha sido suministrado por SOPRA con una montura que
permite el desplazamiento lateral del elemento para insertarlo o retirarlo del sistema
segun sea conveniente.
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Figura 21. Medida elipsométrica en configuracién en linea con el
compensador acromatico.
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Figura 22. Desfase introducido por el compensador acromatico
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El desfase d: introducido por el compensador se determina realizando una medida
elipsométrica en configuraciéon en linea. En la Figura 21 se muestra el resultado de
una medida con los brazos del elipsdmetro enfrentados, con el analizador situado en
el brazo del analizador. Se debe recordar que para una medida en configuracién en
Iinea los valores esperados son tanY =1.000+0.005 y cos D=1.000+0.005.

Por tanto, el desfase que introduce el compensador d: es el que aparece en la
Figura 22. Como puede observarse el desfase introducido difiere de —~13° de p/2. Esto
resultado se debe probablemente a un ligero desalineamiento de los diferentes
elementos que componen el compensador. Sin embargo, este desajuste no es critico
ya que el desfase que introduce el compensador permite situar el parametro D dentro
de la regién de alta sensibilidad. En efecto, lo realmente relevante es evitar las zonas
de baja sensibilidad (D~ O,p). Por otro lado, se puede apreciar que la variacion de la
fase con respecto a la longitud de onda es algo menor de lo esperado (Tabla 11) ya que
es del orden de 1.6° para el intervalo espectral de 300 nm a 800 nm.

5.5.4. Procedimiento de medida con el compensador acromatico

La medida de una muestra con el compensador acromatico requiere, en primer
lugar, la determinacion del desfase ¢ introducido mediante una medida en
configuracion en linea como la mostrada en el apartado anterior. En segundo lugar es
necesario realizar una medida con el compensador y otra sin el compensador de la
muestra. La medida sin el compensador permite conocer de forma directa el
parametro tanY y el signo de D. No6tese que en un elipsometro sin compensador el
signo de D es ambiguo debido a que sélo se obtiene el valor del coseno de ese angulo.
Sin embargo, el signo de D queda determinado mediante la medida de la muestra con
y sin compensador.

El parametro D se obtiene mediante la expresion 3.43 descrita en el apartado 3.6:

cos D = cosd, cos(D+d,) +\/(cos2 d. - 1) (cosz(D+ deo) - 1) (5.105)

Si denotamos como D al parametro obtenido de la medida sin el compensador y
como D' al resultante de la expresion (5.105), las medidas pueden combinarse para
obtener la mejor exactitud dependiendo de los valores de D. Para ello se utiliza la
siguiente relacién:

€0S Do = (1- P)cos D+ P cos D¢
_cos’D+(1- cos*(D+d.)) (5.106)

2

P

Esta opcion tiene en cuenta que la medida con mayor exactitud es aquella cuyo
valor del desfase total 06 de D+d: ) estd mas cercano a p/2. Es especialmente (til
para medidas que a lo largo de todo el espectro recorren todo el intervalo de 0 a p.
Seréa el método que nosotros utilizaremos habitualmente.

En la Figura 23 se observan los resultados obtenidos de una medida elipsométrica
de una muestra con el compensador y sin el compensador. La muestra es una capa
transparente de material fotocromico realizada mediante la técnica sol-gel [19] de un
espesor estimado de 1310 nm depositada sobre un vidrio portamuestras. Puede
observarse el elevado aumento en la sensibilidad y la eliminacion de ruido conseguida.
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Mientras que en la medida sin compensador el resultado es un valor de cosD=1 con
picos producidos por ruido aleatorio, la medida con el compensador resulta limpia de
ruidos y permite apreciar variaciones por debajo de 0.0001 en la curva espectral de
cosD.

En conclusion, la inclusion de un compensador acromatico permite incrementar
notablemente la sensibilidad del elipsémetro y disminuye la incertidumbre de medida
para las muestras cuyo parametro elipsométrico D sea aproximadamente igual a 0 6 p.
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Figura 23. Comparacién de los resultados obtenidos con el
compensador acromatico y sin el compensador. La muestra es una
capa delgada transparente de material fotocrémico realizada mediante
la técnica sol-gel de un espesor estimado de 1310 nm depositado
sobre un vidrio portamuestras.

5.6. CaAmaraclimética

5.6.1. Justificacion y requerimientos

Uno de los intereses principales de esta investigacion, tal y como se expuso en el
capitulo introductorio, es el estudio de los cambios de las propiedades Opticas de los
materiales cuando las condiciones ambientales son alteradas (humedad relativa,
temperatura, etc.). Para alcanzar este objetivo se especificd, diseid y fabricé una
camara climatica adaptada al elipsdbmetro espectroscépico para realizar medidas
in situ de estos cambios en los materiales bajo estudio. Se seleccion6 como magnitud
principal a controlar la humedad relativa del ambiente de la muestra a medir.

Los requisitos principales para esta cAmara climaética fueron:

= Compatibilidad con el elipsémetro.

=  Control aproximado de la humedad relativa en el rango de 10%-80% de HR.
= Estabilidad de la humedad relativa (3% HR).

=  Minimizacion de los errores introducidos por las ventanas.
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Figura 24. Camara climatica acoplada al elipsémetro ES-4G.

5.6.2. Disefio

La compatibilidad al elipsémetro es un requisito que revestia mucha complejidad
debido al poco espacio disponible, a la necesidad imprescindible de no vifietear el haz
de luz durante su recorrido antes o después de su reflexién sobre la muestra y a la
necesidad de posicionamiento de la misma. Existia la dificultad afadida de la
conveniencia de facilitar la posibilidad de seleccionar el angulo de incidencia
dependiendo de la idoneidad para el sistema bajo estudio. Debido a que los errores
introducidos por el cambio de polarizacion de la luz al atravesar las ventanas se
minimizan cuando la incidencia es normal a la superficie de las mismas, la seleccién
del angulo de incidencia tiene una implicaciéon directa en el disefio mecanico de la
camara. Dada la complejidad se decidid6 no implementar la posibilidad de variar el
angulo de incidencia quedando fijado a aproximadamente 70°, ya que este angulo
resulta adecuado para la mayoria de las muestras previstas.

Tras varios disefios se realizaron tres modelos a escala real en cartén y madera
para comprobar la adaptabilidad mecéanica al elipsémetro. La camara climatica se
realizé finalmente en aluminio anonizado en negro para evitar reflejos espurios. La
estanqueidad de la camara climatica conseguida mediante la introduccién de juntas
téricas aseguré la estabilidad de la humedad relativa ambiental en el entorno de la
muestra.

El cambio de humedad relativa dentro de la cadmara se realiz6 mediante la
introduccion de nitrégeno seco mezclado con diferentes concentraciones de vapor de
agua a través de unos racores insertados en una pared. También, se realizaron una
serie de orificios en la pared opuesta para evitar la sobrepresion dentro de la camara lo
que produciria un estrés adicional en las ventanas y, por tanto, una birrefringencia
inducida que introduciria un error mayor. La mezcla de nitrégeno seco y vapor de agua
se obtiene haciendo atravesar el nitrégeno un recipiente con agua en un dispositivo,
también especialmente desarrollado para este sistema.

Con el objeto de conocer las condiciones ambientales durante la medida, a la
camara se le adapté un sensor de humedad y temperatura comercial (VAISALA,
PHM233 con la sonda HMP46) con una exactitud de 0.2°C y 1%HR.
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5.6.3. Prestaciones de la cAmara climatica

La Figura 25 reproduce las pruebas realizadas con la camara climatica para
constatar las prestaciones finales una vez integrada en el elipsémetro. Este ensayo
consistio en la introduccion de vapor hasta la obtencion de un valor de la humedad
relativa similar al prefijado. A partir de ese momento se realizaron lecturas del sensor
de humedad y temperatura cada minuto durante 30 minutos. Este proceso se efectud
partiendo de valores bajos de la humedad relativa y variando los mismos hacia valores
altos (rampa ascendente) y a la inversa (rampa descendente)

rampa ascendente

— - - rampa descendente

100

90
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40 sozz
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0 5 10 15 20 25 30
tiempo (minutos)

Figura 25. Estabilidad y control de la humedad relativa en la camara climatica.

La primera conclusion que resulta de este ensayo es que el intervalo operacional de
la cdmara es de 8%-92%. Posteriormente a esta prueba se comprob6 que la humedad
minima posible est4 por debajo del 5%. También se puede concluir que la estabilidad
de la humedad ambiental dentro de la camara 5 minutos después de la ultima
introduccion de mezcla de vapor de agua y nitrégeno seco, es de 1% HR. Este
resultado es excelente para nuestro caso y permite asegurar que las medidas
elipsométricas se efectuaran en condiciones similares durante el proceso de medida.

La temperatura se mantuvo constante #+2°C durante todo el proceso de la
realizacion de la rampa ascendente y descendente. Estas pequefias variaciones fueron
debidas a la introduccion de la mezcla de vapor a diferente temperatura de la
ambiental. Esto introduce una incertidumbre en la medida de la humedad relativa que
varia con la temperatura. Para medidas con requerimientos de alta exactitud es
necesario controlar cuidadosamente, tanto la temperatura del vapor, como la del
entorno. Sin embargo, para nuestro propoésito la exactitud obtenida es suficiente y no
justifica la complejidad experimental de un sistema de control riguroso de la
temperatura.

Finalmente, se determiné la influencia de las ventanas de la cadmara en las
medidas elipsométricas. Para ello, se realizaron 3 medidas de una muestra estandar
de N,Si,. Estas 4 medidas fueron las siguientes:

Alberto Alvarez Herrero
137



SECCION IIl. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 5. Elipsdmetro espectroscopico

a) Sinventanas.
b) Con laventana de entrada.
c) Con laventanade entraday la de salida.
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Figura 26. Influencia de las ventanas de la cAmara en la medida elipsométrica.
Se representa la variacién con respecto a la medida sin ventanas

Como se observa en la Figura 26 la influencia result6 menor o igual que la
repetibilidad asociada al instrumento. Esto permite obviar su influencia para la
mayoria de los casos, lo que simplifica el problema, ya que no resulta trivial el
desarrollo de un procedimiento para la calibracién y sustraccién de este efecto sobre
las medidas. En cualquier caso, estas condiciones deben ser siempre comprobadas
previamente a la realizacion de un ciclo de humedad midiendo la muestra de interés
cony sin ventanas.

Figura 27. Elipsémetro espectroscopico ES-4G de SOPRA con la camara climatica.
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En la siguiente tabla se resumen las prestaciones de la cAmara climatica para las
medidas in situ bajo condiciones ambientales controladas.

Camara climatica
Intervalo de HR 5%-90%
Estabilidad HR +1%
(después de 5m)

Estabilidad Temperatura +2°C
(ciclo completo)

Exactitud HR 1%
Exactitud Temperatura 0.2°C

Tabla 12. Caracteristicas de la camara climatica

5.7. Resultados con muestras patrén

Para verificar la exactitud del elipsémetro espectroscopico ES-4G, se midieron algunas
muestras patrén cuyas caracteristicas vienen acreditadas por el suministrador. En este
apartado se exponen los resultados obtenidos y la comparacion con los valores esperados.

