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Resumo

A elipsometria é uma técnica Optica baseada no estudo da mudanca de polarizacao da
luz quando esta sofre reflexao em uma interface. Pode ser aplicada, por exemplo, na
caracterizagao de filmes finos devido a sua sensibilidade em obter informacoes acerca da
morfologia e das propriedades Opticas dos materiais. Assim como a grande maioria das
técnicas Opticas a elipsometria é nao-destrutiva. O processo experimental é constituido
por uma medida indireta e nao causa dano algum ao objeto alvo — e justamente por
isso é que os dados obtidos inicialmente devem ser tratados de maneira adequada para se
obter as grandezas de interesse, caracterizando um processo de inversao. Neste trabalho,
desenvolvemos um estudo introdutorio sobre a fundamentagao tedrica envolvida na técnica
e tratamos as possiveis formas de se modelar uma amostra para obter o melhor resultado
possivel dentro das limitagoes do equipamento. De modo sintético, as medidas encontradas
experimentalmente — os angulos elipsométricos ¥ e A — podem ser relacionadas com os
coeficientes de Fresnell para reflexdo através da expressao tan(¥)exp(iA) = r,/rs, que

constitui uma das relagoes mais fundamentais da elipsometria.

Para a realizacao da inversao, desenvolvemos um robusto programa computacional, onde
a escolha cuidadosa dos algoritmos de otimizagao — passo de suma importancia nas me-
didas indiretas — nos proporcionou resultados de excelente qualidade. Todo o formalismo
tedrico-computacional desenvolvido foi entao aplicado no estudo de amostras de Silicio,
SiOq, SnO4:F, WO3 e DLC (Diamond Like Carbon). Determinamos as fungoes dielétricas
dos materiais, a espessura dos filmes (exceto para o bulk de Si) e estimamos o band gap ép-
tico do WO3. As espessuras das amostras de SnOs:F e DLC foram obtidas também através
da microscopia eletronica de varredura (MEV) e comparadas aos resultados obtidos via
elipsometria, demonstrando 6tima concordancia. Por fim, concluimos que a metodologia
desenvolvida neste trabalho é uma excelente ferramenta na caracterizagao de filmes finos
e pode ser usada como uma grande aliada na pesquisa de materiais e desenvolvimento de

novas tecnologias.






Abstract

Ellipsometry is an optical technique based on the study of changes in polarization of light
when it suffers reflection upon an interface. It can be applied, for example, in the cha-
racterization of thin films due to its sensibility in obtain informations of morphology and
optical properties of materials. Like the vast majority of optical techniques ellipsometry
is nondestructive. The experimental procedure is constituted by an indirect measure and
do not cause any damage in the target object — and precisely because of this is that the
measured data must be treated properly to obtain the properties of interest, meaning an
1nversion process. In this work, we developed an introductory study about the theoretical
foundation of the technique and the possible ways of modeling a sample to achieve the
best possible results within the equipment limitations. Synthetically, the experimental
measures — the ellipsometric angles ¥ and A — can be related to the Fresnell coeffici-
ents of reflection through the expression tan(V) exp(iA) = r,/rs, which constitute one of

the most fundamental relations of ellipsometry.

To make the inversion, we developed a robust computational program, where the careful
choice of the optimization algorithms — fundamental step in indirect measurements —
provided results of great quality. All the theoretical-computational formalism developed
was then applied in the study of Silicon, SiOy, SnOy:F, WO3 and DLC (Diamond Like
Carbon) samples. We obtained the complex dielectric functions of the materials, the
thickness of the films (except for the Silicon bulk) and estimated the optical band gap
of WO3. The thickness of SnOy:F and DLC films was measured by scanning electron
microscopy (SEM) and the results compared with that obtained by ellipsometry, showing
great agreement. Lastly, we conclude that the metodology developed in this work is a
excellent tool in the characterization of thin films and can be used as a big ally in the

materials research and new technologies development.
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1 Introducao

1.1 Objetivo

O objetivo deste trabalho consiste, no seu cerne, em estudar a elipsometria. Nos debru-
gamos sobre o assunto para entender como a técnica funciona — Quais conceitos tedricos
estao por tras dela? Quando utiliza-la? Por que aplica-la? Quais limitacoes e dificul-
dades? — sao apenas algumas das questao levantadas e que procuramos responder em
nossos estudos. Um objetivo secundario, porém nao menos importante, foi desenvolver
um software computacional que nos permitisse a analise de dados oriundos da medida
experimental, o que foi alcangado com grande qualidade. E interessante observar que o
desenvolvimento de tal software requer um profundo entendimento da técnica experimen-
tal, desde seu formalismo tedrico até sua aplicacao propriamente dita, o que se soma ao

objetivo principal desta dissertacao.

A validade de qualquer procedimento experimental deve ser testada com algum estudo
aplicado. Dito isto, com o desenvolvimento e compreensao do formalismo tedrico envolvido
na técnica, partimos entao para a aplicacao na analise de algumas amostras. Nosso
objetivo final tornou-se entao testar a validade do formalismo/software desenvolvidos neste

trabalho e obter resultados de qualidade para as amostras testadas.

1.2 Motivacao

De acordo com OHRING, “a industria de filmes finos para microeletronica e a optoele-
tronica esta entre os meios tecnologicos mais fortes da economia, fato manifestado pelo
crescimento explosivo nas comunicagoes, processamento de informacao, armazenamento
de dados e aplicacoes em displays. Frutos dessas tecnologias fertilizaram a expansao do
uso de filmes finos em diversas dreas, e.g., revestimentos de todos os tipos (épticos, de-

corativos, resisténcia a desgaste), biotecnologia, geracao e armazenamento de energia’

ITraducdo nossa
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(OHRING, 2001). E inegédvel a importancia dos filmes finos em nossos meios tecnoldgicos,
seja em qual for a area de aplicacao, e nas iltimas décadas a pesquisa em ciéncia de
materiais tem aberto cada vez mais as possibilidades de uso, com o surgimento de novos

tipos de materiais e juncgoes.

Atualmente estamos presenciando um significativo aumento na procura de novas tecnolo-
gias voltadas para producao de energias limpas. Existe uma real preocupacao em nossa
sociedade com o crescente consumo de combustiveis fosseis e o consequente aumento na
poluicao atmosférica, acompanhado de igual acréscimo na concentracao dos gases cau-
sadores do efeito estufa. Com isso, se desenvolveu um especial interesse tecnologico na
criacao de filmes finos para confeccao de células solares de alto rendimento. De modo
geral, sabemos que o rendimento das fotocélulas é um fator limitante na utilizagao da
energia solar, criando uma dependéncia entre a quantidade de energia gerada e a ocupa-
¢ao de grandes areas cobertas pelas placas solares, por isso a especial preocupacao em se
desenvolver novos materiais (novos tipos de filmes) capazes de produzir células de alto
rendimento. Porém, para desenvolvimento e correta utilizagao de novos filmes é preciso
um arduo trabalho de investigacao e caracterizagao de amostras, que normalmente ocorre
aliado a diversas técnicas experimentais, dentre elas o AFM (Atomic Force Microscopy), a
Espectroscopia de Transmissao e Reflexao, o Microscépio Eletronico de Varredura (MEV),

o TEM (Transmission Electron Microscopy) e a Elipsometria.

Neste trabalho, conhecemos em maior detalhe uma dessas técnicas, a Elipsometria, de-
senvolvemos um formalismo tedrico para correto entendimento de seu funcionamento e
testamos sua aplicabilidade em algumas amostras. A principal motivacao para tudo isso
adveém das proprias capacidades da Elipsometria: ela nos permite caracterizar com grande
precisao filmes de diversas naturezas, tornando-a uma excelente aliada no desenvolvimento
de novos tipos de células solares ou outros dispositivos optoeletronicos. Também, no decor-
rer deste estudo, fomos fortemente motivados a desenvolver um programa computacional
para tratamento dos dados experimentais, pois o Software fornecido pela Angstrom Ad-
vanced Inc. em conjunto com o elipsdmetro® nao nos forneceu bons resultados, a despeito
dos nossos esforcos. Com efeito, a criagao deste programa foi a parte mais ardua desta
dissertacao e sem ele nao seria possivel o desenvolvimento completo deste estudo nem
a obtencao dos resultados que aqui serao exibidos. O programa oferecido pela empresa
dispunha de um banco de dados com as propriedades Opticas de alguns materiais e, ao
que nos pareceu, ele conseguiu bons resultados apenas na determinagao das espessuras
em filmes de materiais ja conhecidos, falhando na caracterizacao das amostras em que as

suas propriedades eram desconhecidas. Um exemplo disso serd visto mais a frente.

2Equipamento responsavel pela realizacdo das medidas
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1.3 Sobre a elipsometria

De acordo com FUJIWARA, o desenvolvimento de uma nova técnica de medida implica
diretamente no avango cientifico (FUJIWARA, 2007). De certa forma, a ciéncia sempre
esteve ligada ao desenvolvimento experimental e utilizou-se deste para confirmacao (ou
negagao) de diversas ideias tedricas ao longo dos anos. Por outro lado, a experimentagao
sem o acompanhamento do conhecimento tedérico nao passa de conhecimento empirico e
por isso que, geralmente, vemos o desenvolvimento conjunto das ideias no campo tedrico
e pratico. A elipsometria, por sua vez, é uma técnica cujo embasamento tedrico data
de centenas de anos atrds ® e seu principio bésico de funcionamento foi desenvolvido a
pouco mais de 100 anos, porém ela sé passou a ser reconhecida e largamente aplicada
apos a década de 90, devido ao avanco tecnoldgico e computacional, o que possibilitou a

automatizacao do processo, conferindo maior velocidade e precisao a técnica.

A elipsometria é uma técnica de medidas Opticas baseada na luz refletida em amostras.
Seu nome deriva do fato de que a luz natural ao sofrer reflexao em uma superficie tem
seu estado de polarizacao alterado, assumindo uma forma eliptica. O coracao da técnica
reside em medir a mudanca na polarizacao de um feixe luminoso que foi refletido ao incidir
obliquamente em uma amostra. O elipsometro, nome dado ao equipamento utilizado nos
experimentos, mede dois angulos (W,A) conhecidos como angulos elipsométricos. Eles
representam a razao da amplitude (¥) e a diferenga de fase (A) entre as polarizagdes -p e
-s do feixe luminoso. As medidas geralmente sao repetidas para diferentes comprimentos
de onda () da luz incidente, obtendo como resultado um espectro de (W,A) em fungao de
A (ou energia do féton correspondente). A técnica é capaz de nos fornecer as propriedades
Opticas de materiais e a espessura de filmes finos com grande precisao. A tabela 1.1 lista

algumas de suas aplicacoes.

TABELA 1.1 — Aplicagoes da Elipsometria

Areas de aplicacao

Semicondutores Substratos, filmes finos, fotolitografia

Display Telas TFT, 6xidos condutores transparentes

(TCO - Transparente conductive oxides),

LED organico, AMOLED

Quimica Proteinas, DNA, cristalografia, filmes de polimeros
Revestimento 6ptico | Revestimentos antirreflexo, revestimentos anti-risco,

espelhos de calor

Uma de suas grandes desvantagens em relacao a outras técnicas é que suas medidas sao

3Nao existe um consenso sobre a data exata de quando o homem iniciou seu estudo sobre a Optica.
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indiretas, tornando necessario a realizacao de um tratamento computacional dos dados
experimentais para obtencao das grandezas de interesse. Dentre uma de suas principais
vantagens, podemos destacar que o processo de medida nao causa danos a amostra, o que
geralmente ocorre em outras abordagens experimentais. O tratamento computacional dos
dados normalmente é feito em conjunto com um software dedicado a isso e com uso de
um (ou vérios) algoritmos de otimizagao. Para proceder com a andlise e obtencao das
grandezas de interesse é necessério a criagdo de um modelo éptico (composto basicamente
de multicamadas, espessuras e constantes 6pticas) que pode se provar desafiador, pois para
muitas amostras nao temos um conhecimento a priori da estrutura dos filmes e substratos

que a compoem. A tabela 1.2 lista algumas vantagens e desvantagens da elipsometria.

TABELA 1.2 — Vantagens e desvantagens da técnica

Vantagens
Alta sensibilidade

N3ao destrutiva

Répida medida experimental (a depender do niimero de pontos experimentais)
Capacidade de se obter varias propriedades

Diversas areas de aplicagao

Possibilidade de monitoramento em tempo real *

Baixo custo de manutencao

Desvantagens

Uso de modelo éptico na analise de dados

A anélise computacional geralmente é complicada

Dificil caracterizar filmes muito transparentes

Impossivel de obter a espessura de filmes altamente absorventes

Muito sensivel a caracteristicas superficiais °

Um fato interessante é que, historicamente, o primeiro a desenvolver e utilizar a técnica
foi Drude, em 1887, muito conhecido pelo famoso “modelo de Drude” (Sessao 3.2), que
expressa o efeito Optico de portadores livres de carga em dado material (especialmente
metais). Até meados da década de 70, as medidas com o elipsometro eram feitas ma-
nualmente e por isso demandavam um tempo muito longo para aplicacao. Isso foi um
dos principais fatores que tornaram a técnica pouco utilizada até entao. Mais tarde, em
1975, os equipamentos foram automatizados e a partir dai a elipsometria ganhou uma

larga aplicacao, em especial no estudo de semicondutores. Hoje, os elipsometros sao apli-

4Elipsémetros modernos possuem a capacidade de realizar monitoramento em tempo real de amostras.
Normalmente sao utilizados para acompanhar processos de fabricagao de filmes finos.

5Em média, se o tamanho da rugosidade superficial for maior que 30% do comprimento de onda da
luz incidente o erro na medida é elevado.
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cados em intimeras tarefas, como monitoramento de amostras em tempo real, com grande

velocidade de aquisicao de dados®.

1.4 Organizacao do trabalho

Na se¢ao 1 descrevemos de modo sucinto o objetivo e a motivacao do presente trabalho
e falamos de modo sucinto sobre a Elipsometria. Na secao 2 tratamos do formalismo
tedrico inicial, com um detalhamento sobre ondas eletromagnéticas e a propagacao da luz
feitas na subsecao 2.1. Em 2.2 e 2.3 discutimos sobre a propagacao da onda luminosa
em diferentes meios, o indice de refracao e sua mudanca frente a meios transparentes ou
absorventes, como se comportam os dielétricos e a funcao dielétrica. Nas subsecoes 2.4
e 2.5 deduzimos os coeficientes de Fresnell para reflexao e transmissao e desenvolvemos
o formalismo tedrico para a reflexdo em amostras multicamadas, importantissimo para
entender o processo de medida das espessuras de filmes finos pelo elipsometro. A descri¢ao
dos modelos de funcao dielétrica utilizados neste trabalho pode ser vista em 3. Reservamos
a secao 4 para detalhar o processo de medida e obtencao das grandezas de interesse, dando
maiores detalhes sobre o equipamento em 4.1, o processo de inversao em 4.2.1, a criagao de
modelos 6ticos em 4.2.2, os algoritmos utilizados em 4.2.3, 4.2.4 e 4.2.5. O funcionamento
do programa computacional desenvolvido neste trabalho pode ser encontrado com mais
detalhes em 4.3. Em sequéncia, na secao 5 expusemos, e discutimos, os resultados obtidos
na aplicacao em algumas amostras detalhando o processo de medida e o respectivo modelo
6ptico adotado para cada caso. Por fim, as conclusoes e perspectivas futuras podem ser

vistas em 6.