5.7.1. SiO, nativo sobre Si

Esta muestra consiste en una capa de dioxido de silicio (SiO,) de espesor
162 nm = 1 nm depositada sobre un sustrato de silicio.

5.0

1000 ] i
| 4|
800 ] 4.0 7
L o 7K
T ] $ 35 ]
> 600 = ]
- ] O 30
@ .
] 4 E
S CAETE
T 400 ° B
€ ] ]
> ’:E, 2.07
%] " ]
200 ] 15 ]
] i E /
1 1.0
0 ]
] 70.30 05 7
50 55 60 65 70 75 80 50 55 60 65 70 75 80

Angulo de incidencia (°) Angulo de incidencia (°)

Figura 28. Sensibilidad de los pardmetros elipsométricos al espesor de
la capa de SiO; sobre Si en funcién del angulo de incidencia en
integrado sobre un intervalo espectral de 300-800 nm.

En primer lugar se determiné el angulo de incidencia mas adecuado para la
medida elipsométrica. Para ello se realizd una simulacion del sistema y se calculd la
sensibilidad de los pardmetros elipsométricos al espesor de la capa en un intervalo
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espectral de 300 nm a 800 nm y en funcién del angulo de incidencia en un intervalo de
50° a 80°. Posteriormente se integrd espectralmente, de forma que se obtuvieron los
resultados mostrados en la Figura 28.

Como se puede observar el angulo de incidencia para el que la sensibilidad es
maxima es 70.30°. Por tanto, aproximadamente ese fue el angulo elegido para situar
los brazos del elipsémetro para realizar la medida.

La medida se realiz6 a 70.00°+0.02° de angulo de incidencia, en un intervalo
espectral de 350 nm a 850 nm y se tomaron 151 puntos espectrales. Se realizé una
medida por cada longitud de onda y el nimero maximo de vueltas del polarizador
durante la adquisicion se fijé a 4000.

Medida elipsométrica
SiO. de 162 nm,
Muestra sobre Si

Angulo de incidencia 70.00° + 0.02°
Intervalo espectral 350-850 nm
N° de puntos espectrales 151
N° de medidas por | 1
N° max de vueltas del polarizador | 4000

En primer lugar, y teniendo en cuenta que SiO, es transparente en el espectro
visible, calculamos por simple inversion de la ecuacién (apartado 3.7.1.) el indice de
refraccién y el espesor de la capa. El espesor medio obtenido es 161 + 1 nm que esta
en concordancia con lo esperado. En la Figura 29 se observa que el valor del espesor
es aproximadamente constante para todo el espectro tal y como se esperaba para
obtener un resultado coherente.
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Figura 29. Resultados obtenidos para el indice de refraccion y el
espesor de la capa suponiendo k=0

Un segundo andlisis de los resultados consistié en la realizacion de una regresion
sobre a y b, seleccionando como pardmetro de ajuste el espesor de la capa y
utilizando un modelo elipsométrico sencillo de una capa de SiO, sobre silicio. El
modelo se esquematiza en la Figura 30:
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SIOZ €1

Si  sustrato

Figura 30. Esquema del modelo utilizado para la regresion.

Los valores obtenidos de la regresion fueron

e; =162.66 nm = 0.09 nm
s =0.00159

Denotando e; al espesor de la capa y s a la desviacion estandar del ajuste. En la
Figura 31 se muestra el ajuste a los datos experimentales obtenido.

El resultado estd en perfecta concordancia con el valor dado por el suministrador.
Esto indica que la incertidumbre de medida con la que es posible obtener el valor del
espesor de una capa es menor de 1 nanometro.
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Figura 31. Regresion con el modelo elipsométrico sobre los datos
experimentales obtenidos de la medida elipsométrica.

5.7.2. Vidrio BK7

Para verificar la exactitud del elipsometro espectroscopico también se escogié un
vidrio BK7, material ampliamente utilizado en componentes 6pticos. El valor del indice
de refraccion indicado por el suministrador [20] es np =1.5161. La medida se realiz6 a
un angulo de incidencia de 70.09° + 0.02° en un intervalo espectral de 300 nm a 800
nm. Para cada longitud de onda se realizé el promedio de tres medidas.
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Medida elipsométrica
Muestra BK7
Angulo de incidencia 70.09°
Intervalo espectral 30-800 nm
N° de puntos espectrales 51
N° de medidas por | 3
N° max de vueltas del polarizador | 1000

Considerando que la muestra es un medio masivo (apartado 3.7.1.) se calculé el
indice de refraccién. En la Figura 32 se muestra el valor obtenido contrastado con el
suministrado por el fabricante.
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Figura 32. Indice de refraccion obtenido de la medida elipsométrica de
un vidrio BK7. También se muestra el valor del indice de refraccion
suministrado por el fabricante.

La desviaciébn media es 0.004, variando en un intervalo de 0.001 a 0.009. La
incertidumbre de medida del indice de refraccion estimada para un caso similar en el
apartado 3.8. fue de #0.002. La discrepancia entre estos dos valore se debe a los
valores supuestos de la incertidumbre de medida de los parametros elipsométricos. En
el apartado 3.8. se considerd que el valor de la incertidumbre era #0.02°. Este valor es
probablemente algo superior en esta medida, sin embargo resulta muy complicado
realizar una estimacién a priori de su valor. Los célculos de la incertidumbre de medida
realizados en el apartado 5.5. resultan Utiles para establecer métodos de reduccién de
los errores, sin embargo su aplicacion realista para la obtencién de un valor de la
incertidumbre resulta muy compleja.

La medida se realizé sin utilizar el método de media de dos zonas debido a que se
encuentra en fase de desarrollo. Vistos los resultados obtenidos con el elipsémetro de
nulo (apartado 4.5.), cuyos errores se redujeron hasta un orden de magnitud con este
método, parece razonable prever que la incertidumbre del indice de refraccion puede
reducirse hasta un valor del orden de 0.001.
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5.8. Conclusiones

A lo largo del capitulo se ha desarrollado una pormenorizada descripcion del
elipsdbmetro espectroscopico. Se han incluido los procedimientos de alineamiento,
calibracion y adquisicién de la medida. También se han analizado las principales fuentes
de error que contribuyen a la incertidumbre de medida. A partir de este estudio se han
desarrollado los métodos adecuados para aumentar la exactitud de la medida. Finalmente
se ha mostrado los resultados obtenidos sobre muestra patrén que se han utilizado como
referencia para estimar la exactitud del instrumento y se ha presentado una cémara
climatica realizada por nosotros para ser adaptada al elipsémetro.

En conclusion, se ha descrito con detalle el procedimiento experimental principal de
nuestra investigacion que se fundamenta la elipsometria espectroscopica.
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SECCION IV. CARACTERIZACION ELIPSOMETRICA 6. Materiales porosos

6.1. Introduccion

Las propiedades Opticas de los materiales estan determinadas por su nanoestructura.
Resultan de especial interés aquellos medios dieléctricos que presentan una estructura
porosa y que en muchos casos es inherente al proceso de fabricacion. El perfil de indice
de refraccion en funcion del espesor (inhomogeneidad), la anisotropia o la rugosidad
superficial de estos materiales esta ligada estrechamente a la forma, tamafio y estructura
de sus poros. De la misma forma, la evoluciéon de las propiedades Opticas cuando las
condiciones ambientales cambian, y en concreto la humedad relativa ambiental, esta
determinada por la adsorcion de agua en los poros y el consiguiente cambio del indice de
refraccion efectivo del medio.

La elipsometria se revela como una técnica no-destructiva de maximo interés para el
analisis de los materiales porosos de tamafio nanométrico. La alta sensibilidad de la
elipsometria la ha situado como una técnica, ya clasica, en la caracterizacién 6ptica de
capas delgadas, asi como de sustratos, tal y como quedd plasmado en los capitulos 2 y 3.
La correlacion entre las propiedades Opticas del material y su estructura microscopica es
posible utilizando otras técnicas que contrastan y complementan los resultados obtenidos
del analisis de las medidas elipsométricas, tales como la microscopia electrénica de
barrido SEM, Scanning Electron Microscopy) o la microscopia electrénica de transmision
(TEM, Transmission Electron Microscopy).

Por otro lado, en este capitulo se introduce un método de medicién de la adsorcién de
gases mediante elipsometria en los poros de los materiales. La forma y tamafio de los
poros determina la respuesta del material en un ciclo de adsorciéndesorcion a
temperatura constante (isoterma de adsorcion), por tanto, es posible invertir el
razonamiento y extraer informacién sobre la distribucién de tamafio del poro a partir de la
isoterma de adsorcién de un gas en un material. Tal y como se explica en este capitulo, en
una primera aproximacion el indice de refraccion efectivo de un material varia de forma
proporcional con la cantidad de gas adsorbido en los poros y, por tanto, también los
parametros elipsométricos Y y D tienen una dependencia aproximadamente lineal. Esto
abre el camino a la estudio de la adsorcion en materiales porosos mediante elipsometria.

Este método resulta especialmente interesante cuando es aplicado a capas finas donde
los métodos clasicos (gravimetria, volumetria,...) para la determinacion de la distribucién
del tamafio del poro no pueden utilizarse debido a escasa masa del material a estudiar.

Resulta de especial interés para nuestros propésitos estudiar la adsorcion de agua en
los materiales por dos motivos: el primero es que el conocimiento del comportamiento
optico de los materiales bajo cambios de humedad relativa es el primer paso para el
desarrollo de un transductor para un sensor de humedad. Por otro lado, la variacién de las
condiciones ambientales de humedad relativa puede afectar a las prestaciones de los
sistemas opticos, por lo que resulta de gran interés el conocimiento del comportamiento
de los materiales de los que estan constituidos. Esto permitira predecir y disefiar de forma
optima el sistema para satisfacer los requerimientos de estabilidad.

En efecto, los diferentes elementos dpticos que componen un sistema Optico, tales
como sustratos, filtros interferenciales, recubrimientos antirreflejantes, etc. estan
expuestos durante su vida util a diferentes condiciones ambientales. Los factores de mayor
importancia en la determinacién del comportamiento de los elementos épticos son la
temperatura y la humedad relativa. La influencia de la temperatura en las propiedades
opticas de los elementos queda caracterizada por el coeficiente termo-6ptico de los
materiales constitutivos. Por otro lado, la variacion en humedad relativa, es decir la presion
relativa del vapor de agua como se vera en este capitulo, produce que una cierta cantidad
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de agua se adsorba o desorba en los poros de tamafio nanométrico de los materiales. Este
aumento o disminuciéon la cantidad adsorbida, producird a su vez un incremento o
descenso del valor del indice de refraccién efectivo del medio. Debido a que la porosidad
de los materiales es inherente a muchos procesos usuales de fabricacion (por ejemplo, la
evaporacion térmica para los recubrimientos) se vislumbra la importancia del estudio de
sistemas con el agua como adsorbato.

En conclusiéon, con las isotermas de adsorcion de agua se caracteriza el
comportamiento de las propiedades dpticas de los materiales bajo cambios de la humedad
relativa. Adicionalmente se extrae informacion sobre el tamafio y la forma de sus poros,
que se complementa a la obtenida del analisis elipsométrico tradicional.