6 Alguns chegam a milisegundos



2 Principios de ()ptica

A elipsometria é uma técnica de medidas éticas e, portanto, se faz necessario o conhe-
cimento adequado da Optica para a correta interpretacao de suas medidas. Isso, de um
modo geral, pode se provar um pouco complicado, pois precisamos do formalismo dos
nimeros complexos para representar, por exemplo, propriedades como coeficientes de re-
flexao e funcoes dielétricas, o que torna uma complicada tarefa a compreensao intuitiva

dos fenomenos 6pticos.

2.1 Propagacao da luz

Em 1849, Maxwell descobriu que a luz era uma onda eletromagnética e, como tal, obedecia
a teoria eletromagnética. Ela consiste de um campo elétrico (£) oscilando perpendicular-
mente a um campo de indugao magnética (B) também oscilante, de modo que a oscilagao
de um induz o outro. A figura 2.1 ilustra a propagacao de uma onda eletromagnética.
Esse comportamento é consistente com o fato ja bem estabelecido de que um campo B
variavel induz um campo perpendicular F (Faraday) e, por sua vez, um campo E variavel
induz um campo perpendicular B (Ampere-Maxwell). Partindo das equagoes de Maxwell

no vacuo e com a presenca de fonte,

—
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VxH = — 4+
X 50(% +7
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Campo elétrice

‘-\\-...-‘
Direcao de

propagacao

Campo magnetico

FIGURA 2.1 — Propagac¢ao de uma onda eletromagnética.

satisfeitas em qualquer posigao 7 e instante ¢, podemos obter a equagao de onda 2.1. Nas
equagoes acima, p e ; representam as densidades de carga e de corrente, respectivamente.
Também, ¢; e po representam a permissividade elétrica e a permeabilidade magnética do

vacuo.

{v2 - Cia_z} E(rt) =0 2.1)

Esta expressao possui uma familiar e simples solucao que é representada pela equagao

senoidal de onda unidimensional, para cada componente do campo:

¢ = Asen (wt) — Kz

onde K é o numero de onda e w a frequéncia angular de oscilagao, definidos como:

K= 27”
s (2.2)
=T

sendo T' o periodo. Em um caso mais generalizado, e utilizando a notagao complexa,
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podemos escrever a equacao de onda plana monocromatica, com polarizacoes -p e -s, que
também é solucao de 2.1. Neste caso, o campo elétrico oscila nas direcoes p e s enquanto

a onda propaga-se na dire¢ao de K.

Quando as ondas de luz sao refletidas por um meio, a fase (wt — Kr) geralmente sofre
grandes mudancas e para expressar este fato, inserimos uma constante 6 denominada fase
inicial ou constante de fase. Entao, adicionando tal termo e escrevendo também a equacao

para o campo B, temos:

E(rt) = gp exp [i (wt — K7 + 6)]
o (2.3)
B(rit) = g” exp [i (wt — K7+ 9)]

E importante dizer que em 2.3 poderiamos ter adotado uma fase com sinal inverso (Iz =
wt — §) sem alterar a propagacao da onda, mas apenas modificando a fase inicial. Neste
trabalho, serd adotado a convengao (wt — K- 7+ ). Um fato curioso é que a velocidade
de propagacao da luz no vacuo independe de seu comprimento de onda, assumindo um
valor constante de ¢ = 2,99792 x 10%m/s, sendo valida as relagoes E = cBec = \- f
(REITZ et al., 2008) (HAYT; BUCK, 2001).

Einstein, em 1905, propos uma nova teoria onde a luz seria feita de particulas de energia
denominadas fétons e que, ao interagir com a matéria, essas particulas seriam absorvidas
e eventualmente reemitidas. Mais tarde, foi verificado que a luz também tinha este com-
portamento (EISBERG; RESNICK, 1985) e que quando tratada deste modo, a energia de

um foton era caracteristica e dada por
Eny=hf =hw

sendo f a frequéncia de oscila¢do da onda, h a constante de Planck e & = h/27. Na tabela

2.1 temos algumas das constantes fisicas mais usadas na ()ptica e Elipsometria.

Ver secdo 2.4
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TABELA 2.1 — Constantes fisicas usadas no estudo da déptica

Velocidade da luz c 2.99792 x 10® m/s
Permissividade elétrica no vacuo €0 8.85419 x 10712 F'/m
Carga elétrica e 1.6 x 10—-19 C
Massa do elétron Me 9.10938 x 1073 Kg
Constante de Planck h 6.62607 x 10734 J - 5

h=h/2r 1.05457 x 10734 J -

2.2 Indice de Refracao

A refracao ocorre quando a luz passa por uma interface de separacao entre dois meios
oticamente distintos. Quando olhamos para a superficie da adgua e percebemos alguns
objetos deformados estamos testemunhando a refracao da luz. Fisicamente, este fenomeno

¢ determinado pelo indice de refracao n, definido como:

n= S (2.4)

onde v representa a velocidade da luz no meio. No vécuo, temos n = 1 (v = ¢) e para meios

com indices de refragao elevados, a luz se propagara mais lentamente (n > 1 — v < ¢).

Podemos obter o nimero de onda utilizando a relacdo ¢ = Af com a primeira relacao
em 2.2, e escrevendo a equacao de propagacao da onda eletromagnética unidimensional,

teremos:

w  wn @ 2mn
K = —n—=" =" — 2.5
v c A (2:5)
E = Eye!@=Kat0) (y4cuo) (2.6)

E substituindo 2.5 em 2.6
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l?zzEmexp{i(wt—-zgﬁx—+6)} (meio) 2.7)

Quando a luz sai do vécuo e entra em um meio sem absor¢ao, ou seja, em um meio trans-
parente, temos que a amplitude do campo elétrico (Ey) serd menor devido as reflexoes que
a onda sofre na interface e o comprimento de onda passard a ser A\/n devido a alteragao

na velocidade de propagacao da onda. Podemos ver este comportamento na Figura 2.2.

A/n

FIGURA 2.2 — Interface com meio transparente (k =0).

Entao, para um meio transparente temos que o conhecimento de n fornece uma completa
descricao de propagacao da onda eletromagnética. Porém, existem meios que possuem
grande absor¢ao de luz e este fendmeno nao pode ser explicado apenas com n. Precisamos
do formalismo dos ntimeros complexos para representar corretamente este comportamento
e, assim, introduzimos o coeficiente de extingao k (k > 0) e definimos o indice de refragdo

complexo N como?:

N =n —ik (2.8)

E substituindo n por N em 2.7, obtemos a equacao da onda eletromagnética num meio

absorvedor de luz:

2Para a dependéncia e"**, temos N = n + ik
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2r N
E = FEyexp [z (wt— WTJT—HS)}

= Fyexp (_Q;Tkx) exp {z (wt — %Tnx + 5)}

A figura 2.3 mostra o comportamento descrito pela equacao acima. Entao, com a defini¢ao

do nimero imaginédrio k agora podemos tratar a absorcao da luz, expressa pela funcao

exp (—27kz/\), como um numero real.

E,exp(-2rkx/A)

i

A A/n

FIGURA 2.3 — Interface com meio nao-transparente (k #0).

Se omitirmos momentaneamente a constante de proporcionalidade, a intensidade I das

ondas eletromagnéticas pode ser expressa por:

I « |E|* = EE* (2.10)

Para a transmitancia, devemos usar I o n|E|? (HECHT, 2002) (BORN; WOLF, 2000) para

expressar a absorcao do meio. Substituindo 2.9 em 2.10 temos:

drk
I o |Ey|? exp (— T)\x> (2.11)

E, utilizando uma relagao empirica muito comum em medidas épticas, conhecida como
lei de Beer 2.12 (STRONG, 1952) (ECHER et al., 2001), podemos definir o coeficiente de
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absorcao v do meio como:

I = Ie (2.12)
Ark
a = % (2.13)

Caso 0 meio nao possua absor¢ao, teremos k = a =0

2.3 Dielétricos

Como vimos, o indice de refracao complexo é suficiente para descrever a propagacao da luz
em um meio, porém ele é determinado através da polarizagao dielétrica gerada neste meio.
A polarizacao dielétrica ocorre quando a acao de um campo elétrico externo provoca uma
separacao espacial das cargas do meio. Materiais que apresentam grande polarizacao sao

denominados dielétricos.

nuvem
eletronica

FIGURA 2.4 — Polarizagao elétrica.

De modo mais detalhado, quando um campo elétrico é aplicado em um meio, cargas po-
sitivas e negativas sofrem forcas de sentidos opostos. Nos dielétricos, essas cargas estao
fortemente ligadas e nao podem mover-se livremente de modo que a acao do campo causa
uma pequena distorcao na distribuicao das cargas em regioes eletricamente mais positi-
vas e negativas. Existem varios tipos de polarizacao dielétrica. Para caracterizacao de
semicondutores, a mais importante é a polarizacao elétrica apresentada na figura 2.4. Do

ponto de vista classico, os elétrons estao fortemente ligados ao nicleo através de uma forca



CAPITULO 2. PRINCIPIOS DE OPTICA 31

do tipo elastica. A polarizacao elétrica ocorre quando o campo elétrico externo distorce
a nuvem eletronica e o nucleo em direcoes opostas. De maneira similar, a polarizacao
atomica (figura 2.5) ocorre quando os atomos em um cristal i6nico sofrem uma distor¢ao
espacial na acao de um campo elétrico. Um par de cargas elétricas geradas pela polari-
zacao dielétrica é denominado de dipolo elétrico (figura 2.6), sendo ¢ o médulo da carga
elétrica de cada elemento do dipolo e [ a distancia entre eles. O momento de dipolo sera

dado por:

(2.14)

=
I

Q
’\'\‘l

FIGURA 2.5 — Polarizacao atomica.
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FIGURA 2.6 — Momento de dipolo.

E da soma do momento de dipolo por unidade de volume, podemos escrever a polarizagao

dielétrica P como

P=>[i (2.15)

O campo elétrico E é definido como o vetor cujo sentido aponta das cargas positivas para
as cargas negativas. De modo oposto, a polarizagao dielétrica P é definida como um vetor

que aponta da carga negativa para a carga positiva.

2.3.1 Constante Dielétrica

A intensidade da polarizacao gerada no interior de um dielétrico depende da permissivi-
dade (ou constante dielétrica) do meio. Se imaginamos um capacitor de placas paralelas,
separadas por uma distancia d no vécuo, sabemos, pela lei de Gauss, que o campo elétrico

no capacitor é dado por:

=,
I

(2.16)

el

Quando ha a presenca de dielétrico entre as placas o campo externo induz polarizacao e

a permissividade no vacuo (g9) deve ser substituida pela constante dielétrica do meio

D
€p

E = (2.17)



CAPITULO 2. PRINCIPIOS DE OPTICA 33

normalmente e, > ¢y, com ¢, € R, causando redugao na intensidade do campo E, o que
ja era esperado, tendo a polarizagao P um sentido oposto ao do campo externo. Podemos

reescrever a equacao para o campo elétrico, utilizando a polarizacao induzida

. D-P
E = (2.18)
€o
Definimos a constante dielétrica (permissividade relativa) como:
p
=2 2.19
=2 (219

Na Optica, € também é conhecido apenas como constante dielétrica. Seguindo as equagoes

acima, encontramos que a constante dielétrica de um meio é dada por

1+ Ly (2.20)
E = = .
€0E X

sendo y a susceptibilidade elétrica. Como esperado, vemos na equacao 2.20 que o valor

de € aumenta na medida que a polarizagao induzida (P) no meio é intensificada.

Existe (BORN; WOLF, 2000) uma relacao direta entre a constante dielétrica e o indice de

refragdo complexo (N = n — ik) definido como:

N?*=¢ (2.21)

onde definimos a constante dielétrica complexa como:

€ =€ — 169 (2.22)

Das equacgoes 2.21 e 2.22 encontramos as relagoes
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g1 = n2—k2

Eo = 2nk
n = {[e1+(e3 +e2)"?] /2}
= {[-e1+ (ef +3)"?] /2}1/2

1/2

Apesar de tratarmos € como uma simples constante - complexa nos casos onde existem
absor¢ao no meio - na verdade ela varia muito de acordo com a faixa do espectro de luz,
apresentando uma dependéncia com a frequéncia da onda incidente. No estudo da Optica

¢ comum definirmos € como a func¢ao dielétrica, definida como

e(w) = e1(w) —ieg(w) (2.23)

2.4 Coeficientes de Reflexao e Transmissao

Ao atravessar uma interface de separacao entre meios distintos a luz pode ser refletida ou
transmitida. De maneira geral, esse fenomeno é determinado pela fungao dielétrica (indice
de refracdo) dos meios envolvidos. Na elipsometria, conhecer o processo de reflexdao da

luz é de fundamental importancia, em especial para as polarizacoes p e s.

/

g

S

P

L
Feixe ‘\\ " Feixe
Incidente \ / Refletido
|
Feixe
Refratado

FIGURA 2.7 — Incidéncia obliqua de luz em uma interface entre dois meios.
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Imaginemos um feixe de luz monocromaética incidindo obliquamente sobre uma interface
separando dois meios distintos. Sendo 6;, 6,., 8; os angulos de incidéncia, reflexao e trans-
missao, respectivamente. Sabemos que #; = 6, e, utilizando a lei de Snell, podemos

escrever:

n;sen(6;) = mnysen(f;) ; sem absorcao

N;sen(#;) = Ngsen(6;) ; com absorcao

E se existir absorcao de luz nos meios, substituimos n por N. Neste caso, os angulos 6; e

0; passam a ser igualmente complexos.

.l
B{p\EtP cos6,

FIGURA 2.8 — Polariza¢dao p (FUIIWARA, 2007)

FIGURA 2.9 — Polariza¢io s (FUITWARA, 2007)
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De forma mais generalizada, e em especial para o estudo da elipsometria, a luz pode ser
dividida em duas polarizacoes distintas, classificadas de acordo com a direcao de oscilagao
do campo elétrico. Definimos plano de incidéncia como o plano que contem o vetor de
onda da onda incidente e a normal a interface. Quando o campo elétrico incidente oscila no
plano de incidéncia, temos a polarizacao p. J& quando este campo oscila transversalmente
ao plano de incidéncia, temos a polarizacao s. A figura 2.8 mostra os campos elétrico E
e de indugao magnética B para a luz incidente, refletida e transmitida com polarizacao
p e a figura 2.9 para a polarizacao s. Segundo as condigoes de contorno para as ondas
eletromagnéticas, as componentes dos campos que sao paralelas a interface devem ser

continuas na interface®. No caso da polarizacao p, isso equivale a:

E;,cos6; — E,,cos80, = Ey,cosb, (2.24)
By+ B, = B, (2.25)

os indices ip, rp, e tp indicam a incidéncia, reflexao e transmissao da luz para a polarizagao
p. Para um meio com indice de refragao n, temos que £ = vB = ¢B/n, o que nos permite

reescrever a equacao para o campo magnético como:

nl(Elp -+ E’l"p) = ntEtp (226)

Eliminando agora E;, das equagoes 2.24 e 2.26 e fazendo 0; = 0,, encontramos o coeficiente
de reflexao para a polarizacao p, definido como o quociente entre a amplitude do campo
elétrico refletido (E,,) e incidente (£;,).

E,, nycost; —n,cosb,

T, = =
L % ny cos 8; + n; cos 0,

(2.27)

Podemos também encontrar o coeficiente de transmissao eliminando F,, das equacoes 2.24
e 2.26:

Eyp 2n; cos 6;
=% "= 2.28
PE ng cos 0; + n,; cos 0, ( )

3Enquanto nao hé a presenca de uma distribuicdo de cargas na interface.



CAPITULO 2. PRINCIPIOS DE OPTICA 37

Para a polarizagao s, as condigoes de contorno nos dizem que:

Ey+E, = E, (2.29)
—Bjscosb; + B,scosf, = —DB;,cosb, (2.30)

e de modo similar, encontramos o coeficiente de reflexao e transmissao para a polarizacao

S CO1mo

E., n;jcosf; —n,cosb, E, 2n,; cos b;
re=—2 = ty= =2 = (2.31)
E;s  n;cosb; + nycos b, E; n; cos 0; + n; cos 0,

As equacgoes 2.27, 2.28 e 2.31 também sao conhecidas como os coeficientes de Fresnel para
a reflexdo (transmissao) e sao igualmente vélidos para meios com absorgao. Neste caso,
é necessario substituir o indice de refracao n pelo indice de refracao complexo N e os

angulos serao, também, nimeros complexos.

2.5 Interferéncia 6ptica em multicamadas

A interferéncia éptica ocorre quando a luz oriunda de diferentes pontos se superpéem. Nos
filmes finos, e suas estruturas multicamadas, temos uma série de reflexoes em cada inter-
face, que interagem e dao origem ao fenomeno de interferéncia optica. Na elipsometria, o

estudo dessa interferéncia pode nos fornecer a espessura dos filmes .

A figura 2.10 mostra um arranjo de filme fino sobre substrato (ambiente - filme - substrato)
e para construir este modelo éptico, precisamos do indice de refracao e espessura de cada
camada, sendo ng, n1 e ny os indices de refracao do ar, filme e substrato, respectivamente.
Para que ocorra a interferéncia é necessario que o meio 1 (filme) nao possua alta absorgao,
de modo que a luz consiga atingir a interface filme/substrato e seja refletida de volta.
Aqui, vamos considerar a auséncia de absorcao nos filmes. Um feixe primario é refletido
diretamente na superficie e um secundério na interface filme/substrato; ambos interagem
e o resultado dessa interferéncia depende da diferenca total de fase (A) entre eles. Sendo
a fase (wt — K - 7) e K = 27n/), podemos calcular A através da diferenca de caminho

6tico entre os dois feixes, de modo que teremos:
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(AD) (2.32)

Filme fino

n2 Substrato

FIGURA 2.10 — Interferéncia em filme fino + substrato (FUJIWARA, 2007)

Da figura, podemos ver que AB = BC = d/cosf;, AC = 2dtan; e AD = AC sen 6.

Com ajuda da Lei de Snell, podemos escrever

sen2 Ql nq

AD =2d 2.33
cos ] ng ( )
E substituindo este resultado na equacao 2.32 encontramos
4drd
A= 7T>\nl cos 04 (2.34)

De modo geral, é comum usar a variacao de fase 3, definida como A = 23, para representar
a diferenca de fase entre superficie e interface. A equacao 2.34 é igualmente vélida para

meios com absorcao, bastando substituir o indice de refragao n pelo indice de refracao
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complexo N. Deste modo, os angulos também serao nimeros complexos.

_ 2md N cos by

2.35
p="T0 (2:35)
Yo12
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FIGURA 2.11 — Coeficientes globais de reflexdo e transmissao para o modelo ético ambi-
ente - filme - substrato (FUIIWARA, 2007)

A figura 2.11 ilustra a interferéncia éptica exibindo as amplitudes de reflexao e transmissao

(r;k € t;,) para cada interface. Das equagoes de Fresnel para as polarizacoes p e s, temos

Ny cos; — Nj cos by, 2N cos 0,

r, = t, = (2.36)
Ny cos0; + Nj cos by, Ny cos0; + Nj cos by,

= Njcosf; — Ny cos Oy, ' 2N cos 0; (2.37)

n Nj cos 0; + Ny, cos 0y, - Nj cos0; + Ny, cos by,
De acordo com a figura 2.11, a amplitude de reflexao para o feixe primario, refletido na in-
terface ambiente/filme é 9. Para o segundo feixe, refletido na interface filme/substrato,
como expli(wt — (K - 7+ 28) + 8)] = expli(wt — K - 7 + 6)] exp(—i283) teremos uma
variagao na fase e amplitude de exp(—i2/) devido a diferenga de caminho 6tico e mul-

tiplicando este fator e os coeficientes de transmissao e reflexao para cada interface, en-
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contramos to1tiori2exp(—i23). O coeficiente de reflexdo global, para o modelo ambi-

ente/filme/substrato serd a soma dos coeficientes para todas as ondas refletidas, de modo

que:
To12 = To1 + tortior12 €xp(—i20) + tortiori0m12712 €xp(—i43) +
to1ti0m10710T 12712712 €XP(—16/3) + - - - (2.38)
O que nos da uma série infinita do tipo y = a + ar + ar? +ar + - - -, que converge e pode

ser reduzida a y = a/(1 — r). Aplicando isso na equagao acima, chegamos a relagao:

t01t10T12 exp(—iQﬁ)

To12 = To1 + - 2.39
1 — ripriz exp(—i205) ( )
Se usarmos as relagoes 119 = —rpy € to1tip = 1 —7“31 entre os coeficientes de Fresnel (AZZAM;
BASHARA, 1977) obteremos uma expressao ja conhecida na éptica:
701 + 112 exp(—i23
oy — (—i26) (2.40)

1+ ro1712 exp(—i2/3)

E possivel generalizar a expressao acima para um problema de multiplas camadas. Em
uma amostra, por exemplo, que contenha dois filmes finos sobre um substrato (ambiente
- filme 1 - filme 2 - substrato), podemos aplicar o procedimento descrito acima para a

segunda camada e o substrato, obtendo assim:

T12 + T23 exp(—i?,@’Q)
1 + 712723 exp(—iQBg)

7123 = (241)

sendo a variacao de fase By = 2wdy Ny cos by /N, onde dy é a espessura do filme 2. Agora
com 1123, repetimos o procedimento para o filme 1, como ilustra a figura 2.12, obtendo o

coeficiente de reflexdo da amostra.
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No ™~ _~"raa e W
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FIGURA 2.12 — Procedimento para calculo dos coeficientes em estruturas multicamadas.

To1 + 7123 exp(—i2/)

- 2.42
1 -+ To17T123 exp(—zZBl) ( )

To123 =

Novamente, $; = 2wdy Ny cosby /X e d; é a espessura da primeira camada. Seguindo estes
passos, podemos partir do substrato e obter » mesmo que a amostra em questao possua

um grande nimero de camadas.



3 Modelos de Funcoes Dielétricas

No estudo e analise de dados na elipsometria a fungao dielétrica desempenha um papel
fundamental e quando a desconhecemos para determinada amostra ¢ preciso criar um
modelo representativo para tal informacao. Existem diversos modelos e eles devem ser
usados de modo a melhor representar as propriedades oticas da amostra, sendo ela um
metal, um semicondutor, um material transparente, etc. No caso de materiais transparen-
tes sem nenhuma ou pouca absorcao, os modelos de Sellmeier ou Cauchy-Urbach melhor
se ajustam. Quando hé absor¢ao devido a fons e/ou elétrons livres o modelo de Drude

deve ser utilizado. Assim, para cada comportamento 6tico devemos utilizar o modelo mais

indicado. A figura 3.1 ilustra alguns modelos.

E1 .,

Energia (ov)

FIGURA 3.1 — Alguns modelos de funcoes dielétricas.
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3.1 Modelo de Lorentz

O modelo de Lorentz é um modelo classico, onde um elétron esta ligado ao nticleo atomico
por meio de uma forca do tipo elastica e inserido em um tipo de fluido viscoso, sendo fixada
a posicao do nucleo. Essa ultima aproximacao é facilmente justificivel devido a massa
do elétron ser muito inferior a do nicleo atémico (FUITWARA, 2007). Com a incidéncia
de luz, o campo elétrico de carater oscilante [F = Epe™!] ird induzir uma polarizagao
dielétrica. Assim, o modelo de Lorentz assume que o elétron ira descrever uma oscilagao

forcada em um meio viscoso. A figura 3.2 mostra um esquema simplificado.

FIGURA 3.2 — Modelo do oscilador ligado de Lorentz.

Escrevendo a segunda lei de Newton, este sistema fisico pode ser expresso como

2

med_x = —meFd—m - meng — eEyet (3.1)

dt? dt

onde e e m, representam o moédulo da carga e a massa do elétron, respectivamente. O
primeiro termo do lado direito da equagao (3.1) representa a forca de resisténcia devido
ao fluido viscoso. De modo geral, a forca de viscosidade é proporcional a velocidade do
corpusculo no caso de movimentos em baixas velocidades, sendo o termo I' uma constante
de proporcionalidade conhecida como coeficiente de amortecimento. O segundo termo é a
forca restauradora a qual o elétron é submetido ao ser deslocado pelo campo elétrico. Esta

forga obedece a Lei de Hooke (F' = —kz) onde wy representa a frequéncia de ressonancia
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da oscilagao forcada. Enfim, o dltimo termo é a prépria forca elétrica (F' = ¢F) devido
ao campo F agindo sobre o elétron. Em se tratando de uma particula negativamente

carregada, a forca —eEye™! possui direcao oposta ao campo elétrico.

Esta equacao, de modo geral, significa a oscilagao forgada que o elétron ira executar
quando submetido ao campo elétrico oscilante (exp(iwt)) e entdo passara a oscilar com
mesma frequéncia. Considerando isso, podemos escrever uma solugao de 3.1 do tipo x(t) =
bexp(iwt) com derivadas dz/dt = ibwexp(iwt) e d?z/dt? = —bw?exp(iwt) e substituir

essas expressoes na referida equacgao, obtendo, apds algumas simplificacoes,

€E0 1
me (Wi — w?) + ilw

b= — (3.2)

Sendo N, o numero de elétrons por unidade de volume, a polarizagao dielétrica é expressa
por P = —eN.z(t) (REITZ et al., 2008), ou de forma mais explicita, P = —eN,.cexp(iwt).

Substituindo estes valores na equacao 2.20, encontramos a constante dielétrica € como:

2N, 1

=1
© i gome (Wi — w?) +ilw

(3.3)

A equacao acima representa a contribuicao para a constante dielétrica devido a de um
elétron sofrendo oscilagao forcada quando submetido a influéncia externa de um campo
oscilante com frequéncia w. Na pratica, podemos imaginar que a resposta do material nao
é devida a um unico tipo de oscilador, mas diversos deles, o que nos leva a escrever uma
forma mais geral para a constante dielétrica como uma superposicao das contribuigoes
de cada oscilador. Chamando e?N,/eqgm, simplesmente de A (amplitude ou forca do
oscilador) e considerando a variacdo com a energia, e nao com a frequéncia, podemos

representar a funcao dielétrica do modelo de Lorentz de um modo mais geral como:

A
En) = 1 J 3.4
#(En) =1+ ; (En2, —En®) +l; En (3.4)

Esta equacao ¢ valida para a convencao N = n — ¢k. Para o uso de N = n + ik devemos

substituir +i por —i em 3.4

Existe também um modelo de oscilador mais realistico e bastante parecido com o mo-



CAPITULO 3. MODELOS DE FUNCOES DIELETRICAS 45

delo de Lorentz, onde uma interpretacao quantica é também incluida (SERAPHIN, 1976)
(ERMAN et al., 1984), denominado harmonic oscillator approzimation (HOA). Ele é base-

ado em uma série de osciladores harmonicos:

A, A,

En) = 1 - J 3.5
e(En) +zj:<En—|—Enoj—iF]~ En—Enoj—z'rj) (3:5)

onde j é o indice de um determinado oscilador, A; a sua amplitude, En a energia do féton,
Eng; a energia central do oscilador e I'; o coeficiente de amortecimento. Esta expressao

pode ser simplificada, como mostra a equagao abaixo.

2A; Eng;
En) =1+ 2

(En) —~ (En?; — En?) 4 42T, En 412
j 0y J J

(3.6)

Os osciladores podem estar em fase, com suas amplitudes de oscilagdo (A;) sendo todas

nimeros reais positivos, ou fora de fase. Neste caso, a amplitude assume o valor complexo

Aj = |Alet.

3.2 Modelo de Drude

O modelo de Drude ¢é utilizado para descrever as alteracoes na funcao dielétrica devido a
absorcao da luz por elétrons (ou portadores de carga) livres em metais ou semicondutores.
Este modelo tem sido usado largamente em aplicacoes 6pticas no estudo de metais e alguns
semicondutores! que apresentam caracteristicas metalicas. Um modo simplificado de obter

a equacao de Drude é fazer Eng = 0 na equacao 3.4, obtendo:

A

En)—=1- -~
(En) En? —iT En

(3.7)

Na elipsometria, costuma-se substituir o 1 na equagao acima por um novo parametro €.,

que representa a constante dielétrica para altas frequéncias.

IPara energias abaixo do valor do gap.
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A
En) =6 — —5—— 3.8
=(Bn) = e — o e (3:8)

Com um estudo mais detalhado (REITZ et al., 2008) podemos relacionar estes parametros
com outras caracteristicas do material, de modo que:

A= 8OOE§
2,2 1/2
= ()
e (3.9)
' =
Megflt
o=eN.u

Onde E, representa a energia de plasma, N, a concentracao eletronica, m.ss a massa

efetiva do portador de carga, ;1 a mobilidade e o a condutividade. A figura 3.3 representa
uma forma bésica da funcao dielétrica obtida pelo modelo de Drude.

20 -60
HI
| = ) . .
0 - '| -
I|I =40
30~ 'I,I
J Illllsf: “r;
—40 + A T 1}20
/\ =
.I \\\
-604 [ N\ =&
| T 0
_8{] T T T T ]
0 0,5 1 1,5 2 2.5 3
Energia (eV)

FIGURA 3.3 — Funcao dielétrica obtida pelo modelo de Drude.
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3.3 Modelo de Tauc-Lorentz

O modelo de Tauc-Lorentz é utilizado para modelar a funcao dielétrica de materiais se-
micondutores (PETRIK et al., 1998). Ele deriva de um produto entre o modelo de Lorentz
e o bandgap de Tauc. Para transicoes indiretas em materiais amorfos, o gap de Tauc é

dado pela expressao:

(En—FE,)?

Tauc __
=4 En?

€5 (3.10)

e multiplicando esta expressao pelo €5 do modelo de Lorentz, obtemos a parte imaginaria

do modelo de Tauc-Lorentz como:

(En —E,)* AL
En  (En®-Eng,)? + (T'; En)?

(3.11)

E9 =

Podemos generalizar esta expressao com um somatorio de osciladores e um novo parametro

m no expoente de En —F,.

(En—E,)™ AT
En) = 3.12
82( n) Enm—l ZJ: (EHQ . En3j>2 + (F] En)2 ( )

onde o valor de m pode caracterizar diferentes tipos de materiais e gaps. Para os gaps
direto e indireto teremos, por exemplo, m = 1/2 e m = 2, respectivamente. Devemos
ressaltar que esta expressao serd diferente de zero somente se En > FE,, caso contrdrio

teremos £, = 0.