En este capitulo se introducen los fundamentos basicos de la adsorcion de gases en
solidos, siguiendo la referencia [1], asi como su aplicacion para la determinacion de la
distribucion de tamafio del poro y su medida mediante técnicas elipsométricas. El objetivo
de este capitulo es, por tanto, la descripcion de los fundamentos y métodos que se
utilizaron durante la investigacion para la caracterizacion de materiales porosos.

6.2. Adsorcion de gases

6.2.1. Adsorcion

El término adsorcidon [1] fue introducido para denotar la condensacién de gases en
superficies libres, en contraposicion a la absorcion gaseosa donde las moléculas de
gas penetran en la masa del sélido absorbido. La adsorcién (méas estrictamente,
adsorcién fisica) ha sido definida internacionalmente como el enriquecimiento o
reduccién de uno 0 mas componentes en una capa interfacial. Generalmente se utiliza
el término adsorcién de una forma mas extensiva para denominar, tanto a la
condensaciéon capilar (fendmeno que se estudiara en este apartado), como a la
adsorcion de superficie.

Cuando un soélido se expone en un espacio cerrado a un gas a una presién
determinada, comienza a adsorber gas. Mientras sucede este fendmeno, el peso del
solido va aumentando y la presion del gas va disminuyendo hasta que llega a un
estado estacionario de equilibrio. La cantidad de gas adsorbida por el sélido puede
determinarse mediante las leyes de los gases. Al solido que adsorbe el gas se le
denomina adsorbente, mientras que al gas adsorbido se designa como adsorbato.

La adsorcién tiene lugar debido a las fuerzas que actian entre el sélido y las
moléculas de gas. Estas fuerzas son de dos tipos, fisicas y quimicas, y dan lugar a la
fisisorcion (o adsorcién de Van der Waals) y a la guimisorcidn, respectivamente.

La cantidad de gas adsorbida por un sélido es proporcional a la masa del sélido y
depende de la temperatura, de la presion del gas y de la naturaleza del sélido y el gas.
Para una gas adsorbido por un sélido en particular a una temperatura constante , T, la
cantidad de gas adsorbida, n, s6lo depende de la presion del gas, p:

n= f(p)TgassoIido (61)

Si la temperatura estd por debajo de la temperatura critica del gas, también se
puede expresar de una forma que en la practica es mas Util. En efecto, si pO es la
presién de vapor de saturacién se tiene que:
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n= f( p/ po )Tgassolido

(6.2)

Las ecuaciones (6.1) y (6.2) son las expresiones de las isotermas de adsorcion, es
decir, la relacion a temperatura constante, entre la cantidad de gas alsorbida y la

presion del gas.

La cantidad de gas adsorbido puede ser expresarse de diferentes formas, siendo
las méas usuales en masa o en volumen del gas, aunque es preferible la utilizacién de
los moles o incluso, en algunos casos, de las moléculas.

6.2.2. Superficie especifica y clasificacion de poros.

En primer lugar se debe distinguir entre superficie externa e interna de un sdlido.
En la Figura 1 se muestra esquematicamente la seccién de un sélido poroso indicando

la superficie externa y la superficie interna.

suparficia axlarna

superfcie inbma

Figura 1. Seccion de un sélido poroso. Superficie externa e interna.

Sin embargo, en la mayoria de los casos la distincién no es clara. El criterio que se
utiliza habitualmente es que las superficies que forman parte de fisuras y grietas que
son mas anchas que profundas se consideran superficies externas. La superficie
interna comprende a las superficies de grietas, poros y cavidades que son mas

profundas que anchas.

La forma y el tamafio de los poros puede variar mucho, tanto de un sélido a otro,

como en diferentes zonas de una misma muestra. Una de

las caracteristicas

principales de un poro es su diametro. La clasificacién propuesta por Dubinin [2] y que
actualmente estd adoptada por la IUPAC (International Union Pure and Applied

Chemistry) es la siguiente:

Diametro media
Microporos: <2nm
Mesoporos: 2-50nm
Macroporos: =50 nm

La base de esta clasificacion es que cada intervalo de tamafios corresponde a
como se manifiestan en la isoterma los efectos de adsorcién caracteristicos. En los
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microporos el potencial de interaccion debido a la proximidad entre las paredes de los
poros es considerablemente mas alta que para poros de tamafio mayor. En los
mesoporos, tiene lugar la condensacion capilar con su caracteristico ciclo de
histéresis. En los macroporos la distancia entre las paredes es tan grande que es
imposible muestrear en detalle la isoterma porque las presiones relativas son
aproximadamente igual a la unidad. Es util describir el diametro de los poros de un
solido mediante la distribucion de tamafio del poro.

Se define area especifica, Sa, como el area que presenta un gramo de sélido. El
método para hallar el &rea especifica de un solido consiste en medir la cantidad de
adsorbato que es necesaria para que una monocopa del mismo recubra toda la
superficie del adsorbente (método BET, Brunauer-Emmett-Teller, [3]). Conocido el
tamafio de la molécula de adsorbato (el méas extendido es el N,, y en nuestro caso es
H,0) es posible calcular el area especifica del sélido. Hay que tener en cuenta que la
porosidad real del sélido puede ser mayor debido a que existan poros cerrados o de un
tamafio demasiado pequefio para que puedan acceder las moléculas de adsorbato.

6.2.3. Tipos de isotermas

Puede encontrarse en la literatura sobre la materia una gran cantidad de isotermas
de adsorcion medidas para una amplia variedad de sélidos. En cualquier caso, la
mayoria de esas isotermas de adsorcién pueden agruparse en los cinco tipos
propuestos por Brunauer et al. B]. Como se aprecia en la Figura 2, los tipos IVy V
presentan histéresis al realizar un ciclo con una rama ascendente y otra descendente
(aumentando y disminuyendo, respectivamente la presién parcial del gas). La isoterma
tipo VI o isoterma escalonada, aunque es relativamente poco usual, tiene un especial
interés tedrico y por eso se incluye en la clasificacién. En ocasiones hay casos en que
es dificil asignar una clasificacién a una isoterma experimental debido a que esta en
un caso limite entre un tipo y otro.

Cantidad de gas adsorbedo
-
-
-

Prasian rakativa (plp, .

Figura 2. Clasificacion de las isotermas de adsorcion
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Las isotermas de tipo | son caracteristicas de materiales microporosos, donde las
interacciones entre las moléculas del gas adsorbidas en las paredes opuestas que
constituyen el poro, no son despreciables.

Las isotermas de tipo ll, indican que el s6lido no es poroso. Las moléculas del gas
son adsorbidas en la superficie externa del sélido, formando series de monocapas.

Las isotermas de tipo IV son caracteristicas de los materiales mesoporosos. Son las
de interés en nuestro caso y seran estudiadas con mas detalle mas adelante.

Las isotermas de tipo Ill ytipo V son caracterisiticas de sistemas donde las fuerzas
de interaccién adsorbente-adsorbato son mas débiles que las de adsorbato-
adsorbato. La isoterma tipo Il es la andloga a la de tipo Il y son indicativas de que el
solido no es poroso. La isoterma de tipo V es la analoga a la de tipo IV.

Las isotermas de tipo VI presentan una forma escalonada y estan asociadas a
superficies de materiales no porosos que tienen un elevado grado de uniformidad.
Cada escalén se relaciona con las sucesivas monocapas de moléculas de adsorbato
gue se van formando sobre la superficie.

6.3. Materiales mesoporosos

6.3.1. La isoterma de adsorcidn tipo IV

Los materiales mesoporosos son de gran interés para este estudio ya que de las
isotermas de adsorcién que resultan de estos sistemas se puede extraer de forma
sencilla la distribucién de tamafio de los poros del sélido, asi como informacién sobre
su forma y el area especifica. Ademas, histéricamente han jugado un papel relevante
en el desarrollo de la teoria de adsorcién ya que fue el primer tipo de isoterma que se
estudio en detalle.

tipao 1%

cantidad adsorbida

o presion relativa (pp) 1

Figura 3. Isoterma de adsorcion de tipo IV. En la Figura se sefalan los
diferentes puntos caracteristicos de la curva. En linea de puntos se muestra
una isoterma tipo I1.

El estudio de la estructura de poros de solidos mesoporosos esta conectado con la
interpretacion de la isoterma de tipo IV. En la region de bajas presiones relativas, la
isoterma de tipo IV sigue el mismo camino (ABC) que la isoterma tipo |l, desviandose
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a partir del punto C (trayectoria CDE). A altas presiones (EFG) la pendiente de la curva
disminuye. Cuando se alcanza la presién de saturacion la cantidad adsorbida solo
presenta una pequefia variacion (FGH) aunque en algunos casos el final de la curva es
ascendente (H’).

Otra de las caracteristicas de la isoterma de tipo IV es su histéresis. La forma de
este ciclo de histéresis depende del sistema adsorbato-adsorbente, pero siempre para
un mismo valor de la presion relativa la cantidad adsorbida es mayor en la rama de
desorcion (FID) que en la rama de adsorcién (DEF).

La explicacion tedrica que se acepta para interpretar este comportamiento es la
siguiente: en la parte inicial de la isoterma (ABC) el adsorbato es adsorbido en capas
finas sobre las paredes de los poros hasta que comienza la histéresis (D). En concreto
y segun la teoria BET, se considera que el punto B (punto de inflexién de la curva) es
cercano a la presion relativa correspondiente a la formacion de una monocapa de
adsorbato sobre la superficie accesible del solido. A partir del punto D la
condensacion capilar comienza en los poros del sélido mas pequefios. Debido a su
importancia para obtener la distribucion de tamafio de los poros, el fendbmeno de
condensacion capilar se explica en detalle en el apartado 6.3.2. Segun aumenta la
presion, los poros de mayor tamafio se van llenando, ya que como se explicara mas
adelante, el tamafio del poro esta relacionado con la presion relativa a la que se
condensa el adsorbato en su interior. La region final (FGH), hasta la presion de
saturacion representa el llenado de todos los poros con adsorbato liquido. Por tanto, la
cantidad adsorbida a lo largo de esa meseta FGH, cuando se expresa en volumen del
liquido dado un sélido poroso, debe ser la misma para todos los adsorbatos. Esta
afirmacién es conocida como la regla de Gurvitsch y se comprueba
experimentalmente que se cumple para la mayoria de los sistemas, lo que representa
una prediccion que apoya la teoria de la condensacion capilar.

La histéresis que presentan este tipo de isotermas se debe a la diferencia de los
procesos de condensacion y evaporacion capilar que tiene lugar en los poros del
solido. En el siguiente apartado se describen con detalle estos procesos.

6.3.2. Condensacion capilar

TAMARO DEL PORO: ECUACION DE KELVIN

Un gas se condensa en un capilar a presiones relativas menores que la unidad
(presién a la que en una interfase plana vapor-liquido se condensaria) debido que el
liquido condensado tiene un menisco que produce una interfase no plana. Cuando el
menisco es céncavo, la presion de vapor de saturacion es menor que en el caso de
una interfase plana, y ésta depende del radio del menisco.