Para encontrar a parte real da funcao dielétrica, devemos utilizar as relagoes de Kramers-

Kronig, escrevendo:

1 o 1 1
En)=1+-P En’ dEn’ 1
#1(En) + s /0 e2(Ex) (En’—En * En'—i—En) " (3.13)

onde o P significa que devemos tomar a parte principal da integral.
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3.4 Modelos de Cauchy e Sellmeier

Os modelos de Cauchy e Sellmeier sao utilizados para representar as regioes onde g5 ~
0, ou, em outras palavras, onde o material apresenta comportamento aproximadamente
transparente. De maneira simples, se assumirmos que I' — 0 quando En < Eng, podemos

obter o modelo de Sellmeier diretamente de Lorentz (3.4):

AN
2 7
E:n:l—i—% Y, (3.14)

Sendo A; e B; parametros a serem ajustados.

O modelo de Cauchy, vélido para |n — 1| < 1, pode ser obtido por uma expansao em

séries da Eq. 3.14 e pode ser escrito como:

n=A+—=+— (3.15)

De maneira geral, o modelo de Sellmeier apresenta melhores resultados que o de Cauchy.
Podemos também, para uma representacao fisica mais realistica, utilizar a férmula de

Urbach (KHOSHMAN; KORDESCH, 2005) para a parte complexa do indice de refragao:

k= ABEN=C) (3.16)

3.5 EMA - Effective Medium Approximation

A elipsometria é uma técnica experimental muito sensivel a efeitos de superficie e de in-
terfaces entre diferentes materiais. Na pratica, poucas superficies sao lisas e planas ou as
interfaces entre dois meios distintos sao perfeitamente definidas. Entao, precisamos levar
em consideracao efeitos como rugosidade superficial e mistura de materiais nas interfaces
de separacao. Uma forma eficiente de tratar estes problemas é utilizando as teorias de
meio efetivo, ou, do inglés, Effective Medium Approximation (EMA). Nesta aproximagao,
0 meio passa a ser uma mistura de dielétricos (ou fases) e a fungao dielétrica se torna

dependente das fra¢oes volumétricas dos constituintes e de suas fungoes dielétricas. Exis-



CAPITULO 3. MODELOS DE FUNCOES DIELETRICAS 49

tem diversas aproximacoes dentre as teorias de meio efetivo, como a de Maxwell Garnett
(MG) que considera uma das fases (g,) como o material hospedeiro (g5) de uma segunda

fase (ep), ilustrado na figura 3.4.

Para os modelos de duas fases (dois dielétricos), todas as aproximagoes podem ser resu-

midas pela seguinte relacao:

. £q€b + Ken(fala + fofb)

ken + (faco + foea) (3.17)

onde f, e f;, representam a fracao volumétrica das fases a e b, respectivamente, com a
restricao logica de que f, = 1 — f, e k é um parametro que se relaciona ao modelo dos

dielétricos. No presente trabalho, adotamos k = 2, correspondente a fases esféricas.

EMG

FIGURA 3.4 — O meio b esta envolto pelo meio a, caracterizando a aprorimagao de
Mazwell Garnett.

Para modelar a rugosidade (ASPNES et al., 1979) (FUJIWARA et al., 2000), por exemplo,
podemos definir a fase a como vacuo (ou ar) e a fase b como o dielétrico do filme fino
superficial, com f, = f, = 0.5. Para interfaces de separagdo (COLLINS et al., 1998)
(COLLINS et al., 2000) entre dois dielétricos, as fases podem ser definidas como os dielétricos
das camadas superior e inferior. A figura 3.5 esquematiza o processo de modelagem da
rugosidade superficial e a figura 3.6 traz um exemplo de funcao dielétrica da “camada
rugosa” acima de um filme fino de InySes de aproximadamente 40 nm, obtido por esse

método.
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Amostra » Bulk

FIGURA 3.5 — Amostra com rugosidade superficial e sua modelagem optica.
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FIGURA 3.6 — Funcao dielétrica de uma rugosidade superficial obtida por EMA.

O EMA possui alguma limitacoes: os dielétricos podem apresentar somente baixas ani-
sotropias 6pticas, o tamanho das fases (dielétricos) que compéem o material devem ser
suficientemente maiores que o tamanho atomico e inferiores ao comprimento de onda da
luz e suas fungoes dielétricas devem ser independentes de forma e tamanho. Sendo satis-
feitas essas condicoes, a espessura da rugosidade obtida por este método apresenta boa
concordancia com resultados encontrados no microscépio de forga atomica (atomic force
microscopy - AFM) (KOH et al., 1996) (PETRIK et al., 1998) (FUJIWARA, 2007).
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3.6 B-spline

E possivel, também, modelar £ usando uma fun¢ao polinomial, tendo a energia (ou A) como
variavel independente. Um modo bastante interessante de se fazer isso é representando
e(En) = £1(En) — ie2(En) com as conhecidas B-splines. Estas fungoes polinomiais sao
robustas, podem ser ajustadas localmente em uma determinada regiao do espectro sem

afetar as demais e a condicao 5 > 0 é facilmente aplicavel.

B-splines siao definidos como uma serie de segmentos polinomiais e fungoes bases Bf(x)

de ordem k, definidas de modo recursivo como:

—t _ t; — _
O Py L o) (3.18)

Bf(z) =
Livkr1 — L1

litk — i
onde o indice i representa a localizacao t; dos knots. Knots sao lagos representados no

eixo-x onde as bases BF(x) transitam de um segmento polinomial para o outro. O ponto

de partida para a equacgao 3.18 é a base de ordem zero definida como:

’ 0, de outro modo .

que é uma “caixa”. Alguns exemplos de bases estao ilustrados na figura 3.7.

y — k=0

/—k:?' _2

/—=3

L l

FIGURA 3.7 — Forma das fungées bases BF.

Y

De modo geral, uma curva S(z) pode ser construida utilizando b-splines como uma soma
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de n fungodes bases, exibida na equagao 3.20, sendo ¢; os coeficientes (ou pontos de controle)

para a i-ésima funcao base, ou seja, um ponto de controle e uma base para cada knot.

S(z) = Z ¢;BF(z) (3.20)

E, para nosso caso em especial, podemos representar a parte imaginaria da funcao dielé-
trica [go(En)] com uma b-spline de ordem 3% (JOHS; HALE, 2008):

£5(En) = Z ¢; B} (En) (3.21)

onde a relagao ¢; > 0 pode ser utilizada para forcar e5 > 0. Com isso, podemos utilizar

as relagoes de Kramers-Kronig para obter a parte real da funcao dielétrica:

ey (En) = 14 P/OOO £ (En') ( ! ! ) d Ex/ (3.22)

T En’ — En + En’' + En

3.7 Modelo de Ilhas

Quando o filme forma ilhas sobre um determinado substrato, os modelos descritos até
aqui podem falhar na analise das medida experimentais. Neste caso, podemos seguir
um procedimento simples, utilizando um formalismo conhecido como modelo de ilhas (ou
island-film model). Tomemos como exemplo uma amostra formada por um filme fino e
um substrato, sendo N; e Ny o indice de refragao do filme e do substrato, respectivamente.
Na figura 3.8 temos a demonstracao de ilhas formadas pelo filme sobre o substrato e a
partir dela podemos observar que teremos dois coeficientes de reflexao, sendo um para a
parte ambiente-filme-substrato (rg12) e outro para o ambiente-substrato (rge). Definindo
s como a razao de cobertura superficial das ilhas no substrato, o coeficiente de reflexao
total pode ser expresso como (MULLER; FARMER, 1983) (FARMER; MULLER, 1985) :

Ttotal = STo12 + (1 — $)T02 (3.23)

2(ARWIN, 2009)
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FIGURA 3.8 — Crescimento de ilhas em um substrato.



4 Técnica Experimental e a Analise
de Dados

4.1 O Elipsometro

Existem varios modelos de elipsometros, com diversas configuragoes distintas e que podem
fornecer diferentes parametros como resultado de uma medida. O equipamento utilizado
neste trabalho foi o PHE-102 Spectroscopic Ellipsometer da Angstrom Advanced Inc.
(ANGSTROM, 2016) e pode ser visualizado na figura 4.2. Ele consiste basicamente de
uma fonte de luz!, um monocromador, um polarizador e um analisador, sendo capaz de
fornecer uma série de medidas (¥, A) em fungao do comprimento de onda () da luz
incidente, que pode variar sob controle do monocromador. O PHE-102 possui capacidade
de medir filmes com até 30 um de espessura, a depender do nivel de absor¢ao do mesmo,
com precisao? de £ 0.01 nm. A figura 4.1 ilustra o esquema representativo para este

equipamento e a tabela 4.1 mostra o resultado tipico de uma medida.

Amostra

)’7/\\‘“
tlf '\ Feixe

v .
Polarizador Anaiisadn\r\ Refletido

Feixe
Incidente

Detector

FIGURA 4.1 — Esquema bdsico de um elipsometro.

Lampada de Xenonio L2174-02 Hamamatsu Xe Lamp
2De acordo com o site do fabricante.
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FIGURA 4.2 — PHE-102 Spectroscopic Ellipsometer da Angstrom Advanced Inc..

TABELA 4.1 - (¥, A) medidos para uma amostra de Silicio

A (nm) v A

450.00  21.736 168.342
451.00 22.112 175.629
452.00 22.118 175.958
453.00  22.063 177.503
454.00 22.198 171.859
455.00 21.841 172.676
456.00  21.677 170.662
457.00 21.763 172.044
458.00  21.947 175.577
459.00  22.002 175.165
460.00  21.545 171.181

Para entender o significado dessas medidas, precisamos voltar novamente a equacao de

onda eletromagnética. Sejam os indices -p e -s para as polarizacoes p e s, respectivamente,
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podemos escrever a equacao de onda plana como:

= Re { exp [iwt] }

sendo A a fase relativa ou diferenca de fase entre as polarizagoes -p e -s. Como apresentado

Ey(1)
E,(t)

in
E,e

—

B(t) =

s

na figura 4.3, podemos definir um angulo ¥ de tal maneira que é possivel obter tgW¥ =

exp [iwt] }

determinando assim a amplitude da onda eletromagnética em termos de dois angulos reais,

E,/E; e entdo podemos escrever:

sen U &

E(t) = Re! F
() {O cos U

U e A, os mesmo medidos na elipsometria.

= | EFJ

\y ES

oY

FIGURA 4.3 — Defini¢cao do angulo V.

O funcionamento basico do equipamento pode ser explicado de forma simples. Inicial-

mente, o monocromador filtra o feixe de luz da fonte luminosa permitindo passar apenas
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aqueles com comprimento de onda determinados pelo usuario. Em seguida, um polari-
zador polariza o feixe linearmente e este incide na amostra. A luz refletida passa entao
por um analisador (rotacional) que nos fornece os resultados®. Este tipo de configuracio

¢ conhecida como PSAg (Polarizer, Sample, Rotating Analyzer) e esta bem representada

na figura 4.4.
Amostra
(S - Sample)
__.«-'-"'_’—ﬂ\\-k_\_ .‘_\-\l
;—"”fﬁ_ﬂ_ E_-Hm
'-\_\_\___\_\_
__,_,-F-""Ffﬂ HE"“'-\._
Polarizador Analisador
(F) (Ar)
Fonte Detector
de luz

FIGURA 4.4 — Esquema da configuracao PSAR.

Com (¥, A) e utilizando as equagoes para os coeficientes de reflexdo, podemos trabalhar

entao com a seguinte equacao, fundamental na elipsometria:

p = tan(¥) > = v (4.1)
TS

Por definigao, sabemos que os coeficientes de reflexao podem ser escritos como:

(4.2)

ao dividirmos um pelo outro e considerando £;, = E;s devido a luz incidente sobre a

amostra ser linearmente polarizada a 45° encontramos a relacao da equagao 4.1

r, B, Es senVed iA
r_ . = —tan(¥ 4.3
v By B cosu _omlP)e (4:3)

30 leitor interessado pode encontrar em (FUJIWARA, 2007), (AZZAM; BASHARA, 1977) e (TOMPKINS;
IRENE, 2005) uma explicacdo detalhada do processo de medida em um elipsémetro
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A grande dificuldade agora é, a partir dos valores medidos (¥, A), e utilizando a equagao
4.1, encontrar as grandezas de interesse, como espessura dos filmes finos, fungoes dielé-
tricas, coeficientes de absorcao, etc. Este processo é caracterizado como um problema de

inversao e serd tratado com mais detalhe nas préximas secoes.

4.2 Analise Computacional

A anélise computacional é um dos passos mais importantes quando realizamos medidas
indiretas. E aqui que conseguimos obter as grandezas de interesse e julgar a qualidade
dos resultados e medidas. Por isso é necessario um estudo detalhado das ferramentas
matematicas e computacionais disponiveis, além de grande cuidado ao se desenvolver
um software para tratamento de dados. Nas passagens abaixo, iremos tratar com maior
detalhamento o procedimento e as ferramentas matematicas que utilizamos para a analise

dos dados experimentais

4.2.1 O Problema da Inversao

Quando realizamos medidas diretas de alguma grandeza como, por exemplo, o compri-
mento de um dado objeto utilizando uma régua, temos de imediato a grandeza que que-
riamos com tal medi¢ao. Por outro lado, quando realizamos algum tipo de medida onde
nao temos diretamente as grandezas de interesse, porém conseguimos informagoes para
chegar até elas, realizamos uma medida indireta. Este processo é muito comum na Fisica,
Geofisica e nas engenharias para, por exemplo, encontrar a espessura das camadas inter-
nas da Terra utilizando medidas de tempo de propagagao das ondas simicas criadas em
uma explosao. De modo geral, a tarefa de encontrar as grandezas de interesse em uma

medida indireta é conhecida como inversao.

Inicialmente precisamos de um modelo teérico (ou empirico) que represente o nosso pro-
blema e a partir dele possamos gerar os mesmos tipos de dados encontrados na medida
indireta. E, entao, a partir do nosso modelo que chegamos as grandezas que queriamos,
mas para que ele represente com precisao os valores envolvidos no problema, é necessario
que a diferenca entre as medidas obtidas e seus correspondentes gerados pelo modelo seja
a menor possivel. Costuma-se representar esta diferenca utilizando uma funcao de erro,

conhecida como funcao objetivo, a qual deve ser a menor possivel.

O processo para minimizar esta funcao objetivo é conhecido como otimizacdo e é comum

utilizar algum algoritimo para realizar esta tarefa. No presente trabalho, dois algoritimos
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foram utilizados em conjunto, o Simulated Annealing e o Levenberg-Marquardt. Na elip-
sometria, obtemos dois angulos (V,A) como medida para cada valor de A, entao criamos
um modelo utilizando as equagoes tratadas até aqui para gerar valores sintéticos desses
angulos e entao encontrar, e minimizar, a fungao objetivo que representa a diferenca en-
tre os valores de [Weup, Acup) € [Winod, Amod). O iIndice exp (mod) refere-se a medida

experimental (modelada).

Para gerar os dados sintéticos é preciso, inicialmente, fazer uma estimativa das grandezas
envolvidas no célculo de (¥, A), como fungao dielétrica e espessura das camadas, band-
gap de semicondutores, rugosidade, etc. O algoritmo funciona ajustando esses valores
iterativamente para minimizar a funcao objetivo e quando o minimo é encontrado temos
que os valores estimados sao, de fato, os que melhor representam o problema fisico e as
grandezas de interesse. Um esquema ilustrativo deste processo pode ser visto na figura
4.5.

Construcao do AR Aa sy [\
modelo 6tico -

Amostra * Bulk

\/
\f

Modelagem das
funcoes dielétricas

¥

')

Ajuste do espectro
experimental

|

o
W/

.~ Minimizacao da ¥ |
funcao objetivo (MSE) 5 & |

|

N/
y

Enargia {evl

Determinacao das
constantes éticas

J\,L N, = n; — ik;

Determinacao das
espessuras dos filmes

|

Analise dos
resultados

{l| ; 1"!2.. l'.?!;_g._ n
Egap- Rugosidade

FIGURA 4.5 — Fluzograma representativo da andlise de dados na elipsometria.
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Neste trabalho, foi desenvolvido um programa de elevada complexidade, utilizando a
linguagem Fortran (95). para minimizar uma fungdo objetivo construida a partir da
diferenca entre os valores experimentais de trés medidas com angulos incidentes distintos e
os seus respectivos dados sintéticos gerados pelo modelo. Em outras palavras, o programa
realiza simultaneamente a inversao para trés medidas distintas, com diferentes angulos de
luz incidente, porém sem alterar a posi¢ao da amostra. Essa técnica permite uma maxima
precisao na determinacao da espessura dos filmes finos e melhor ajuste de suas funcoes
dielétricas. A figura 4.6 demonstra este procedimento e a fungdo objetivo utilizada esta

indicada na equagao 4.4, também conhecida como Mean Square Error.

01 02 \63

FIGURA 4.6 — Incidéncia de luz em trés angulos distintos, porém no mesmo ponto da
amostra.

MSEQ) = 5 S {(TeapN) — Vst + (Beop) — ()P} (44)

onde N e M representam o numero de dados experimentais e a quantidade de parametros
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a serem ajustados pelo algoritmo, respectivamente.

4.2.2 Modelagem de amostras

Como dito anteriormente, para dar inicio ao processo de inversao é preciso estimar as
grandezas envolvidas no calculo de ¥ e A, porém, mais que isso, precisamos construir um
modelo que represente o problema fisico tratado, ou seja, mais especificamente, a amostra
alvo na medida. Este é um ponto crucial no processo, visto que um modelo construido de
forma errada nao representara corretamente as grandezas de interesse e a inversao sera
falha. Por outro lado, um modelo que represente com boa precisao nosso problema ira

fornecer excelentes, e confiaveis, resultados de espessuras, funcoes dielétrica, gaps, etc.

Inicialmente precisamos conhecer a amostra. De que é feita? Quantos filmes possuem?
Sobre qual substrato foram depositados? A partir dai podemos criar um modelo que me-
lhor represente o problema. Por exemplo, um bulk de determinado material nao pode ser
pensado como uma camada Unica, visto que esse tipo de amostra normalmente apresenta

uma camada superficial de oxidacao e rugosidade.

Rugosidade / Oxidacao

Bulk

FIGURA 4.7 — Amostra com camada tnica sendo representada por um modelo de duas
camadas rugosidade/oxidac¢ao + bulk.

Para uma amostra do tipo filme depositado sobre substrato, podemos tratar como um

modelo de duas camadas, filme/substrato, como ilustra a figura 4.8.



CAPITULO 4. TECNICA EXPERIMENTAL E A ANALISE DE DADOS 62

Substrato

FIGURA 4.8 — Modelo simples de duas camadas filme + substrato.

Este tipo de representacao precisa que o filme possua baixa rugosidade superficial e boa
uniformidade. Uma forma de melhorar este modelo é adicionando uma nova camada
acima do filme, para simular a rugosidade superficial, ou ainda uma camada entre o filme
e o substrato, para representar a interface de separacao entre eles. Isso transforma um
problema de duas camadas 6ticas em um novo de trés ou quatro, representados na figura

4.9.

““Rugosidade Rugosidade,
Filme Filme|

Interface

Substrato Substrato)

FIGURA 4.9 — Modelos mais complezos para amostra de filme fino e substrato.

Para amostras mais complexas, com varios filmes depositados uns sobre os outros, é neces-
sario uma modelagem mais cuidadosa. Inicialmente, a linha de transicao entre dois filmes
normalmente nao é bem definida, por isso é sempre interessante utilizar uma camada de
baixa espessura com um modelo de meio efetivo (EMA) na modelagem para simular essa
interface de separacdo. E igualmente importante ter uma ideia do nivel de absor¢ao de

determinados filmes. Por exemplo, se temos uma amostra de trés filmes depositados so-
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bre um substrato, e o filme superficial (primeira camada) é espesso e um forte absorvedor
de luz, é razoavel esperar que o equipamento nao consiga obter informacoes sobre sua
espessura ou mesmo caracteristicas quaisquer dos dielétricos de camadas inferiores, nos
obrigando a tratar tal amostra como um “bulk” do primeiro filme. A figura 4.10 esque-
matiza a criagao de um modelo multicamadas para problemas mais complexos, onde a
superficie rugosa é substituida por uma nova camada e os intervalos de separacao entre

diferentes filmes sdo tratados como camadas adicionais.

Amostra Modelo
/’_‘—-—-—__/w_\_ 1
2
Filme 1
3
4
M [ 5
B
Filme 3
Fi
Substrato

FIGURA 4.10 — Ezemplo de modelagem em amostras mais complezxas. 1 - Rugosidade; 2,
4 e 6 - Filmes; 3 e 5 - Interfaces de separacao; 7 - Substrato.

4.2.3 Os algoritmos

E parte fundamental no processo de inversao minimizar uma determinada funcao objetivo
para que o modelo represente bem o problema tratado. Existem diversas formas de se
atingir este objetivo e a mais comum, e talvez mais produtiva, é se utilizar um algoritmo
para realizar a tarefa. Ao longo das ultimas décadas, diversas abordagens foram desen-
volvidas, nos dando uma gama muito grande de opg¢oes sobre qual algoritmo usar e qual
melhor se adapta ao problema tratado. No nosso caso, que é resolver um problema nao
linear, optamos por utilizar em conjunto duas técnicas: o Simulated Annealing (SA) e o
Levenberg-Marquadt (LM).

Descrever o comportamento da funcao objetivo é uma tarefa muito dificil, visto que ela
geralmente depende de um elevado nimero de varidveis (parametros), possuindo assim
muitos graus de liberdade. Isso faz com que, geralmente, ela possua uma grande quan-

tidade de pontos criticos e encontrar o minimo global, que é nosso maior interesse por



CAPITULO 4. TECNICA EXPERIMENTAL E A ANALISE DE DADOS 64

se tratar da melhor solucao do problema, em detrimento dos minimos locais se torna
uma tarefa realmente impossivel de ser feita manualmente. E assim se justifica o uso de
um algoritmo, e em especial, o uso conjunto do SA e LM. O Simulated Annealing, com
seu carater estocastico, tem uma grande probabilidade de encontrar a regiao do minimo
global da funcao objetivo. J& o Levenberg-Marquadt, que utiliza passos direcionais com
auxilio do gradiente, consegue determinar com maior exatidao esse ponto de minimo. O
uso do SA isoladamente, para nosso problema, nao garante a melhor solu¢gao, mas sim
algum ponto muito préximo em sua vizinhanca. J4 o LM sozinho muitas vezes encontra
minimos locais de baixo interesse. A melhor alternativa, entao, é utilizar um algoritmo
hibrido, onde o SA nos diz a regiao mais préxima do minimo global e a partir disso o LM

determina nossa melhor solucao.

4.2.4 Simulated Annealing

O Simulated Annealing ¢ um método de otimizagao baseado na simulagao do recozimento
térmico de solidos criticamente aquecidos. Quando um metal é aquecido a elevadas tem-
peraturas e colocado no ponto de fusao, os &tomos podem mover-se mais livremente. Essa
maior liberdade de movimentagao ¢é reduzida a medida que a temperatura diminui e, com
isso, os atomos tendem a se ordenarem e formarem cristais com a menor energia interna
possivel. O processo de formacao dos cristais depende da taxa de resfriamento. Se a
temperatura diminui muito rapidamente o processo de ordenagao e formagao de cristais
nao ocorre de modo organizado, levando a um estado policristalino com energia interna
superior aquele de um estado cristalino. Nas aplicagoes em engenharia, o resfriamento
rapido pode levar a defeitos na formacao do material, o que pode gerar um metal pouco
resistente, por exemplo, e por isso é necessario que o material previamente aquecido seja
resfriado lentamente e de modo controlado, para que seja induzido um estado cristalino
altamente ordenado, com a menor energia interna possivel. E a este processo de lento e

controlado resfriamento que damos o nome de recozimento térmico (annealing).

O método do simulated annealing simula o processo de recozimento de um metal para
encontrar o minimo valor de uma funcao. Essa simulacao é feita usando o conceito da
distribuicao de probabilidades de Boltzmann com a introdugao de um parametro repre-
sentativo para a temperatura. A distribui¢ao de Boltzmann nos diz que a energia E' de um
sistema em equilibrio térmico a uma temperatura 7" segue a distribuicao de probabilidade

de acordo com a equacao:

P(E) = e E/k (4.5)
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onde P(F) representa a probabilidade de se atingir o nivel de energia E e k é a conhecida
constante de Boltzmann. De acordo com esta equacao, em altas temperaturas o sistema
possui uma probabilidade quase uniforme de estar em qualquer estado de energia. Po-
rém, em temperaturas mais baixas, o sistema possui uma menor probabilidade de estar
nos niveis mais altos de energia. Se este critério for usado como guia no processo de
busca do minimo de uma funcao, a convergéncia do método ird depender do controle da

temperatura.

Para aplicagao no problema de minimizar uma dada func¢ao objetivo f(x), que depende
de um determinado vetor de parametros x, precisamos partir de uma solucao inicial x;
e dela procurar o valor minimo de nossa funcao. Essa busca é feita através de pequenas
passos aleatérios nos parametros que levam a exploragao da vizinhanca de x;. Essas novas
solugoes (x;) podem nos fornecer valores maiores ou menores da fungao objetivo. De modo
simples, e recorrente nos algoritmos de minimizagao, caso o valor do novo passo f(x;11)
seja maior que o valor do passo anterior f(x;), ele é descartado e entdo um novo passo

aleatério é dado.

Grande parte dos métodos convencionais de busca em otimizagao seguem essa ideia basica
de rejeitar as solugdes (parametros) que aumentam o valor da func¢ao objetivo, porém o
simulated annealing, utilizando a distribuicao de Boltzmann e o critério de Metropolis
(METROPOLIS et al., 1953), apresenta uma selegao probabilistica para que o novo passo

(x;41) seja ou nao aceito como melhor solugao.

Se associamos um valor da fungao objetivo f; = f(x;) ao nivel de energia E; do estado i,

podemos escrever:

B = fi = f(x) (4.6)

Entao, de acordo com o critério de Metropolis, a probabilidade de que o novo passo
(estado) x;.1 seja aceito depende da diferenga de energia (valores da funcdo objetivo)

entre este e o estado atual x;, dada por:

AE=FEin—E=Af=fin—fi (4.7)

De modo que a probabilidade para que o novo estado (solugao) seja aceito é dado por:
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P[E;11] = min {1,e *F/T} (4.8)

A constante de Boltzmann k serve apenas como um fator de escala (RAO; RAO, 2009), de
modo que seu valor pode ser arbitrario. E importante notar que quando AE = Af <0
teremos f;11 < fi, ou seja, que a nova solugdo (x;41) obteve um melhor resultado em
relagao a anterior (x;) e com isso a probabilidade dada pela equagao 4.8 serd sempre igual
a 1. Isso equivale a dizer que uma solu¢ao que minimize a fun¢do objetivo f(x) sempre

serd aceita como melhor solucao.

Para as situagdes em que AE = Af > 0, teremos f;y1 > f;, ou seja, a nova solugao
piorou (aumentou) o valor de f, o oposto de nosso objetivo que é a minimiza¢ao. Como
dito anteriormente, os métodos convencionais de otimizacao tendem a rejeitar esta nova
solugdo (x;11) por ser pior e entao partir para um novo vetor de parametros. Por outro
lado, vemos na equacao 4.8 que existe uma probabilidade de que esta solucao seja aceita,

~AE/KT "o que depende de T. Com altos valores de temperatura, X;,; possui

dada por e
maior probabilidade de ser aceito como solugao, mas para baixos valores de temperatura
essa probabilidade tende a ser menor, de modo que, a medida que a temperatura diminui,
caminhamos para a melhor solu¢do (minimo) do nosso problema. Na prética, o impacto

da reducao de T' é diminuir o tamanho da regiao de busca.

Podemos resumir o método do simulated annealing com o fluxograma da figura 4.11.
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FIGURA 4.11 — Exemplo de funcionamento do simulated annealing.
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4.2.5 Levenberg-Marquardt

Diversos métodos convencionais de inversao utilizam o gradiente da funcao objetivo como
guia para o processo de minimizacao. Duas abordagens se destacam neste ponto: o
gradiente direto e o inverso da Hessiana. O primeiro utiliza diretamente o gradiente da
fungao objetivo para calcular o novo vetor de parametros (x;41) a cada nova iteragao,
com a garantia de que este novo “passo” serd dado em direcao ao minimo. Este método
normalmente funciona bem quando o ponto inicial de busca (x;) esta longe do minimo, mas
seu mecanismo de busca se torna lento a medida que se aproxima da solugao. O segundo
se baseia no inverso da matriz Hessiana® para encontrar o novo vetor de parametros
(x;41), também com a garantia que este novo passo serd dado na dire¢ao do minimo. O
mecanismo de busca funciona melhor que no gradiente direto, porém se o ponto de busca
inicial (x;) for distante da regiao do minimo global o método falha e a solugao final sera
um minimo local. O Levenberg-Marquadt (LM) (MORE, 1978) (LOURAKIS, 2005) combina
as vantagens dos dois métodos, interpolando entre ambos a medida que se aproxima do

minimo.

Por simplicidade, vamos denominar a funcao objetivo MSE por x2. Por ser uma soma
quadrética, a expansao em série de Taylor de x? em tono de seu minimo deve ser também
uma funcao quadratica. Uma expansao de segunda ordem em torno de um ponto inicial

(x1) é dada por:

X7 (%) = X7 (1) + (x = x1) " VX () +

(4.9)
5 0= 3TV ) o — x)

onde Vx?(x1) = J(x%(x1)) e V2(x*(x1)) = H(x*(x1)) sdo as matrizes Jacobiana e Hes-
siana, respectivamente, aqui chamadas apenas de J e H. No nosso problema, temos M
parametros que compoe o vetor x, de modo que J serd um vetor M x 1 com elementos
dx*/dx, ou seja, é o proprio vetor gradiente. H é uma matriz de M x M com elementos
0?x?*/0z ;0. Se introduzimos o vetor de ajuste 0x = x — X3, a equagao 4.9 pode ser

reescrita como:

(%1 + %) = 2(x1) + 5XTJ+%5XTH5X (4.10)

4Matriz m x m formada pela derivada segunda de uma funcdo em relacdo as suas m varidveis inde-
pendentes.
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Como estamos buscando um minimo em x?, podemos tomar a derivada de 4.10 em relacao

a 0x e igualar o resultado a zero.