La ecuacion de Kelvin predice este comportamiento y permite extraer el tamafio del
poro conociendo la presion parcial a la que sucede la condensacion. Esta relacion
puede deducirse mediante consideraciones termodindmicas de forma sencilla. Para
ello se sequird la referencia [1].

En efecto, si se tiene una interfase curva (Figura 4) entre un liquido a y un vapor b,
se definen dos radios de curvatura, r; y r,, tomando dos planos ortogonales que
contienen a la normal de la superficie en un punto. Cada uno de los radios
corresponde a la curva descrita por la interseccién de los plano con la superficie de
interfase. Se supone que estos radios son constantes en el area considerada.
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Figura 4. Seccion de una superficie de interfase curva, con radios de
curvatura ri y r2, que limita un liquido a y un vapor b . Referencia [1].

Si se considera el desplazamiento de la superficie una pequefia distancia &, el
area de la superficie cambia dA:

dA = (x+dx)(y +dy)- xy (6.3)

Si se desprecia el producto dx xdy se llega a que:
dA=xd y+ydx (6.4)
Como el sistema esta en equilibrio, el trabajo total realizado en el desplazamiento

debe ser cero. Por tanto, el trabajo realizado para expandir la superficie debe ser igual

al trabajo realizado por el vapor b en expandirse en el nuevo volumen. Denotando
como ga la tension superficial del liquido se obtiene que:

gxdy+ydx)=(p°- p*)xydz (6.5)

Observando la Figura 4 se aprecia que mediante la comparacion de triangulos se
obtiene la siguiente relacion:

xrdx X (6.6)
rn+dz 1’ '

de donde
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X

dx =—dz

r

! (6.7)
dy = ldz

rl2

Sustituyendo en la ecuacion (6.5) se obtiene la ecuacion de Young-Laplace:

a &l 160
p*- P’ = ge—+ == (6.8)
eh Iy

Si se define el radio de curvatura medio r,, como

e (6.9)

se obtiene

- ==2 (6.10)

Esta relacion es la condicion de equilibrio mecénico. Siendo mel potencial quimico,
la condicion de equilibrio fisico-quimico es

nt =nf (6.11)

Si se pasa de un estado de equilibrio a otro a temperatura constante, y teniendo en
cuenta las relaciones (6.10) y (6.11), debe cumplirse que:

2290
dp® - dp?® =d c=2=
R T (6.12)

dn? =dnf

Y como cada una de las fases (liquido y vapor) debe estar gobernada por la
ecuacion de Gibbs-Duhem, se deben satisfacer las siguientes condiciones adicionales:
s*dl +vadp®* +dnf =0

, 6.13
s*dT+ \Vdp +dnf =0 (6.13)

donde s?, s son las entropias molares de la fase liquida y vapor, respectivamente y V &,
V®, los voltimenes molares.
A temperatura constante, teniendo en cuenta (6.12) y (6.13) se llega a que
Vadp? =vPdp®, (6.14)

y despejando
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dp* =—dp® (6.15)

Sustituyendo en la ecuacion (6.12)

~ a b
d:ﬁS:V_V'aV dp’ (6.16)
e'm @

Teniendo en cuenta que el volumen molar del liquido, V&, es despreciable en
comparacién con el del vapor, VP, y suponiendo que el vapor se comporta como un
gas perfecto resulta que:

(6.17)

Integrando la expresion (6.17) con limites [, pl y B, p°] y suponiendo que V? es
independiente de la presion (el liquido no se comprime), finalmente, se obtiene la
ecuacion de Kelvin:

(21
p° RT r, |

(6.18)

donde V_ (anteriormente denotado como V?) es el volumen molar del adsorbato
liquido y p0 es la presion de vapor de saturacion para una interfase plana (r, = ¥).

De la ecuacion de Kelvin se deduce que la presién de vapor sobre un menisco
concavo en la interfase liquido-vapor es menor que la presion de vapor sobre una
interfase plana, p°. Por tanto, la condensacion capilar de vapor a liquido sucedera en
un poro a una presion del vapor p determinada por el tamafio r,, del poro. Esta presion
p serd menor, para meniscos concavos, que la presion de vapor p°.

En la Tabla 1, calculada mediante la ecuacion de Kelvin, se muestra la relacion
entre la presidon de vapor de saturacidén para una interfase plana y para una interfase
curva. Para la interfase curva se obtiene, dada una presion del vapor, el tamafio de los
poros en los cuales se condensard el vapor debido al efecto capilar. Se ha considerado
el agua como vapor y se ha supuesto que el menisco formado es céncavo y el angulo
de contacto 0°:

Radio del poro 0
¥ 1
1000 0.9990
100 0.9891
10 0.897
1 0.337

Tabla 1. Relacion entre la presion de vapor de saturacion para
diferentes tamafio de poro calculada mediante la ecuacion de Kelvin
considerando que el vapor es agua.
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Para el caso del agua se han utilizado los siguientes datos:

V: 18 cm® mol™

R:8.30 10 ' erg K™ moles™
T:291 K

g 73 dinacm™

Puede observarse de los resultados obtenidos que el agua se condensa en los
poros de radio igual a 10 nm para presiones relativas del vapor de agua de 0.90 (que es
la humedad relativa, como se explica en el apartado 6.4.). Sin embargo para que la
condensacion tenga lugar en la superficie plana la presion relativa debe ser 1. Noétese,
también, que en los poros de 1 a 10 nm de radio, la condensacién tendra lugar en un
intervalo de presiones relativas tan extenso como 0.34 a 0.90. Esto permitird
determinar el tamafio de los poros con elevada exactitud si se conoce la presion
relativa a la que la sucede la condensacion.

Todas estas conclusiones obtenidas de la relacion de Kelvin permiten explicar la
isoterma de tipo IV. En efecto, si se considera el caso sencillo de un sélido ideal de
poros cilindricos del mismo tamafio, la isoterma de adsorciéon tendria una forma
similar a la de la Figura 5.

DY
tipa I -
e
m
=
s
&
=
mw
=
-]
E
= A
&
p'ip
0 presidn relativa (pp’) 1

Figura 5. Isoterma de adsorcién de un sélido ideal con poros cilindricos de radio r.

Donde se pueden distinguir claramente cuatro fases:

= 0-A:adsorcion de vapor en las paredes de los poros.

= A-B: condensacion capilar a la presiéon p'/p’ correspondiente al radio r de
los poros.

=  B-C:aplanamiento del menisco.

= C-D: condensacion sobre toda la superficie.
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Sin embargo, en un caso real se obtiene una curva semejante a la de la Figura 3
debido, entre otras causas, a:

1) Inhomogeneidades en el tamafio del poro: existen diferentes tamafios de poro
en un mismo sélido. La condensacion en cada poro sucede a diferentes
presiones relativas dependiendo de su tamafio y, por tanto, la linea A-B es
oblicua.

2) Angulo de contacto distinto de 0% el liquido no moja de manera perfecta al
solido.

3) Los poros, en general, no son cilindricos: el radio efectivo depende de si el ciclo
es de adsorcion o de desorcion debido a la forma de los poros, como se vera en
el siguiente apartado (por ejemplo, poros en forma de cuello de botella).

FORMA DEL PORO: HISTERESIS

La histéresis en las isotermas de adsorcion esta asociada a la condensacién capilar
y su origen esta en la forma real de los poros del sélido. La formacién de una fase
liquida a partir de un vapor con una presién por debajo de la de saturacion, sélo puede
suceder en presencia de una superficie sélida donde comience el proceso de
nucleacién. Dentro de un poro, la capa de vapor adsorbido previamente sobre sus
paredes puede actuar como centro de nucleacion. Sin embargo, en el proceso de
evaporacion no existe ese problema, ya que la fase liquida est4 presente y la
evaporacion puede suceder espontaneamente desde cualquier parte del menisco
cuando la presién es suficientemente baja. Por tanto, los procesos de condensacion y
evaporacién no son exactamente idénticos y ese es el origen fundamental de la
histéresis.

A continuacién se consideran algunos modelos sencillos de formas de poro, pero
importantes en su aplicacién practica en materiales reales, y se aplica la ecuacién de
Kelvin para estudiar el origen de la histéresis en la isoterma de adsorcion:

Modelos de poro

(a) {b)

icl

Figura 6. Representacion esquematica de los modelos méas habituales
de poro: (a) Cilindricos cerrados por una de las bases. (b) Cilindricos
abiertos por las dos bases. (c) Poros en forma de tintero o botella. (d)
Conicos. (e) Poros en forma de cufia. (f) Poros formados por esferas en
contacto.
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Poros cilindricos

1) Poros cilindricos cerrados por una de las bases: (Figura 6.a.) La condensacion
capilar comienza en la base hemisférica donde los radios r; y r, de la ecuacion (6.9)
son iguales y, por tanto, r, = r es el radio del menisco. La condensacion capilar
tendra lugar a una presion parcial (p/po)l dada por (6.18):

o =e (6.19)

donde en K se han asociado todas las constantes de la ecuacién (6.18). La
evaporacion comenzara desde el menisco hemisférico que se formara en el liquido y
que tiene el mismo radio. Por tanto, la evaporacién también tendra lugar a (p/po)l y
no habra histéresis.

2) Poros cilindricos abiertos por las bases: (Figura 6.b.) En el caso de que el poro
cilindrico esté abierto por las dos bases, la condensacién capilar comenzara en las
paredes del cilindro donde r;=¥ y r,=r. Por tanto, r=2r y la condensacién capilar
tendré lugar a la presién parcial dada por la ecuacion de Kelvin:

K

s L (6.20)

£ 5

Sin embargo una vez llenado el poro, se tiene la misma situaciéon que en el caso
del poro cilindrico cerrado por una de sus bases: la evaporacion comenzara desde el
menisco hemisférico del liquido. La evaporaciéon tendra lugar a (p/po)l. En
conclusion, para el ciclo de adsorcion la condensacion sucedera en (p/p°)2 y en el
ciclo de desorcion la evaporacion tendra lugar a (p/po)l siendo (p/po)l < (p/po)z Y,
por tanto, habrd histéresis en el ciclo de adsorcién. En el caso ideal de poros
cilindricos abiertos por las dos bases el radio medio durante el proceso de
adsorcion es el doble del radio medio durante el proceso de desorcién.

Poros de cuello de botella

Otro modelo muy interesante de extendida aplicacion practica, considera poros
cilindricos cerrados por una de sus bases y con un cuello estrecho en la otra base
tal y como se muestra en la Figura 6.c. Debido a que el radio del cuerpo de la botella
o tintero, r,, es mayor que el radio del cuello, r., los procesos de condensacion y
evaporacién tendran lugar, en principio, a presiones parciales diferentes. La
nucleaciéon para dar un menisco hemisférico puede suceder en la base ancha del

.. 2K
L . &epo e
poro a una presion relativa %+ =e ® o0 en el cuello de la botella, donde el
P a

N K

. . e - . _e&epo e

menisco necesariamente es cilindrico, a una presion relativa — - =e “ .