Ox2(x1 + %)
———=J+Hix=0 4.11
0ox ( )
A principal caracteristica do LM pode ser introduzida a partir daqui, fazendo a alteracao
H — (H+\), onde I é a matriz identidade e A é um parametro que ird controlar a
interpolagao do algoritmo. Se A — 0, temos o método da Hessiana e se A > 0, temos o

método do gradiente. Deste modo, podemos obter, finalmente:

ox=—(H+A)""'-J (4.12)

E com isso calcular o novo vetor de parametros, dado por:

Xy = X1 + 60X (4.13)

O processo entao é repetido a partir do novo vetor (x2) até que o minimo seja encontrado.

4.3 O Programa Desenvolvido

Nosso programa, batizado de FEllip-Invers, foi desenvolvido utilizando a linguagem For-
tran. Seu funcionamento ¢é dividido em blocos, ou sub-rotinas, que trabalham executando
diferentes tarefas e trocando informacoes entre si. De modo geral, temos aproximada-
mente oito mil linhas de cédigo somando as duas opgoes de algoritmo de otimizacgao
(Sitmulated Annealing e Levenberg-Marquardt). A escolha do Fortran foi devido a sua
alta qualidade na execugao de calculos, facilidade de trabalhar com um grande niimero
de dados, capacidade de tratar diretamente com grandezas complexas e devido a nosso

prévio conhecimento na linguagem.

Inicialmente, tivemos um pouco de dificuldade na automatizacao do processo de leitura
dos dados medidos e exportacao dos resultados seguindo uma formatacao de qualidade,

além disso a escrita e adaptacao dos algoritmos de otimizacao se mostrou um pouco
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delicada, requerendo maior atencao e cuidado. O desenvolvimento das rotinas de calculo,
geracao de fungoes dielétricas e dados sintéticos (dados do modelo) foram acompanhadas

de testes exaustivos para garantir a veracidade dos mesmos.

Como dito anteriormente, o programa se divide em blocos. Primeiro, os dados obtidos no
processo de medida sao lidos, o modelo éptico é montado e as configuracoes iniciais do
algoritmo sao lidas de arquivos externos no bloco central main. Ainda neste bloco, sao
definidas as grandezas — ou parametros — para o ajuste (fit) e o algoritmo de otimizagao
é executado, dando inicio ao processo principal. Dentro da sub-rotina de otimizacao, o
bloco cost é invocado para calcular a funcdo objetivo a ser minimizada (MSE - Mean
Square Error). Para computar o MSE, precisamos dos valores medidos e modelados de
U e A, portanto, ainda dentro deste bloco, é invocada uma nova sub-rotina (ellip) que é
responsavel pelo calculo direto dos valores modelados dessas grandezas. No bloco ellip, as
informagoes sobre o modelo éptico sao recuperadas, assim como os parametros que estao
sendo otimizados pelo algoritmo, e utilizadas em conjunto com uma série de sub-rotinas
que calculam as funcoes dielétricas do modelo a depender da escolha do usudrio — temos
uma sub-rotina para cada modelo de fungao dielétrica (Drude, Lorentz, Tauc, EMA,
Sellmeier, Cauchy, etc.). Com as fungoes dielétricas, a sub-rotina snell é invocada para
calcular o angulo de refragao/transmissao em todas as interfaces e em seguida a sub-rotina
fresnel utiliza todas as informagoes geradas até aqui para obter os coeficientes de reflexao
globais para as polarizacoes -p e -s das trés incidéncias realizadas no experimento. A partir
disso, o bloco ellip computa os valores de ¥ e A do modelo, seguindo a fundamentacao

tedrica descrita nas sessoes anteriores.

Os valores obtidos em ellip sao usados entao para alimentar o bloco cost que calcula,
finalmente, o MSE. Agora retornamos a sub-rotina de otimizacao, que passa para o pré-
ximo passo, gerando novos parametros e reiniciando o calculo do MSE. Esse processo é
repetido até que o 6timo (minimo valor para o MSE) seja obtido, resultando no melhor
ajuste para os parametros. Por fim, o programa exporta os resultados em arquivos de
saida de dados, cabendo ao usuario a interpretacao e construgao apropriada dos graficos.

A figura 4.12 resume o funcionamento do programa.
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Main Program

==7re

Subrotinas de
funcoes
dielétricas

Criacao do

modelo éptico

Subrotina
Ellip

1

Algoritmo de
Otimizacao

Calculo do
MSE

R

Subrotinas
Fresnel e Snell

!

Calculo de

Calcula as funcoes
dielétricas finais e o
coeficiente de
absorcao

Exporta os
resultados

Psi e Delta

FIGURA 4.12 — Esquema resumido do funcionamento de nosso programa.



5 Resultados e Discussoes

Neste capitulo, apresentaremos os resultados obtidos na aplicacao das técnicas descritas
até aqui no estudo de algumas amostras. Sera possivel, também, perceber a robustez do
programa computacional desenvolvido em Fortran para ajuste e andlise de dados, o que
representa a parte mais notoria e complexa do trabalho como um todo. O nosso principal
objetivo no estudo dessas amostras foi a obtencao da funcao dielétrica, mas a determina-
¢ao da espessura dos filmes foi feita sempre que possivel, dada as limitagoes naturais do
equipamento tais como ruido, dificuldade de alinhamento do feixe em alguns casos, com-
plicacoes em amostras muito anisotrépicas, etc. E importante ressaltar que dispusemos
de um elipsometro padrdo, o Phe-102, que utiliza o formalismo r,/r; = tg(V)exp(iA).
Isso nos da uma determinada gama de possiveis amostras para se trabalhar. Existem
equipamentos de precisao superior que utilizam formalismos diferentes (como as matrizes
de Mueller) e sdo capazes de trabalhar com uma variedade maior de amostras. E impor-
tante observar que omitimos as unidades de algumas grandezas no presente capitulo para
simplificacao na exibi¢ao numérica dos resultados, porém todos os dados foram tratados
de modo que as unidades de energia sempre estivessem em eV, de comprimento em nm e

de tempo em segundos — quando preciso, as unidades serao exibidas.

5.1 Amostras de Silicio

O silicio é um material ja bastante conhecido e estudado. Sua aplicacao vai desde a
construgao de dispositivos fotonicos/optoeletronicos até a utilizacdo como guia de ondas.
Na figura 5.1 vemos um painel solar feito a base de silicio. Atualmente, o uso de filmes finos
de Si-SiOy tem sido de grande interesse tecnoldgico e, devido a isso, é importantissimo

conhecer as suas propriedades opticas.
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—

FIGURA 5.1 — Painéis solares feitos a base de Silicio. Fonte: www.neosolar.com.br

Aqui foram analisadas duas amostras. A primeira é um bulk de silicio que, como ja foi
discutido anteriormente na secao de modelagem para bulks, possui uma camada natural
de oxidagao superficial que deve ser adicionada na modelagem para andlise de dados. A
segunda é uma amostra de SiO, térmico crescido sobre substrato de Si. Nas secoes abaixo,
as medidas feitas no elipsometro e os resultados obtidos através do programa de anélise

serao apresentados.

5.1.1 Bulk de Silicio

A primeira amostra analisada é um substrato de silicio que, como discutido anteriormente,
apresenta a formagao de uma camada de oxido nativo. Caso a andlise das medidas seja
feita sem a adicao dessa fina camada oxidada, os resultados podem nao ser satisfatérios e
a fungao dielétrica obtida para o material pode divergir do valor ideal (ou valor real), nos
levando a obter uma pseudo-funcao dielétrica. A amostra pode ser visualizada na figura
5.2.
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FIGURA 5.2 — Amostra de 9i.

O modelo 6ptico utilizado esta descrito na figura 5.3. Ele representa uma situagao de duas
camadas e trés meios: ar, 6xido e substrato. E importante mencionar que nao esperamos
reflexdo de fundo (backside reflections) no substrato e por isso podemos trata-lo como um

meio semi-infinito.

Oxido Nativo

FIGURA 5.3 — Modelo utilizado para andlise de dados.

Para ajuste da camada de 6xido nativo utilizamos o modelo de meio efetivo (EMA),
composto por uma mistura dos dielétricos do ar e Si, presente na camada subsequente.

Aqui, deixamos o programa ajustar as fragoes de silicio (fg;) e de ar (f,, = 1 — fg;) que
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compoe a mistura e a espessura (dozigo) da camada. A equacdo para a fungao dielétrica

esta representa em 5.1.

£ = Eartsi + /igar(fargar + fSi€Si) (51)
KEar + (farESi + fSigar)

Com o substrato de silicio, optamos por um ajuste polinomial utilizando b-spline. Seleci-
onamos um total de 40 knots, espalhados em intervalos iguais entre as energias de 0,5 e
7,5 eV. Apesar de nosso equipamento fornecer dados para energias superiores a 1,0 eV e
inferiores a 3,5 eV, b-splines sao muito sensiveis a pontos fora do intervalo de ajuste, pois
precisamos das relagoes de Kramers-Kronig para obter €1 a partir de e5. Ajustar a funcao
para uma regiao fora dos dados experimentais pode se provar uma tarefa dificil, mas é
fundamental que se faca para obter um valor satisfatorio de ;. A equacao 5.2 evidencia

como foi representada a parte imaginaria do dielétrico.

40

e2(En) = > ¢;B}(En) (5.2)

=1

Como a localizagao dos knots foi fixada, os parametros ajustados foram os 40 valores de

¢; correspondentes.

As medidas foram entao realizadas em um ambiente escuro, escolhendo os angulos de
incidéncia 45°, 65° e 75° e o comprimento de onda da luz incidente variado de 1 em 1 nm,
entre 400 e 1100 nm. O ajuste computacional (fit) feito no programa desenvolvido no
presente trabalho para as trés medidas simultaneamente. Os valores de (¥, A) obtidos na
medida e no ajuste estdao exibidos nas figuras 5.4, 5.5 e 5.6 para os angulos de incidéncia

45°, 65° e 759, respectivamente.

E possivel perceber que as medidas obtidas para A apresentaram bastante ruido, mas o
ajuste foi realizado, obtendo um excelente resultado e 6tima concordancia com os valores
experimentais. Na tabela 5.1 apresentamos os valores encontrados pelo programa para os

parametros ajustados.
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FIGURA 5.4 — Medidas e fit para incidéncia de 45°.
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FIGURA 5.5 — Medidas e fit para incidéncia de 65°.
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FIGURA 5.6 — Medidas e fit para incidéncia de 75°.
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TABELA 5.1 — Resultados - Oxido nativo/Silicio

Camada 1 (Oxido)

Espessura 2,53 nm
Jar 0,801
[si 0,199

Camada 2 (Si)

Coeficientes dos knots: ¢ 31,87
Co 2,89
3 1,26
cy 0,97
Cs 0,91
Ce 0,57
Cr 1,23
Cs 0,00
Co 1,35
€10 0,05
c11 1,68
C12 0,37
C13 4,90
C14 4,08
C15 8,64
C16 156,40
c17 0,53
C18 2,43
C19 1,18
€20 0,11
Ca1 7,26
Coo 1,75
Co3 34,66
Co4 36,21
Cos 0,06
Cog 89,07
Co7 0,38
Cog 4,06
Ca9 2,23
€30 2,26

C31 0,05
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C32 0,60
C33 0,86
C34 1,70
C35 60,22
C36 4,34
C37 21,52
C38 0,06
39 0,40
C40 1,58

O resultado obtido para a espessura da camada de 6xido nativo esta em boa concordancia
com medidas de elipsometria feitas na Universidade de Linkdping (Suécia)® para esta
mesma amostra, porém ¢é importante esclarecer que as medidas foram feitas em diferentes
pontos da amostra, justificando a variagao da espessura. O resultado da medida feita em

Link6ping pode ser visto de modo resumido na figura 5.7.

Fit Results Optical Model
MSE = 1265 Layer # 1 = NTVE_JAW Native Oxide = 1.78 am (iit]
Native Oxide = 1.78 £ 0.001 nm Subsirate = 51 _JAW |

Angle Offset=0,0212 £ 0.00071913

FIGURA 5.7 — Resultado das medidas feitas na Suécia para o éxido nativo.

As figuras 5.8 e 5.9 exibem as fungoes dielétricas encontradas para o 6xido nativo e para

o substrato de silicio.

0
|

3]
=

0.8

0.6

0.4

0.2

-
n
N
N
5
w
w
wn

Energy (eV)

FIGURA 5.8 — Funcao dielétrica para o oxido nativo.

!Comunicacdes privadas.
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FIGURA 5.9 — Funcao dielétrica do substrato de Si.

Os resultados encontram-se proximos dos aceitos para estes dielétricos. Em uma compa-
racao direta, o grafico 5.10 demonstra a boa aproximacao com os resultados obtidos por
(HERZINGER et al., 1998). As variagoes podem ser causadas devido as limitagoes enfrenta-
das pelos algoritmos de inversao para se obter o melhor resultado possivel frente ao alto
grau de ruido oferecido pelo equipamento nas medidas de A, o que é uma caracteristica

associada, em especial, ao tipo de analisador (Rotating Analyzer)

40

€
&
€ - Herzinger
€, - Herzinger

35
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Energy (eV)

FIGURA 5.10 — Comparativo entre os resultados obtidos neste trabalho e os tabelados por
(HERZINGER et al., 1998).
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5.1.2 Silicio coberto com SiO,

Neste exemplar, uma camada fina de SiOy térmico foi depositada sobre o substrato de
Si. E possivel visualizar tal amostra na figura 5.11. Neste caso, o modelo 6ptico pode
ser construido de dois modos distintos. Primeiro um modelo de trés meios (ar, filme e
substrato) ou considerando um modelo de quatro meios, com a adi¢do de uma camada
interfacial entre filme e substrato (ar, filme, interface e substrato). Aqui, apresentaremos
os resultados obtidos para a segunda opcao. Novamente, nao esperamos que a amostra

apresente uma backside reflection.

FIGURA 5.11 — Amostra de SiOy sobre Si.

Um esquema do modelo 6ptico escolhido pode ser visualizado na figura 5.12.
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Si0:
Interface

Si

FIGURA 5.12 — Modelo optico utilizado na andlise computacional.

Para ajuste da camada de SiO5 optamos por utilizar novamente uma aproximacao de meio
efetivo (EMA), composto por uma mistura dos dielétricos do ar e da camada subsequente
(interface SiO5/Si). Novamente, deixamos o programa ajustar as fragoes de composi¢ao
devido a interface (fin:) e de ar (for = 1 — fint) que compoe a mistura e a espessura (dg;o, )

da camada. A equacao para a funcao dielétrica esta representa em 5.3.

_ Earint + /igar(fintear + fintéint)
REar + (fargint + fintgar)

(5.3)

A camada de interface SiO,/Si foi representada utilizando trés termos do modelo de
Sellmeier, como mostra a equacao 5.4. Ao utilizar uma camada de interface, estamos
interessados em simular as mudancas épticas que ocorrem entre dois meios de caracte-
risticas distintas. Por este motivo, nao optamos por ajustar a espessura desta camada,
fixando-a em 1,0 nm. Deste modo, os parametros ajustados pelo programa foram os seis
termos de Sellmeier (A, Ay, Az, B, By e Bs).

3
Ai(hC)2
—1 5.4
) +;(hc)2—BiEn2 (54)

onde h e ¢ representam a constante de Planck e a velocidade da luz, respectivamente.

Ja para o substrato de Si, o mesmo procedimento adotado para a amostra anterior de

silicio foi repetido e utilizamos um modelo de b-splines para representar a funcao dielétrica,
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porém com apenas 20 knots, novamente espacados igualmente entre 0,5 e 7,5 eV. A equacao
utilizada esta representada em 5.5, com a utilizagao das relagoes de Kramers-Kronig para
obtencao da parte real da funcao dielétrica. Aqui, os parametros ajustados no fit foram

os 20 valores de ¢; correspondentes aos knots.

20

e3(En) = > ¢;B}(En) (5.5)

=1

As medidas foram realizadas novamente em um ambiente escuro onde a tunica fonte de
luz significante era a do préprio equipamento. Os angulos de incidéncia escolhidos desta
vez foram 55°, 65° e 75° e o comprimento de onda da luz incidente variado de 1 em 1
nm, entre 400 e 1100 nm. Com os resultados experimentais, utilizamos nosso programa
para realizar o fit com o modelo 6ptico descrito acima. Os valores de (W, A) obtidos na

medida e no ajuste estao exibidos nas figuras 5.13, 5.14 e 5.15.
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FIGURA 5.13 — Medidas e fit para incidéncia de 55°.
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FIGURA 5.14 — Medidas e fit para incidéncia de 65°.
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FIGURA 5.15 — Medidas e fit para incidéncia de 75°.

Na tabela 5.2 apresentamos os valores obtidos pelo programa para os parametros ajusta-

dos.

TABELA 5.2 — Resultados - SiO/Silicio

Camada 1 (SiO,)

Espessura 37,10 nm

Jar 0,29

Jint 0,71

Camada 2 (Interface)

Espessura 1,0 nm

Aq 0,0276

A, 0,1889

Ay 1,4872

By 0,0154 nm?

Bs 0,6300 nm?

By 0,2651 nm?

Camada 3 (Si)

Coeficientes dos knots: c1 0,001
C2 0,012
c3 0,109
4 0,207
Cs 0,796
Cq 0,010
cr 12,937

Cg 0,544
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Co 118,858
10 1,070
c11 7,623
C19 1,187
C13 0,429
C14 0,019
C15 67,058
C16 1,303
c17 0,029
C18 0,149
C19 2,805
Ca0 13942,551

Novamente, o resultado obtido para a espessura da camada de SiO, esta em boa concor-
dancia com medidas de elipsometria feitas na Universidade de Linképing (Suécia)? para
esta mesma amostra. A pequena variagao de aproximadamente 1 nm se justifica pela
execucao das medidas em diferentes pontos da amostra. O resultado da medida feita em

Link6ping pode ser visto de modo resumido na figura 5.16.

Fit Results Optical Model

MSE = 1.138 Layer # 2 = SI02_JAW Thickness # 2 = 36.01 nm {fit)
Angle Offset = -0.00280 = 0.00058903 Layer # 1 = INTR_IAW Thickness # 1 = 1.00 nom
Total Thickness = 37.01 £ 0,001 nm Substrate = SL_JAW

FIGURA 5.16 — Resultado das medidas feitas na Suécia para o SiOs.

As figuras 5.17, 5.18 e 5.19 exibem as fungoes dielétricas para o SiOs, a interface e o

substrato de Si, respectivamente.

2Comunicacoes privadas.
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FIGURA 5.17 — Fungao dielétrica para o dioxido de silicio.
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FIGURA 5.18 — Fungao dielétrica para a interface SiOs /Si.
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FIGURA 5.19 — Funcgdo dielétrica para o substrato de Si.
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FIGURA 5.20 — Comparativo entre os resultados obtidos neste trabalho e os tabelados por
(HERZINGER et al., 1998).

Novamente, os resultados encontram-se proximos dos aceitos para estes dielétricos e tam-
bém com os valores reportados em (HERZINGER et al., 1998), como mostra a figura 5.20.
A sutil diferenga entre os dois resultados pode ser devida a faixa de energia experimental.

No trabalho citado, a faixa de energia disponivel para obtencao de dados experimentais
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variava de 0,2 a 6,6 eV. Como explicado anteriormente, precisamos ajustar partes fora
da regiao experimental quando usamos b-splines devido as relagoes de Kramers-Kronig e
para o silicio, a regiao de 3,5 a 7,0 eV nao possui comportamento trivial, o que dificulta

esse ajuste em nosso trabalho, onde o maximo range do equipamento foi inferior a 3,5 eV.
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5.2 Amostra de SnOs:F sobre substrato de vidro

O éxido de estanho é um 6xido condutor transparente (TCO - transparent conductive
ozride) com uma vasta aplicagdo tecnoldgica, incluindo resistores, transistores, revesti-
mentos condutores, sensores épticos e aplicacoes em células solares. Em seu estado nao
dopado, geralmente possui band-gap superior a 3 eV (ORIMI; MAGHOULI, 2016) (ROMAN
et al., 2006) (DOU; PERSSON, 2013), o que lhe confere boa transparéncia 6ptica na regiao

da luz visivel.

O SnOy:F possui também boa transparéncia, porém mantém uma baixa resisténcia elétrica
devido ao aumento da concentracao dos portadores de cargas ocasionada pela dopagem
com o flior. Somado a isso, ¢ um material quimicamente, eletroquimicamente e meca-
nicamente estavel (BANYAMIN et al., 2014), o que lhe coloca como um excelente material

para aplicacoes em fotocélulas, por exemplo.

Nesta secao, analisaremos uma amostra de SnOs:F depositada sobre o vidro cedida pela

empresa Flexitec. A figura 5.21 exibe uma foto do material estudado.

FIGURA 5.21 — Substrato de vidro coberto com filme de SnOs:F. Foi depositado um filme
de InySes acima do SnOy:F em parte da amostra, mas as medidas foram feitas somente
na regido sem o seleneto de indio (regido transparente).

Neste caso, temos um filme fino sobre substrato, e por isso podemos idealizar um modelo de
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trés meios (ar, filme e substrato). Porém, como ja discutimos anteriormente, a elipsometria
¢ uma técnica muito sensivel as caracteristica superficiais e interfaciais dos meios e, por
isso, geralmente é uma decisao acertada tentar modelar essas propriedades nas andlises.
Entao se justifica adicionar uma nova camada ao modelo, resultando em um total de
quatro meios (ar, rugosidade, filme e substrato). A figura 5.22 demonstra o modelo 6ptico

utilizado para esta amostra.

_____________________________ a0 0

S ~ Rugosidade

SnO:z:F

Substrato

FIGURA 5.22 — Modelo utilizado para andlise de dados.

Uma das melhores abordagens para se modelar uma superficie rugosa ¢é utilizar um modelo
de meio efetivo (EMA) onde a mistura de dielétricos é composta de fracoes idénticas® de ar
e do material que compde o filme (f, = fsno,.r = 0,5). Foi exatamente a escolha que fize-
mos, deixando para ajuste no programa computacional apenas a espessura dessa camada
rugosa (drug). A equagao 5.6 mostra a funcao dielétrica utilizada. Quando a amostra
apresenta uma alta uniformidade e baixa rugosidade superficial, este procedimento pode

nos levar a resultados de qualidade inferior.

_ €ar€Sn0q:F + /ff‘:ar(fargar + fSnOQ:FZ':SnOg:F) (5 6)

KEar T (far€5n0y:F + fsn0y:FEar) '
Para o filme de SnOs:F optamos por utilizar um modelo hibrido com um termo de Drude e
um oscilador de Lorentz. Sabemos que o diéxido de estanho é um material semicondutor e
quando ¢ dopado com o flior, temos um acréscimo na concentracao de portadores de carga.
Isso justifica a utilizagao do modelo de Drude em conjunto com o oscilador lorentziano.
Aqui, deixamos o programa ajustar os valores de {e, Ao, A1, ['g, I'1, En; } e a espessura

da camada (dgn0,.r). A fungao dielétrica pode ser vista na equacao 5.7.

3Quando a superficie da amostra é muito complexa, com a presenca de diferentes ligas e éxidos, um
melhor resultado é obtido variando-se as fragdes. Porém, apesar de simular com melhor qualidade a

superficie, o resultado para a espessura dessa camada rugosa geralmente perde sua concordancia com o
AFM
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Ag Ay
- 2 + 2 .2 .
En® —ilEn  (Enj—En®) 4+T'; En

£=Efn (5.7)

Para o substrato de vidro, optamos por utilizar um valor tabelado para o indice de refracao
do vidro comum, que é, na média, aproximadamente n = 1,5. De um modo geral, fazer o
ajuste simultaneo das funcoes dielétricas de um filme fino e um substrato pode ser uma
tarefa dificil, onde os resultados podem ser valores correlacionados e nao nos fornecer uma
boa precisao. Portanto, é uma boa escolha evitar de se fazer esse ajuste simultaneo de duas
camadas do tipo filme/substrato. Aqui, acreditamos que fizemos uma 6tima aproximagao

para representacao do nosso substrato.

As medidas foram entao realizadas em um ambiente escuro, onde a tinica fonte significante
de luz era a do proprio aparelho. Os angulos de incidéncia escolhidos foram 45°, 60° e 75°
e o comprimento de onda da luz incidente variado de 2 em 2 nm, entre 410 e 1100 nm.
Com os resultados experimentais, utilizamos nosso programa para realizar o fit seguindo
o modelo éptico descrito acima. Os valores de (¥, A) experimentais e modelados estao
exibidos nas figuras 5.23, 5.24 e 5.25.
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FIGURA 5.23 — Medidas e fit para incidéncia de 45°.
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FIGURA 5.24 — Medidas e fit para incidéncia de 65°.
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FIGURA 5.25 — Medidas e fit para incidéncia de 75°.

Na tabela 5.3 apresentamos os valores obtidos pelo programa para os parametros ajusta-

dos.

TABELA 5.3 — Resultados - SnOy:F/Vidro

Camada 1 (Rugosidade)

Espessura 43,10 nm
Jar 0,50
fsnou:r 0,50

Camada 2 (SnO,:F)

Espessura 330,42 nm
€00 3,45
Ao 2,13 eV?

Al 1,52 eV2
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Lo 0,21 eV
I 2,05 eV
En, 3,15 eV

Usando as relagoes dadas em 3.9, determinamos também a condutividade do SnOs:F como
o=1,38x10% (Q2-cm) .

Para confrontar o valor de espessura obtido, utilizamos um Microscépio Eletronico de
Varredura (MEV) para obter um valor estimado da espessura do filme fino de 6xido de
estanho. As fotografias obtidas estao exibidas nas figuras 5.26 e 5.27. Quando as medidas
de espessura sao feitas desta maneira, é preciso realizar uma correcao devido a inclinacao
da amostra. No procedimento experimental, a amostra é colocada horizontalmente sobre
o suporte do equipamento e entao este é inclinado de um angulo € em relacao a horizontal
para que a lateral da amostra seja visualizada. Desse modo, a medida da espessura

depende da inclinacao do suporte, de modo que seu valor real é dado por:

dobservado
Area) = ——— 5.8
real sen(f) (58)
Para estas fotografias, a inclinagao do suporte foi de 71,906° e usando este dado podemos
corrigir as estimativas obtidas de modo que a média da espessura real foi de aproxima-
damente 421 nm. Os valores minimo e maximo foram, respectivamente, de 395 nm e
446 nm, fornecendo uma diferenca de aproximadamente 50 nm que esta de acordo com a

espessura da camada rugosa obtida via elipsometria.

SElI  15kV WD13mm SS40 x4,500 S5um
LAMUME - IF/JUFBA

FIGURA 5.26 — Média da espessura para o filme de SnOs:F sobre o vidro. Imagem obtida
no Microscopio Eletronico de Varredura do LAMUME - UFBA.
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SElI 15kV WD13mm SS40 x17,000 1Tpm
LAMUME - IF/JUFBA

FIGURA 5.27 — Estimativa da espessura para alguns pontos do filme de SnOsy:F. Imagem
obtida no Microscopio Eletronico de Varredura do LAMUME - UFBA.

As figuras 5.28 e 5.29 exibem as funcgoes dielétricas encontradas para a camada rugosa
e para o 6xido de estanho, respectivamente, e a figura 5.30 exibe o seu coeficiente de

absorcao.
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FIGURA 5.28 — Funcao dielétrica para a superficie rugosa de SnQOs:F.
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FIGURA 5.29 — Funcao dielétrica para o oxido de estanho.
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FIGURA 5.30 — Coeficiente de absor¢io para o filme de SnOs:F.
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A figura 5.31 exibe a curva (o - En)? X En, de onde podemos perceber uma forte absor¢ao

na regiao de 2,27 eV, abaixo da regidao do gap (geralmente préximo a 3 eV). Devido a

dopagem com flior, o 6xido de estanho passa a exibir uma forte absorcao entre 2 — 3 eV,
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o que justifica o resultado obtido. Uma melhor explicacao deste efeito pode ser vista em
(CANESTRARO et al., 2008).

(ahv)? x 10® (eV/cm)?
- N N w w N oS
w o w o w o (V2]
11 I

N
o

wv

—-
—-
w
N

2.5 3 3.5
Energy (eV)

FIGURA 5.31 — (a- En)? x En para o SnO:F.

Os resultados obtidos pelo programa demonstraram-se satisfatorios. A fungao dielétrica
apresentada esta em concordancia com os resultados demonstrados em (CANESTRARO et
al., 2008) e (IKHMAYIES, 2016) para amostras dopadas.

Realizamos também o tratamento de dados com o Software computacional que acompanha
o equipamento PHE-102, fornecido pela Angstrom Advanced Inc., para uma comparagao
direta com os resultados que obtivemos para o SnOs:F e demonstrar a dificuldade de
se realizar o tratamento em amostras cujas propriedades opticas nao estao disponiveis no
banco de dados do referido programa. Desta vez, o modelo 6ptico escolhido foi ligeiramente
modificado. Devido as diferencas na operacao do software, optamos por remover a camada
rugosa com EMA da figura 5.22 e utilizamos apenas um modelo de duas camadas (SnOy +
substrato), mantendo a mesma equacgao 5.7 para modelar o dielétrico do 6xido de estanho
e 0 modelo de Cauchy (equagao 5.9) para modelar o substrato de vidro. A remocao da
camada rugosa nao impede a obtencao de um bom resultado, visto que a sua adigao serve
para melhorar o modelo como um todo, mas sua auséncia nao resulta na impossibilidade

de um bom fit. Apresentamos nas figuras 5.32 e 5.33 uma tentativa de ajuste.
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n= A4+ 2= .
+ 12 + a (5.9)
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FIGURA 5.32 — Psi medido (Exp) e modelado (Gen) apds tratamento com o software da
Angstrom Advanced Inc.
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FIGURA 5.33 — Delta medido (Exp) e modelado (Gen) apds tratamento com o software
da Angstrom Advanced Inc.