P a
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Se distinguen dos casos:

r
a) %<2
r

c

Para este caso se tiene que (p/p%) < (p/p")e, asi que la condensacion
comenzard en la base ancha del poro y llenard el poro (cuerpo y cuello). La

evaporacion comenzard en el menisco hemisférico del cuello del poro a la
. 2

. . &epo o
presion relativa —+ =e *

&’ 4

también este vacia, ya que esta presion es menor que la de evaporacion
correspondiente a r,. En conclusion, habra histéresis y la rama de adsorcién
estara determinada por el radio de la base ancha del poro y la rama de

desorcioén por el radio del cuello del poro.

y continuard hasta que el cuerpo del poro

b)r—b>2
r

Cc

Entonces, se tiene que (p/po)tJ > (p/po)C y la condensacion se inicia en el
cuello del poro, pero no puede extenderse al resto del cuerpo del poro hasta
que no se alcanza la presién relativa (p/po)b. La evaporacién se produce de la
misma forma que en el caso anterior, comenzando desde el cuello del poro vy,
por tanto, la isoterma de adsorcidon tendra histéresis. La relacién entre los
radios del cuerpo y el cuello de poro en forma de botella o tintero determina el
proceso de llenado y vaciado de los mismos de forma general en modelos mas
complejos de poros en los que se considera que el radio del cilindro que forma
el cuerpo varia con la altura.

Poros cénicos y de cuiia

En los poros con forma de cono figura 6.d.) y de cufia (Figura 6.e.) durante el
proceso de nucleacién se forma un menisco en el vértice hemisférico y cilindrico,
respectivamente, llenandose progresivamente segun aumenta la presion relativa. El
proceso de evaporacion es exactamente el inverso al de condensacion, de forma

gue no hay histéresis.

Poros formados por esferas en contacto

Este modelo es de gran importancia practica ya muchos soélidos estan formados
por una serie de particulas esféricas en contacto que dejan huecos entre si
formando los poros del material. Para simplificar, se supone que las esferas son de
idéntico tamafo Figura 6.f). La condensacion tendra lugar en la cavidad formada
por las esferas en cuyas paredes existirda una capa de gas adsorbido previamente.
Sin embargo, la evaporacion tendra lugar, de forma semejante al caso de los poros
en forma de cuello de botella, en las conexiones entre @vidades cuyo radio de
menisco serd menor. Por tanto, se obtendra una isoterma con histéresis.
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La Tabla 2 resume la relacién entre la aparicion de histéresis en la isoterma de
adsorcion y los modelos de poros que se han considerado en este trabajo.

Forma de los poros histéresis
ae base cerrada No
Cilfndricos base abierta Si
Cuello de Iolre<2 Si
botella rp/re>2 Si
Conicos y cufia No
Esferas en contacto Si

Tabla 2. Resumen de los modelos de poros y el comportamiento de
sus correspondientes isotermas de adsorcion.

6.3.3. Calculo de la distribucion del tamafio de poro: el método de Pierce

La ecuacion de Kelvin abre la posibilidad de calcular la distribucion del tamafio del
poro de un sélido a partir del analisis de la regién correspondiente a la condensacion
capilar de las isotermas de tipo IV (Figura 3 y Figura 5). En efecto, para un punto de la
curva (n;, p'/po), donde n; es la cantidad de gas adsorbida en moles, se tiene que:

(6.21)

siendo vP el volumen de los poros que tienen un radio medio, ry, menor o igual que

rmi ¥ VL es el volumen molar del liquido condensado. Si se supone que los poros son
cilindricos, entonces el radio medio es igual al radio del cilindro, y teniendo en cuenta
qgue realmente a este valor hay que afiadirle la cantidad de gas adsorbido sobre las
paredes de los poros previamente a la condensacion capilar, es posible hallar las

. dv® .,
curvas v en funcién der®y d—pen funcion der ®.
r

El método de Pierce es un método practico para el célculo de la distribucion de
tamafio del poro basado en el modelo de poros cilindricos. El procedimiento se basa
en el vaciado imaginario de los poros mediante el descenso a intervalos de la presién
relativa. El descenso se inicia desde el punto de la curva donde se considera que todos
los poros estan llenos (frecuentemente se toma este punto como O.95p°) hasta el
lugar donde finaliza la histéresis, lugar donde se considera que termina la
condensacion capilar (— O.20p°). Se realizan los siguientes pasos:

1) Se toman intervalos en la presion parcial (pi/po, pi”/po, pi+2/p°...) que

corresponden con puntos consecutivos de la isoterma de adsorcion

experimental.
2) Cada punto, p'/po, que limita el intervalo escogido corresponde a un radio

medio del ntcleo de poro, r, .

3) Para hallar el radio total del poro, r, hay que afiadirle el espesor de la capa
adsorbida correspondiente a esa presién parcial. Para ello es necesario
conocer la curva de espesor de capa adsorbida de un adsorbato sobre un
adsorbente dado (habitualmente denominada curva-t, o t-plot en terminologia
anglosajona) y que depende del sistema bajo estudio. Para determinarla se
utiliza un adsorbente no poroso idéntico al del estudio, aunque el efecto total
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sobre el calculo del tamafio del poro es pequefio si no se considera variacién
de un adsorbente a otro. La curva se ajusta a la expresion de Halsey [5]:

HP3

HP, -+ , (6.22)
aeLO_
&0° op
siendo HP,, HP,, HP3 los parametros 1, 2 y 3 de Halsey respectivamente. Para
el caso de nitrégeno adsorbido sobre un vidrio de silice porosa se obtuvieron

los siguientes valores del ajuste de los datos experimentales a la curva dada
por la relacion (6.22):

&
¢
PS&—2—
E

HP, = 3.540
HP, =-5.000
HP, = 0.333

La muestra a la que se le realiz6 la medida fue un vidrio Vycor 7930 de Corning.
La medida de la isoterma de adsorcion se realizd con un analizador de
superficie de Micromeritics, modelo ASAP 2010.

En la Figura 7 se muestra la curva de espesor frente a presidn relativa del N,
para silice hidroxilada:

20

o /

10

espesor (A)

00 0.2 0.4 0.6 08 10
p/p

Figura 7. Espesor de la capa de N adsorbida sobre la superficie de
silice en funcién de la presion relativa.

4) A cada intervalo se le asocia un tamafio de poro medio, r_i , hallando la media

aritmética de los tamarios asociados a los limites del intervalo gp, '+1H
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5)

6)

7)

correspondiente al tamafio de los poros que se han vaciado al disminuir la
presion parcial de p”l/p0 a pi/po.
La cantidad desorbida en este intervalo de presiones parciales siguiendo este
proceso de vaciado se obtiene el volumen de liquido desorbido, dv , utilizando
el volumen molar del liquido, V/:

av' =(n.,- n)V, (6.23)

A este volumen es necesario restar la contribucion del vapor adsorbido
sobre los poros que ya estaban vacios y a los que el descenso en la presion
parcial sélo les ha disminuido el espesor de la capa adsorbida sobre sus
paredes. En el primer punto de la curva, suponemos que todos los poros estan
llenos por lo que la contribucion al volumen debido al gas adsorbido en las
paredes, dv,, es cero. Para el resto de los puntos se calcula teniendo en

cuenta que, segun se evapora el liquido condensado en los poros al disminuir
la presién parcial, queda mas area libre de moléculas adsorbidas sobre las
paredes. En concreto, suponiendo poros cilindricos, el &rea aumentara:

o2V
dA’ = = P (6.24)
P

siendo dv,, el volumen del poro.

El espesor de la capa adsorbida disminuird para todos los poros que ya
estuvieran vacios, incluidos las que ya han dsminuido su espesor y aumentado
su area. Por consiguiente, habra que tener en cuenta el area total para calcular
el volumen liberado correspondiente a la variacién en espesor, dv; :

dvi =dt, § dAl (6.25)

j=i+l

Se halla el volumen asociado al nudcleo del poro, dv, , es decir, el volumen

asociado Unicamente a la evaporacion del vapor condensado capilarmente en
el poro:

dvi =d/' - v (6.26)

Se calcula el volumen del poro, dv,, a partir del volumen del nicleo, dv,,

p L
suponiendo que los poros son cilindricos. Para ello es util definir el factor Q:

2
®r 6 &
Q=g——x =¢=4 (6.27)
grp'tb el

Q - Oy

Y asi, los poros que han sido vaciados al descender la presién parcial
tendréan un volumen:
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dv, =Q'dv, (6.28)

8) Con los resultados obtenidos de 4) y de 7) obtenemos la distribucion de tamafio

\ —
de poro que es la curva —= versus T, .
or P
p

Debe tenerse en cuenta que segln que rama (adsorcion o desorcion) se utilice
para el célculo, la distribucién de tamafio de poro sera en gneral diferente. Esto
puede deberse a que el radio medio es diferente en los dos procesos (ver apartado
6.3.2.). Otra causa puede ser que los poros del solido estan interconectados. Entonces
la evaporacién comenzara por los poros de menor tamafo y evaporara todo el
adsorbato condensado. Sin embargo, la condensacion empezara en los de tamarfio
mayor, como ocurria en los poros en forma de cuello de botella.

El método de Pierce calcula la distribucion de tamafio de poro a partir de los
incrementos de vapor adsorbido cuando la presién parcial aumenta. Para evitar
incrementos negativos debidos a errores experimentales es conveniente realizar un
suavizado de la isoterma de adsorcién previamente a la aplicacion del método de
Pierce. La aplicacion de un filtro de transformada de Fourier o la media de puntos
adyacentes, suelen ser procedimientos adecuados.

En conclusion, el método de Pierce permite calcular la distribucién del tamafio de
los poros utilizando para ello la ecuacién de Kelvin y teniendo en cuenta las capas de
gas adsorbido sobre las paredes de los poros sin condensacion.

6.4. Adsorcion de agua

Como se explico en la introduccion de este capitulo, la adsorcion de agua en los
materiales resulta de especial interés en esta investigacion por la repercusion que tiene en
las propiedades dpticas los cambios en la humedad relativa ambiental. Por ello, en este
apartado se detallan las peculiaridades y particularidades del fendmeno de adsorcién
cuando el gas adsorbido es vapor de agua.

En primer lugar, conviene destacar que el estudio del comportamiento de los
materiales ante cambios en la humedad relativa es interesante que se desarrolle en
condiciones ambientales semejantes a las que previsiblemente soportaran. Por esta razon
las medidas de esta investigacion se realizaron a presion atmosférica de laboratorio (sin
vacio) y sin realizar ningun proceso de desgasificado o curado del material. Esta opcion
tiene el inconveniente de que el tamafio de poro que se obtendra de la medida sera
ligeramente menor que el real debido a que no se han eliminado posibles impurezas u
otros elementos adsorbidos sobre las paredes de los poros. Sin embargo, se obtendra una
caracterizacion mas realista del comportamiento del indice de refraccion del sélido con la
humedad relativa.

La molécula de agua es polar y esta caracteristica determina el comportamiento
durante su adsorcion en los sélidos porosos. En efecto, las fuerzas adsorbato-adsorbato y
adsorbato-adsorbente son comparables y, dependiendo del sélido (adsorbente), unas
pueden ser mayores que las otras. En el caso de las fuerzas adsorbato-adsorbato sean
grandes comparativamente, las moléculas de agua no iran formando monocapas
completas consecutivas en el proceso de adsorcion sobre las paredes de los poros, sino
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que formaran agregados aislados de varias capas de moléculas de agua superpuestas,
mientras que en otras zonas no se habra cubierto la superficie del adsorbente.

La primera dificultad ante este hecho es la determinacion de la curvat de espesor
(tplot, apartado 6.3.3.), necesaria para hallar la distribucién de tamafio de poro. En nuestro
caso, y debido a la falta de datos en la literatura, se han utilizado en los calculos los datos
de la isoterma de N, sobre silice descrita en el apartado 6.3.3., ya que las variaciones con
respecto a esta curva producirdn s6lo una pequefia desviacion de la distribucién del
tamafio del poro. Por otro lado, la determinacion de la superficie especifica mediante el
método BET (apartado 6.2.2.) queda en entredicho ante la falta de seguridad sobre la
formacién de una monocapa en toda la superficie del material.

Este balance entre las fuerzas adsorbato-adsorbato y adsorbato-adsorbente se refleja en
la forma de las isotermas de adsorcion. En el caso de que prevalezcan las primeras, las
isotermas resultantes son de tipo Ill y V, frente a las de tipo |y IV en el caso contrario
(Figura 2). Para la clasificacion, no siempre clara, del tipo de isoterma experimental
obtenida se recurre a calcular si existe punto de inflexion o no mediante la derivada de la
curva (punto estacionario). Para las isotermas |y IV ese punto de inflexién existe (punto B
en la Figura 3).

La conclusién final de todas estas consideraciones es que el agua es un adsorbato de
especial interés desde el punto de vista de su influencia sobre las propiedades épticas de
los medios. Sin embargo, aunque es posible extraer informacion de estos datos sobre la
distribucion del tamafio del poro de los sélidos, no es el adsorbato mas adecuado para
caracterizar la porosidad de un material y, por lo tanto, los resultados obtenidos deben
considerarse como una estimacion del valor real.
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Figura 8. Dependencia de la tension superficial del agua con la
temperatura.

En la Tabla 3 se muestran los valores del tamafio de la molécula de agua y de
nitrégeno, que determina el tamafio del poro al que es accesible el adsorbato, y la tension
superficial, que es un dato necesario para el calculo del tamafio del poro mediante la
ecuacion de Kelvin. En la Figura 8 se muestra la dependencia de la tension superficial del
agua con la temperatura.

Alberto Alvarez Herrero
165



SECCION IV. CARACTERIZACION ELIPSOMETRICA 6. Materiales porosos

Tamafo de la molécula Tension superficial
[A] [102® N/m]
N2 3.7 5.99 (T=-183°C)
~1.3 —200
HO (depende de la orientacion de la molécula) 72.75 (T=20°C)

Tabla 3. Tabla comparativa de los valores del tamafio de molécula y de
la tension superficial del nitrogeno y del agua [6].

Es conveniente definir algunos términos fundamentales [7]:

= Humedad absoluta: contenido de vapor de agua expresado en masa por unidad
de volumen. Varia mucho de unos puntos a otros de la atmosfera y no resulta
un indice meteorolégico adecuado. Habitualmente se expresa en g/m?®.

= Humedad relativa: cociente entre la masa de vapor de agua que esta contenido
en un volumen, m, y la que habria si estuviese saturado a igual temperatura,
m°. Considerando el vapor de agua como un gas ideal, la presion del vapor sera
proporcional a la masa contenida y, por tanto, la humedad relativa es también
el cociente entre la presion del vapor de agua, p, y la presion de saturacion, po,
a la misma temperatura:

pVMagua
m RT p
HRz—=-—RIL_ P (6.29)
m’  pYMg. P°
RT

R, es la constante de los gases ideales, T la temperatura en °K, V el volumeny
Magua €l peso molecular del agua.

= Punto de rocio: es la temperatura a la cual el vapor de agua se condensa si se
enfria, sin cambiar ni la presién ni la humedad absoluta. Esta condensacion es
debida a que al enfriar una mezcla no saturada de aire y vapor de agua, las
cantidades relativas de ambos, asi como el porcentaje en volumen y, por tanto,
la presiéon del vapor, permanecen constantes. Sin embargo, la presion de
saturacién es funcién de la temperatura y disminuye con la temperatura.
Enfriando suficientemente, la presién de saturacion disminuye hasta igualar la
presion del vapor y, entonces, tiene lugar la condensaciéon (humedad relativa
del 100%, HR=1).

6.5. Medidas elipsométricas de adsorcidn

La formacion de una capa adsorbida sobre la superficie externa del solido puede
detectarse mediante elipsometria. La gran sensibilidad de esta técnica a la medida del
espesor y del indice de refraccion complejo de capas permite la deteccion de
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recubrimientos de adsorbato sobre la superficie del sélido menores que una monocapa, es
decir, sin que se haya recubierto totalmente la superficie. Algunos interesantes trabajos en
la medida de adsorcion de gases con elipsometria pueden encontrarse en las referencias
[B1[9][10][11][12]. Las medidas de adsorcion mediante elipsometria se basan
principalmente en la aproximacion de Drude para capas delgadas [13]. Esta aproximacion
establece una relacion lineal entre el cambio de los parametros elipsométricos, Y y D, y el
espesor de la capa adsorbida:

dY =Y - Y, =c,d

: (6.30)
dD=D- D, =c,d

donde los parametros ¢, y ¢, dependen del indice de refraccion de b capa adsorbida y
tienen las siguientes expresiones:

cos g, sen® g;(cos®q, - h)gi— i?

_sin2Y 4p g
Yy — 2 2 2
2 | cos" g - a) +x
(cos'q,-a) , (6.31)
14
XCos ¢, sen”q;(1- n; cos®q )a?l— =2
- g N, g
Co=7- 2 2 L2
I (cos“g, - a)” +x
siendo
__ni- k3
T a2 + k2)2
(n3 +k3) 6.32)
2n.k,

T (MZ K2

ny, k1 : indice de refraccion del ambiente (parte real e imaginaria respectivamente)
n,, Kk : indice de refraccion de la capa (parte real e imaginaria respectivamente)
Nz, k3 : indice de refraccion del sustrato (parte real e imaginaria respectivamente)
g;i: &ngulo de incidencia

I ; longitud de onda

Sin embargo, los solidos de interés en este estudio son porosos. En ese caso, la
adsorcion se producird, no soélo en la superficie externa del material, sino que tendra lugar
en los poros del sdlido. La aproximacién de Drude no se puede aplicar para estos casos.
No obstante, es posible para medios transparentes, establecer una relacion lineal entre la
cantidad adsorbida en el material, y la variacion en el indice de refraccion y los pardmetros
elipsométricos [14]. Esta aproximacion se fundamenta en que la adsorcién en los poros de
los s6lidos produce un aumento del indice de refraccion efectivo del material.

En efecto, nuestro sistema adsorbente-adsorbato puede describirse de una forma
sencilla como una mezcla de tres componentes: el sélido, los poros y adsorbato (agua,
nitrégeno, etc.). La fraccion de volumen del sélido, f;, es constante y las fracciones de
volumen de los poros y el adsorbato §, y fs, respectivamente) cambian segun los poros se
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van llenando o vaciando. El indice de refraccién efectivo del medio ne es mayor cuando f3
incrementa (llenado de los poros) y f, disminuye. El proceso inverso sucede durante el
proceso de desorcién o vaciado de los poros. La relacion entre la variacion de los
parametros elipsométricos y la concentracién de adsorbato en el solido, o cantidad de
adsorbida, puede aproximarse por una serie de Taylor de primer orden:

tanY =tanY, +mﬂne 3

fin. 1 (6.33)
cosD=cosD, + ficosDTin, Df,

ine 96

Por simplicidad, se supondra que el material poroso es un medio masivo (reflexion
Unicamente en la primera cara) y transparente. Entonces, el parametro cosDsera +1 6 —1,
y no sera relevante para este estudio y tanY tendra la siguiente expresién [15]:

tany (n,,q) = - \/COSqi(rﬁ - sen’q) - sen’q,

\/cos = = " (6.34)
g,(n; - sen” g,) +sen”q,

Derivando con respecto al indice efectivo, ne, para hallar la aproximacién lineal de la
variacion del parametro elipsométrico con respecto al indice de refraccidn, se obtiene:

ftanY _ 2n_sen’q, cosq

n, _\/2_72' —— .
(ng - sen qi)g:osqm/ne sen” q; +sen”q

Por otro lado, la aproximacion de Bruggeman para el indice efectivo de un material de
tres componentes es (apartado 3.7.3.):

(6.35)

NT-Ne e Ma-ne o Ns-ng
1.2 2 22 2 3 .2 2
n° +2n; n, +2n; n; +2n;

=0, (6.36)

siendo ng, ny, n3 el indice de refraccion del sélido poroso, de los poros (huecos) y del
adsorbato, respectivamente. La ecuacién (6.36) puede escribirse también de la siguiente
forma:

and+an’+an +a =0, (6.37)
donde

— 2122
8y =NNyN,

a, =n;n;(2- 3f) +n/ni(2- 3%,)+ n;n;(2- 3f)
a = 23112(3]1 - 1) + n22(3f2 - 1) + n32(3f3 - 1)H
a, =-4

(6.38)
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Si se deriva (6.37) con respecto a f; teniendo en cuenta que f; es una constante (el
sélido poroso no cambia de volumen) y que f,=1-f -f, (la suma de las fracciones de

volumen es igual a la unidad) resulta que:

TIns _ 3ne(ng - )25 +n7)

Tf, 20120’ - 2a,n’ - a) (6.39)

Sustituyendo (6.35) y (6.39) en (6.33) obtenemos la expresion que nos relaciona
linealmente la cantidad adsorbida en el material con la variacién en el parametro tanY
donde, suponiendo pequefios cambios en el parametro elipsométrico, se puede sustituir la
tangente por su arco.

Para verificar la exactitud de esta aproximacién de primer orden, se compararon los
valores de la expresién exacta con los valores calculados con la aproximacion lineal para el
caso de adsorcion de agua en un vidrio de silice porosa, 7930 Vycor de Corning. La
fraccion de volumen de SiO,, f;,de acuerdo a las especificaciones del fabricante es 0.70.
Por tanto, la fraccidn de agua adsorbida en los poros, f3, varia de 0 a 0.30 durante el
llenado y, consecuentemente f, varia de 0.30 a 0. Los indices de refraccion nj, ny, nz a 800
nm son 1.453, 1y 1.329, respectivamente. Los resultados se muestran en la Figura 9.
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Figura 9. Variacion del parametro elipsométrico tanY con la fraccion de
volumen de agua contenida en silice porosa. Comparacion de los
resultados calculados mediante la expresion exacta y mediante la
aproximacion lineal.

Puede observarse que la desviacién de la curva calculada con la expresion exacta con
respecto a la aproximacion lineal es menor que la repetibilidad del elipsémetro
espectroscépico ES-4G de SOPRA (#+0.005). Por tanto, ha quedado demostrado que el
parametro elipsométrico tanY esta linealmente relacionado con la cantidad de agua
adsorbida para un sélido masivo. Siguiendo un procedimiento analogo, es posible
demostrar la misma dependencia para ambos pardmetros elipsométricos para el caso de
una capa transparente sobre un sustrato.
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Esta importante conclusion nos permite utilizar el método de Pierce para extraer
informacion sobre la distribucion de tamafio de poro de un material poroso (masivo o
lamina delgada) a partir de la variacion del indice de refraccion o de los pardmetros
elipsométricos con la presion parcial del gas (la humedad relativa en el caso del agua). En
el caso de los recubrimientos es especialmente interesante, ya que la pequefia masa y
volumen de una lamina delgada imposibilita en la practica la caracterizacion de su
porosidad por medios tradicionales (volumétricos o gravimétricos).

6.6. Conclusiones

En este capitulo se ha realizado un resumen de los fundamentos basicos del fenémeno
de adsorcion centrando la atencion en la condensacion capilar en los materiales
Mesoporosos.

Se ha hecho hincapié en el estudio de la adsorcién de agua en materiales porosos
debido a que el comportamiento de las propiedades épticas bajo cambios en la humedad
relativa ambiental es muy relevante en el andlisis de sistemas 6pticos y en la aplicacion al
desarrollo de sensores Opticos.

La adsorcion de gases medida mediante técnicas elipsométricas permite extraer
informacion sobre la porosidad de los materiales. La aplicacion del método de Pierce a las
variaciones de los parametros elipsométricos y al indice de refraccion permite la
determinacién de la distribucion del tamafio de los poros. Por tanto, es posible estudiar
mediante elipsometria, tanto las propiedades opticas de los materiales como su
nanoestructura porosa. Esta conclusion es de especial relevancia para los sistemas
compuestos por capas finas, ya que los métodos habituales de medida de adsorcién de
gases (volumimétricos, gravimétricos) no se pueden aplicar debido a la escasa masa del
material a analizar.
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El vidrio Vycor

La adecuacion de la aplicacion del método de Pierce a las
medidas elipsométricas se comprueba mediante el andlisis de
un vidrio poroso bien conocido: el vidrio Vycor de Corning. Los
resultados se contrastaron con los obtenidos de una medida
clasica de adsorcién y un andlisis con microscopia electronica
de transmision (TEM) obteniéndose una elevada concordancia
entre ambos métodos. Por tanto, el estudio del comportamiento
de las propiedades opticas del vidrio cuando las condiciones
ambientales de humedad relativa cambian permite extraer
informacién adicional sobre el tamafio de los poros a partir las
isotermas de adsorcion de agua [1].
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SECCION IV. CARACTERIZACION ELIPSOMETRICA 7. El vidrio Vycor

7.1. Introduccion

Las medidas de adsorcién mediante técnicas elipsométricas, requieren como primer
paso el estudio de un medio conocido analizado previamente mediante técnicas estandar,
con el objeto de verificar el método empleado. Para este paso preliminar se escogi6 el
vidrio poroso Vycor 7930, desarrollado por Corning, que relne este requisito.
Adicionalmente, resulta de interés por su novedad, el estudio del comportamiento de sus
propiedades dpticas con la humedad relativa ambiental.

Los materiales porosos han sido estudiados durante décadas, habiéndose usado para
multiples aplicaciones: desecantes, membranas o como matrices para albergar diferentes
dopantes. En particular, los efectos interfaciales y superficiales que tienen lugar en los
vidrios de silice han sido extensivamente investigados debido a su gran potencial en su
aplicacion a multiples tecnologias. En particular, el vidrio Vycor 7930 de Corning, es un
vidrio de silice poroso que se ha estudiado en numerosos trabajos. La porosidad y su
estructura fractal ha sido extensamente analizada P][3]. Asi mismo, este vidrio se ha
utilizado como plantilla en el crecimiento de metales, en la fabricacion de compuestos de
semiconductor-aislante y como matriz dieléctrica para materiales organicos e inorganicos
[41[5]. ElI comportamiento de vapores y fluidos confinados en los pequefios poros de vidrio
Vycor también han despertado gran interés debido a los efectos perturbativos que tienen
importantes implicaciones en multiples areas como la difusién en membranas, las fuerzas
de solvatacion o las interacciones coloidales B][7][8]. El agua juega un importante papel
en la mayoria de los sistemas quimicos y bioloégicos por lo que su comportamiento en
sistemas porosos como el vidrio Vycor también ha sido investigado profundamente [9][10].

Por otro lado, tal y como se ha mencionado, anteriormente, el comportamiento del
indice de refraccion complejo de materiales porosos con respecto a la humedad relativa es
tema de gran interés para diferentes areas en Optica: el disefio y fabricacion de sistemas
opticos, la estabilidad de filtros interferenciales y recubrimientos antirreflejantes o el
desarrollo de nuevos transductores para su aplicacion en sensores épticos, que es la
finalidad de este trabajo.

A continuacion se presenta el estudio realizado sobre los cambios de las propiedades
Opticas de este vidrio con la humedad relativa utilizando la potencialidad de la técnica
elipsométrica, asi como la valoracién de la implementacion del material como transductor
en un sensor de fibra éptica. Finalmente se extrae de las isotermas de adsorcién de agua
la distribucion de tamafio de poro nediante la aplicacion del método de Pierce a las
medidas elipsométricas, tal y como se ha explicado en las secciones previas, y se compara
los resultados obtenidos con las medidas realizadas sobre el mismo material mediante
isotermas de adsorciébn de N, utilizando técnicas convencionales de medidas de
adsorcidn, asi como con imégenes de microscopia electronica de transmision (TEM).

7.2. Detalles experimentales

Las muestras de vidrio Vycor 7930 de Corning bajo estudio fueron sometidas a un
proceso de limpieza con ultrasénidos en un bafio de acetona y un secado a 150°C durante
una hora. La muestra utilizada en las medidas elipsométricas era un disco de 15 mm de
diametro y 3 mm de espesor. Una de las caras se puli6 para obtener una reflectividad
adecuada. La cara posterior se mantuvo sin pulir para evitar reflexiones espurias. Las
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medidas elipsométricas se realizaron con el elipsémetro espectroscopico descrito en el
capitulo 5 con la cAmara climética acoplada.
Las medidas se realizaron a dos angulos de incidencia:

A) 55.09°+0.02°: similar al &ngulo de Brewster de la silice, donde segun se explico
en el capitulo 3, las incertidumbres en las medidas se minimizan. Esta posicién
fue utilizada para la obtencién del indice de refraccion del vidrio Vycor en
condiciones normales. La incertidumbre en la medida del indice de refraccion
debido a errores sistematicos se estima que es <=0.002.

B) 70.11°+0.02°: angulo de incidencia para el que las incertidumbres introducidas
por las ventanas de la cdmara climéatica se minimizan. Esta posicion se utiliz6
para la obtencion de los cambios de los parametros elipsométricos con la
humedad relativa, es decir, las isotermas de adsorcion de agua. La
incertidumbre en la medida del indice de refraccion debido a errores
sistematicos se estima que es menor del <+0.01.

La repetibilidad en la medida en ambos casos es mejor que 0.001 para el indice de
refraccion. Para el caso de las medidas en la posicion B la incertidumbre debida a errores
sistematicos carece de importancia ya que estamos interesados en los cambios relativos
de los parametros elipsométricos.

Para comparar los resultados obtenidos de las medidas elipsométricas de la
distribucién de tamafio de poro se emple6 un analizador de area superficial acelerado de
Micromeritics, modelo ASAP 2010 [11]. La distribucién de tamafio de poro se obtuvo de las
isotermas de adsorcion-desorcién a 77 K. En este caso, se desgasificaron las muestras a
150°C durante 4 horas.

Finalmente, y con objeto de tener otro dato de comparacion, se observé la
microestructura del vidrio Vycor con un microscopio electrénico de transmision (TEM) de
Philips, modelo CM20 (200-kV). Para ello, las muestras molidas se introdujeron en una
disolucion diluida de metanol que se evapord. Las particulas resultantes se dispersaron
sobre una red de niquel con orificios microscopicos de carbono.

7.3. Resultados y discusion

En primer lugar se realizaron las medidas elipsdmetricas en la posicion A. Un modelo
riguroso para calcular el indice de refraccién a partir de los angulos elipsométricos Y y D,
deberia considerar algun grado de rugosidad superficial y de inhomogeneidad debido, esta
Ultima, a que la cantidad de agua adsorbida es mayor cerca de la superficie externa que
dentro de la muestra, tal y como veremos en un estudio posterior con muestras de TiO,
evaporado térmicamente [L2]. Sin embargo, para simplificar los célculos posteriores, se
considero que el vidrio Vycor es un medio is6tropo masivo sin rugosidad superficial.

El resultado de la medida del indice de refraccion realizada a 32% =+ 1% de humedad
relativa y 24.0°C % 0.1°C se muestran en la Figura 1.

Los cambios del indice de refraccién se muestran en la Figura 2. Estas medidas se
realizaron en la posiciéon B y con la camara climatica acoplada. La adsorcion de moléculas
de agua en las paredes de los poros y la condensacion capilar causan un incremento del
indice de refraccion efectivo tal y como se describié en el apartado 6.5. EI cambio en el
indice de refraccion llega a ser de Dn=0.04 en un intervalo de humedad relativa entre el
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6% y el 92%. Estas grandes variaciones podrian indicar la posibilidad de utilizar este
material como elemento transductor para un sensor.
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Figura 1. Indice de refraccién de vidrio Vycor a 32%+1% de humedad
relativa y 24.0°C + 1°C.
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Figura 2. Variacion del indice de refraccién del vidrio Vycor con la
humedad relativa a 21.0°C + 0.1°.

Para analizar con detalle el comportamiento del vidrio Vycor se realiz6 una isoterma de
adsorcion de agua a 835 nm con mas puntos experimentales de humedad relativa. Para
seleccionar esta longitud de onda se tuvo en cuenta que pertenece a la primera ventana de
comunicaciones basadas en fibra Optica y es compatible con el intervalo espectral del
elipsdbmetro espectroscopico.
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La Figura 3ay Figura 3b muestran las isotermas de adsorcion y desorcion obtenidas a
T=23.1°C + 0.8°C.
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Figura 3. Isotermas de adsorcion medidas elipsométricamente.
Variacion del parametro elipsométrico tanY y del indice de refraccién
en funcion de la humedad relativa (T=23.1°C + 0.8°C). Las curvas de
(a) han sido suavizadas para la adecuada aplicacion del método de
Pierce.

En la Figura 3a aparece el pardmetro elipsométrico tanY en funcion de la humedad
relativa, y en la Figura 3b en funcion del indice de refraccion. Las formas de estas curvas
son semejantes porque ambas magnitudes son aproximadamente proporcionales a la
cantidad de agua adsorbida, tal y como se explic6 en el apartado 6.5. Las curvas presentan
histéresis, lo que indica que el material es mesoporoso y la isoterma podria corresponder a
al tipo IV o V. Aunque la falta de un punto de inflexion claro y la utilizacion & una
molécula polar como adsorbato (el agua) inclinan a pensar que se trata de una isoterma
tipo V. No es posible la clasificacion sin ambigiiedad debido a que, al no conocer la
constante de proporcinalidad entre el indice de refraccion y la cantidad adsorbida, no se
puede aplicar el método BET.

Con la aparicién de histéresis en el ciclo de adsorcidn-desorcion, la posibilidad de la
utilizacion de este material en sensores Opticos queda descartada. Esta histéresis esta
causada por la forma de los poros que, segun se explicd en el capitulo 6, pueden ser en
forma de cilindros con las bases abiertas, cuellos de botella o esferas en contacto. Como
se vera mas adelante, estos dos ultimos modelos de forma de poro se aproximan mas a la
microestructura del vidrio Vycor.

Mediante el método de Pierce se calcula la distribucion del tamafio de poro de los
datos obtenidos elipsométricamente. Los resultados obtenidos se muestran en Figura 4.

La distribucion de tamafio de poro se calcul6 para la rama de adsorcion y para la de
desorcion. La distribucion obtenida de los datos de la rama de desorcion es més estrecha
que la de los puntos de la rama de adsorcion debido a la interconexién entre los poros del
material. El radio de poro méas probable de la rama de adsorciéon es 21 Ay de la rama de
desorcion 15 A. Estos valores estdn en concordancia con las especificaciones del
fabricante (—20 A) y con las medidas realizadas con métodos mas estandar como
mostrara a continuacion.
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Figura 4. Distribucion de tamafio de poro obtenido de las medidas
elipsométricas de adsorcién de agua en el vidrio Vycor.

Las isotermas de adsorcion de N, realizadas con el analizador ASAP 2010 de
Micromeritics, se muestran en la Figura 5.
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Figura 5. Isoterma de adsorcién de N, realizada con el analizador
ASAP 2010 de Micromeritics.

La isoterma obtenida es de tipo IV, que corresponde a un material mesoporoso en
concordancia con los resultados elipsométricos. EI cambio de adsorbato (N, en lugar
de HO) es la causa del cambio de la isoterma tipo V a la de tipo IV: Las fuerzas
adsorbato-adsorbente dominan el proceso por encima de las fuerzas adsorbato-
adsorbato. Se utilizd el software del ASAP 2010 para analizar los datos mediante la
implementacion de un algoritmo del método de Barret-Johner-Halenda [13].
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Figura 6. Distribucion de tamafio de poro obtenido de las medidas de
adsorcion de N en el vidrio Vycor

En concordancia con los resultados elipsométricos, la distribucion del tamafio de poro
(Figura 6) es mas estrecha en el caso de la rama de desorcion. El tamafio del radio de poro
mas probable fue 58 A de los datos de la rama de adsorcion y 34 A de la rama de
desorcion. Tal y como se preveia, los tamafios obtenidos de las medidas elipsométricas
son ligeramente menores. Este resultado se debe a que las medidas elipsométricas se
realizaron en condiciones de laboratorio (sin desgasificar ni en ambiente de vacio). Por
tanto, habra un namero indeterminado de impurezas sobre las paredes de los poros que
reducen el radio efectivo. No obstante, este procedimiento es mas adecuado desde la
perspectiva explicada en el apartado 6.4. del anélisis del comportamiento de las
propiedades dpticas de los materiales bajo cambios ambientales a condiciones normales.
Teniendo en cuenta ademas, que los sistemas adsorbato-adsorbente son diferentes en las
dos medidas de la distribucion de poro, se concluye que los resultados estan en
concordancia.

Finalmente, se puede observar en la Figura 7 la microestructura del vidrio Vycor
mediante una imagen TEM.

Figura 7. Imagen de microscopia electronica de transmision (TEM) del
vidrio Vycor.
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De esta fotografia se puede estimar que el diametro de los poros es <~50 A, en
concordancia con los resultados del ASAP 2010, y por tanto, de un tamafio mayor que el
obtenido por elipsometria por las mismas razones expuestas anteriormente. Asi mismo se
puede observar que la forma de los poros se asemeja al modelo de poros formado por
esferas en contacto y que concuerda con la histéresis observada en las isotermas de
adsorcion de H,Oy N,.

7.4. Conclusiones

El comportamiento de las propiedades 6pticas del vidrio Vycor 7930 de Corning se ha
estudiado mediante técnicas elipsométricas. Se ha obtenido la curva de adsorcion
desorcion de agua en los poros del material resultando un cambio en el indice de
refraccion mayor de 0.04 entre el 5% y el 90% de humedad relativa. Sin embargo, estas
grandes variaciones del indice de refraccion no puede ser aprovechadas para el desarrollo
de un sensor Optico de humedad debido a que la isoterma de adsorciéon presenta
histéresis asociada al tamafio (mesoporos) y forma de los poros (esferas en contacto).

Se ha comprobado el método de Pierce aplicado a las medidas elipsometricas de
adsorcion de agua. Para ello se ha calculado la distribucion de tamafio de poro y se han
comparado los resultados con medidas estandar de adsorcion de N, mediante un
analizador ASAP 2010, microscopia electronica de transmision y las especificaciones del
fabricante. Los resultados obtenidos estan en perfecta concordancia, obteniéndose unos
valores menores en el caso de las medidas elipsométricas. Esto fue debido a que las
medidas se realizaron en condiciones de laboratorio, sin desgasificar las muestras y, por
tanto, contenian impurezas en las paredes de sus poros. Estas condiciones de medidas
son, sin embargo, las adecuadas si se quiere analizar el comportamiento de un material
optico en las condiciones en las que trabajara previsiblemente.

De todo ello, se extrae la conclusién final: la técnica elipsométrica es una herramienta
util y potente para la caracterizacién de las propiedades Opticas de los medios bajo
cambios en las condiciones ambientales, asi como para el andlisis de su porosidad.
Resulta especialmente interesante su aplicacion en capas delgadas donde los métodos
tradicionales para medir la cantidad adsorbida de gas (métodos gravimétricos vy
volumétricos) no pueden utilizarse. A estas ventajas debe afiadirse que la elipsometria es
una técnica de inspeccién no-destructiva y no-invasiva.
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SECCION IV. CARACTERIZACION ELIPSOMETRICA 8. Recubrimientos de diéxido de titanio

8.1. Introduccion

El objetivo de este capitulo es presentar la caracterizacién de las propiedades Opticas
de recubrimientos depositados por evaporacion y del analisis de su comportamiento ante
cambios en las condiciones ambientales. También se analiz6 la influencia en las
propiedades opticas de algunos parametros fundamentales del proceso de crecimiento.

Para ello se depositaron una serie de recubrimientos de TiO, variando parametros
como el espesor, el sustrato y la posicion en la calota o portamuestras de la planta de
evaporacion. Las medidas elipsométricas de las propiedades opticas de los recubrimientos
evaporados y las isotermas de adsorcion de agua medidas mediante elipsometria,
proporcionaron informacion sobre la forma y tamafio de los poros y la relaciéon existente
entre nanoestructura y propiedades opticas.

Como se vera en este capitulo, la nanoestructura de los materiales determina sus
propiedades Opticas y su comportamiento, por ejemplo, el indice de refraccién y su
estabilidad en diferentes condiciones ambientales. Este hecho es de gran importancia
para el disefio y para el proceso de fabricacion de los recubrimientos épticos como se
apunté en el capitulo 6 [3][4][5][6]: en algunas aplicaciones como los filtros de paso-
banda, se han obtenido desplazamientos de la longitud de onda de hasta un 3% [7].
También se han encontrado otros efectos interesantes producidos por la adsorcion de
agua como la biestabilidad 6ptica en filtros interferenciales no-lineales[8].

Para predecir la respuesta de dispositivos 6pticos como filtros interferenciales o
recubrimientos antirreflejantes, es necesario conocer su nanoestructura y su repercusion
en sus caracteristicas opticas. Por otro lado, el conocimiento de las relaciones entre las
propiedades Opticas y la nanoestructura de los recubrimientos es Util para el desarrollo de
sensores 6pticos, tal y como se explicara posteriormente [9][10][11][12][13][14]

En efecto, el TiO, es un oxido utilizado habitualmente como material de indice de
refraccion alto (n—2.5 a 500 nm) en los dispositivos compuestos por recubrimientos
opticos. Entre sus numerosas aplicaciones se encuentra la elaboracién de guias de onda.
Esta caracteristica junto con los resultados presentados en este capitulo sobre las
propiedades Opticas de los recubrimientos de TiO, se utilizaran para el desarrollo de un
sensor de humedad de fibra 6ptica (capitulo 10). Mas concretamente, una de las muestras
estudiada (muestra 11) es un testigo crecido simultdneamente con un recubrimiento
depositado sobre una fibra &ptica. Esto permitird relacionar los resultados de la
caracterizacion elipsométrica del testigo con la respuesta del dispositivo de fibra dptica,
considerando que ambos recubrimientos son idénticos. Los resultados que se obtienen de
relacionar los dos tipos de medidas permiten obtener un andlisis mas completo de la
relacion entre la nanoestructura del recubrimiento y sus propiedades Opticas como se
concluira en el capitulo 10.

8.2. Nanoestructura de capas evaporadas

8.2.1. Modelo de zonas de estructura

La nanoestructura (también llamada microestructura en la literatura) de las capas
delgadas depositadas mediante técnicas de evaporacion se ha estudiado
extensamente. Se han realizado numerosos estudios para comprender el proceso de
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crecimiento y la influencia de las condiciones durante le proceso en las propiedades
de los recubrimientos [15][16][17]. Imagenes de secciones realizadas mediante SEM y
TEM han proporcionado una informacién directa sobre la nanoestructura de mdltiples
sistemas, aunque se han utilizado otras muchas técnicas para caracterizar estas
capas: difraccion de rayos X, difraccion de electrones, AES (Auger Electron
Spectrometry), XRF (X-ray Fluorescence), etc.

Figura 1. Imagen obtenida por SEM de la estructura columnar de un
material depositado por evaporacién. Referencia [22].

Actualmente se sabe que la mayoria de los recubrimientos evaporados estan
formados por una nanoestructura porosa compuesta de columnas de tamafio
nanomeétrico, amorfas o cristalinas. El grado de porosidad, la direccién y el tamafio de
las columnas estdn determinados por las condiciones durante el proceso de
evaporacion.

La temperatura del sustrato es un parametro fundamental y determinante de la
estructura nanométrica del recubrimiento. Movchan y Demchising [18] observaron
que la morfologia de la estructura esta relacionada con el cociente entre la
temperatura del sustrato, Ts, y el punto de fusién del material depositado, T, A esta
cantidad T_ /T, se denomina temperatura normalizada.

Se distinguieron tres zonas con diferentes propiedades estructurales dependiendo
del valor de la temperatura normalizada (Figura 2):

«  ZONA 1 :

La morfologia es columar con la parte superior de las columnas
abombada, separadas por fronteras ahuecadas.

- zona2 [03<T, /T, <05}
La morfologia consiste en granos columnares con fronteras bien
definidas, densas y una superficie suave.

= ZONA3 |05<T /T, <1}

Granos policristalinos con los ejes paralelos y for