As figuras 5.34 e 5.35 representam uma segunda tentativa de ajuste, com um nimero
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maior de iteragbes (o que leva a um maior tempo computacional). E possivel perceber
claramente a incapacidade do software em realizar a inversao de maneira adequada, nao
fornecendo assim as devidas grandezas de interesse com confianca. E interessante observar
que, pelo programa nao ser de cédigo aberto, seu funcionamento é desconhecido para
nos, porém acreditamos que o seu algoritmo de otimizacao seja baseado no método do
gradiente simples e este talvez seja um dos motivos da falha no processo de ajuste, pois tal
método costuma convergir com grande facilidade para minimos locais. Tudo isto apenas
reforga a nossa motivagao, acertada, em desenvolver um programa préprio para analise
computacional, que recompensou o grande trabalho investido nos fornecendo resultados

de qualidade superior.
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FIGURA 5.34 — Psi medido (Ezp) e modelado (Gen) apds tratamento com o software da
Angstrom Advanced Inc.
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FIGURA 5.35 — Delta medido (Exp) e modelado (Gen) apds tratamento com o software
da Angstrom Advanced Inc.
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5.3 Amostra de WO; sobre substrato de vidro

O trioxido de tungsténio é um material que atraiu um grande interesse nos ultimos anos
devido ao seu vasto potencial tecnolégico, podendo ser aplicado em catalisadores (WACHS
et al., 2006), baterias (CHEN et al., 2002) (YOON et al., 2011), sensores de gds (SICILIANO
et al., 2008) e janelas eletrocromicas (XIE et al., 2012) (GRANQVIST, 2000). Seu band-gap,
uma das caracteristicas de maior importancia para os semicondutores, pode variar entre
2,5 e 3,0 eV (GRANQVIST, 2000) (BAMWENDA et al., 1999) (RAO; HUSSAIN, 2011). Aqui,

iremos examinar uma amostra de WO3 depositada sobre um pedago de vidro.

Novamente, temos um filme fino sobre substrato e, assim como procedemos na se¢ao
anterior para a amostra de SnOs:F, adotamos um modelo éptico de quatro meios (ar,
rugosidade, filme e substrato). Como foi visto, a adigao de uma camada superficial rugosa
se justifica devido a sensibilidade da técnica as condicoes superficiais dos filmes, sendo
normalmente uma boa escolha tal procedimento. O esquema do modelo escolhido pode

ser visualizado na figura 5.36.

Rugosidade

WQOs

| Substrato

FIGURA 5.36 — Modelo utilizado para andlise de dados.

Para modelar a superficie rugosa optamos novamente por utilizar um modelo de meio efe-
tivo (EMA) onde a mistura de dielétricos sera composta de diferentes fragoes de ar e do
material que compoe o filme (f,, =1 — fio,). Deixamos para ajuste no programa com-
putacional a fracao dos dielétricos e a espessura dessa camada rugosa (d,.,). A equacao

5.10 mostra a funcao dielétrica utilizada.

_ EarEWos + /{gar(fargar + fW035WO3)
REar + (fmeOg + fWOgear)

(5.10)
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Para o filme de WOs3, escolhemos utilizar uma combinacao entre os modelos de Drude,
para modelar o efeito causado por possiveis portadores livres na amostra, e o modelo
HOA (Harmonic Oscillator Aprozimation) com quatro osciladores. Neste caso, deixamos
o programa fazer o ajuste de um total de 16 parametros, sendo eles .., Ay, A1, As, As,
Ay, To, Ty, Ty, T3, Ty, Eng, Eny, Ens, Eng e a espessura do filme (dwo,). A equagio

utilizada esta exibida em 5.11.

A : 24, Eny;
En® —il'yEn <~ (Eng; — En”) 4 42'; En +T'

Novamente, para o substrato de vidro, utilizamos um valor tabelado para o indice de
refracao do vidro comum, que é, na média, aproximadamente n = 1,5. Mais uma vez,

acreditamos que foi feita uma étima aproximacao para representacao do substrato.

As medidas foram entao realizadas em um ambiente escuro, onde a unica fonte significante
de luz era a do proprio aparelho. Os angulos de incidéncia escolhidos foram 45°, 60° e 75° e
o comprimento de onda da luz incidente variado de 2 em 2 nm, entre 370 e 1100 nm. Com
os resultados experimentais, utilizamos nosso programa para realizar o ajuste dos dados
em conjunto com o modelo éptico descrito acima. Os valores de (¥, A) experimentais e

modelados estao exibidos nas figuras 5.37, 5.38 e 5.39.
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FIGURA 5.37 — Medidas e fit para incidéncia de 45°.
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FIGURA 5.38 — Medidas e fit para incidéncia de 65°.
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FIGURA 5.39 — Medidas e fit para incidéncia de 75°.

Na tabela 5.4 apresentamos os valores obtidos pelo programa para os parametros ajusta-

dos.

TABELA 5.4 — Resultados - WO3/Vidro

Camada 1 (Rugosidade)

Espessura 46,50 nm
Jar 0,23
fint 0,77

Camada 2 (WO3)
Espessura 367,83 nm
€0 0,68
A;(eV) [;(eV)  En;(eV)
O(Drude) 0,15 eV 0,011 —
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1 5,30 x 107 0,307
2 7,08 1,223
3 132,35 0,232
4 0,92 1,117

8,25 x 1076
5,057

4,08 x 102
6,54 x 10~

E interessante notar que os termos 1 e 4 em nada contribuem para a funcao dielétrica,

resultado do algoritmo de inversao que precisou apenas de um termo HOA para realizar

o ajuste, ja o 3 se aproxima a um termo de Drude, visto que 243 Eng = 1,06 e Eng = 0.

As figuras 5.40 e 5.41 exibem as fungoes dielétricas para a camada rugosa e para o filme

fino, respectivamente, e a figura 5.42 exibe o seu coeficiente de absorc¢ao.
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FIGURA 5.40 — Funcgdo dielétrica para a superficie rugosa.
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FIGURA 5.41 — Funcao dielétrica para o trioxido de tungsténio.



CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSOES 102

ax10* (cm™)

1 o+ 1. 1t r 1. 1. 1. 1.1 1| Tt 1 T T [ T T T T ]

1.5 2 2.5 3 35
Energy (eV)

FIGURA 5.42 — Coeficiente de absor¢ao para o filme de WOs.

A figura 5.43 exibe a curva (a - En)? x En, de onde podemos obter uma estimativa do
band-gap éptico para o filme, cujo valor aproximado foi de 2,86 eV. Este niimero encontra-
se em concordancia com os apontados em estudos anteriores para esta mesma amostra
(GONZALEZ-BORRERO et al., 2010) e também com demais trabalhos (RAO; HUSSAIN, 2011)
(DEEPA et al., 2006).

E importante observar que era esperado uma espessura proxima de 500 nm, como apon-
tado em (GONZALEZ-BORRERO et al., 2010)%, o que est4 bem alinhado com o valor total de
espessura (rugosidade + filme) reportado em nossa andlise. Além disso, o grafico exibido
na figura 5.42 demonstra uma 6tima concordancia com o coeficiente de absorcao exibido
no trabalho citado. Isso corrobora a conclusao de nosso programa computacional alcangou

um bom resultado no processo de ajuste dos parametros/modelo 6ptico.

4No trabalho citado, foi utilizada a mesma amostra de WOs5 analisada nesta dissertacao.
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FIGURA 5.43 — (o - En)? x En para o WO;.
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5.4 Amostra de DLC sobre vidro

Diamond Like Carbon (DLC) é o nome dado a um grupo de materiais compostos de car-
bono amorfo, cujas propriedades assemelham-se em alguns pontos com as do diamante.
Eles possuem uma quantidade considerdvel de ligagoes do tipo sp® (BABONAS et al., 2004)
entre os atomos de C, fornecendo boas propriedades mecanicas, o que justifica a aplicagao
de filmes finos de DLC como revestimento para protecao de certas superficies e dispo-
sitivos opticos. Filmes de DLC geralmente apresentam boa transparéncia na regiao do
infravermelho e por isso também podem ser aplicados em dispositivos optoeletronicos que
funcionem nesta regiao do espectro. De um modo geral, as propriedades 6pticas desse
material sao altamente dependentes do seu modo de fabricagdo. A funcao dielétrica e o
band-gap podem variar largamente (0,8 a 4 eV para o gap) (GRILL, 1999) (HONGLERT-
KONGSAKUL et al., 2010) com a técnica e a temperatura utilizados para confec¢ao do filme.

Aqui, analisamos uma amostra de DLC depositada sobre uma lamina de vidro.

Aqui, temos um filme fino sobre substrato de vidro, entao iremos adotar um modelo éptico
de quatro meios (ar, rugosidade, filme e substrato). Novamente, a adi¢ao de uma camada
superficial rugosa se justifica devido a sensibilidade da técnica as condigoes superficiais

dos filmes. O esquema do modelo escolhido pode ser visualizado na figura 5.44.

Substrato

FIGURA 5.44 — Modelo utilizado para andlise de dados.

As medidas foram entao realizadas em um ambiente escuro, onde a tnica fonte significante
de luz era a do préprio aparelho. Os angulos de incidéncia escolhidos foram, novamente,
45°,60° e 75° e o comprimento de onda da luz incidente variado de 2 em 2 nm, entre 426 e
1150 nm. A anélise dos dados para esta amostra foi feita com uma abordagem diferente.
Primeiro, o espectro experimental foi dividido em duas partes: a parte A de 426 a 800 nm
e a parte B de 800 a 1150 nm. Na parte A, procedemos com um ajuste normal, seguindo

os passos ja utilizados em amostras anteriores. Para a parte B, o ajuste foi feito de um
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modo mais elaborado. Devido as caracteristicas da amostra, as tentativas de modelagem
com as equagoes ja utilizadas (Drude, Lorentz, HOA, etc) nao forneceram bons resultados,
por isso escolhemos uma inversao puramente matemaética para ajuste nessa segunda parte

do espectro experimental. Os passos seguidos serao detalhados mais a frente.

e Parte A (426 - 800 nm)

Neste caso, repetimos o procedimento ja utilizado em outras amostras. A rugosidade
superficial foi modelada novamente por um modelo de meio efetivo (EMA) com a mistura
de dielétricos composta de iguais fragoes de ar e do material que compde o filme (f,, =
fore = 0,5). Deixamos para ajuste no programa computacional somente a espessura

dessa camada rugosa (d,,g). A equagao 5.12 mostra a funcao dielétrica utilizada.

_ EawrépLC + Kear(farar + fDLCEDLC)
KEar + (fargDLC + fDLCgar)

(5.12)

Ja para o DLC, utilizamos o modelo HOA (Harmonic Oscillator Aprozimation) com trés
osciladores. Deixamos o programa fazer o fit de um total de 11 parametros, sendo eles e,
Ay, Ay, Az, Ty, T'g, I's, Eng, Eny, Eng e a espessura do filme (dprc). A equagao utilizada

esta exibida em 5.13.

i i 2A] EIl(]j
€ = €&x ]
— (Eng; — En®) 4 i20; En 412

(5.13)

E para o substrato de vidro, utilizamos um valor tabelado para o indice de refragao do
vidro comum, que ¢é, na média, aproximadamente n = 1,5. Novamente, acreditamos que

foi feita uma 6tima aproximacao para representacao do substrato.

A tabela 5.5 apresenta os resultados obtidos na inversao para a parte A do espectro.

TABELA 5.5 — Resultados - DLC/Vidro

Camada 1 (Rugosidade)

Espessura 11,65 nm
Jar 0,5

fint 0,5
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Camada 2 (DLC)

Espessura 664,47 nm
€00 1,09 x 1073
A;(eV) [;(eV) En;(eV)
1,98 x 107* 3,08 x 1076 1,09 x 104
31,97 3,71 9,97

2,35 x 107° 7,21 x 1073 7,52 x 107°

Aqui, somente o termo 2 apresenta relevancia para a fungao dielétrica. Novamente con-
frontamos o valor de espessura obtido com fotografias do MEV, onde a inclinacao do
suporte foi de 70,528° e usamos a equacao 5.8 para corrigir as estimativas obtidas de
modo que a média da espessura real foi de aproximadamente 742 nm, com valor minimo
de 668 nm. E possivel perceber nas imagens obtidas que o filme possui uma 6tima uni-
formidade, o que justifica o baixo valor da camada rugosa obtido em nosso modelo. As

fotografias do microscopio podem ser vistas nas figuras 5.45 e 5.46, abaixo.

SElI  15kV WD13mm SS40
LAMUME - IF/JUFBA

FIGURA 5.45 — Média da espessura para o filme de DLC sobre o vidro. Imagem obtida
no Microscopio Eletronico de Varredura do LAMUME - UFBA.
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SEl  15kV WD13mm SS40° x13,000 1pm
LAMUME - IF/UFBA

FIGURA 5.46 — Estimativa da espessura para alguns pontos do filme de DLC sobre o
vidro. Imagem obtida no Microscopio Eletronico de Varredura do LAMUME - UFBA.

e Parte B (800 - 1150 nm)

Neste intervalo experimental, optamos por realizar uma inversao puramente numérica
para a camada de DLC. Neste tipo de ajuste, nés chutamos um valor para o indice de
refragao (nio,kq) (ou fungao dielétrica) para cada ponto experimental obtido e deixamos o
programa procurar o valor de (n;,k;) que minimize a fungao objetivo, ou seja, que melhor
represente o resultado experimental. O grande problema neste tipo de ajuste é que as
variacoes e erros nas medidas causados por ruidos, o que acontece com certa frequén-
cia no processo, influenciam diretamente no resultado final. Para evitar tais problemas,
inicialmente suavizamos a curva experimental para esta parte do espectro usando filtros
polinomiais em um software computacional (Peak-o-mat) disponivel gratuitamente para
a plataforma Linux. O resultado dessa suavizagao pode ser visto nas figuras 5.47, 5.48 e

5.49 para as incidéncias de 45°, 60° e 75°, respectivamente.
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FIGURA 5.47 — Suaviza¢ao para incidéncia de 45°.
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FIGURA 5.48 — Suavizacao para incidéncia de 60°.
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FIGURA 5.49 — Suavizacdo para incidéncia de 75°.
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Com os dados suavizados, seguimos com a construcao do modelo éptico, que foi basica-

mente o mesmo utilizado na parte A, alterando unicamente o indice de refracao da camada
de DLC. Em outras palavras, mantivemos os valores obtidos na primeira inversao para

a rugosidade (d g, for € foLC) € Para a espessura da amostra (dprc) e deixamos nosso

programa fazer o ajuste somente dos {n;,k;} para cada ponto experimental.

Abaixo, apresentamos as medidas e ajustes nas figuras 5.50, 5.51 e 5.52 para as incidéncias

de 45°, 60° e 75°, respectivamente. Em seguida, as funcoes dielétricas obtidas para a
rugosidade superficial (figura 5.53) e para o filme de DLC (figura 5.54).

Psi

40

180
Modelo (45°)
Medido (450) 175
35

L

|

170

L

30

|

165

160

L

|

155
25

L

150
20

T T T e e e 145 e e e e e e
400 500 600 700 800 900 1,000 1,100 1,200 400 500 600 700 800 900 1,000 1,100 1,200
Wavelenght (nm) Wavelenght (nm)
FIGURA 5.50 — Psi e Delta para incidéncia de 45°
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FIGURA 5.51 — Psi e Delta para incidéncia de 60°.
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FIGURA 5.52 — Psi e Delta para incidéncia de T5°.
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FIGURA 5.53 — Funcao dielétrica para a rugosidade superficial.



CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSOES 111

14

12

10

&
&

-
-
wn
N
N
"
w

Energy (eV)

FIGURA 5.54 — Funcao dielétrica para o filme de DLC.

E importante citar que alguns dados no intervalo de 800 a 1150 nm foram removidos devido
a baixa qualidade na inversao. O algoritmo nao conseguiu realizar o fit com boa precisao
para estes pontos isolados. Isso pode ser devido a uma dificuldade isolada enfrentada pelo
algoritmo ou consequéncia do processo de suavizacao. Outra observagao que devemos
fazer é sobre o corte realizado no intervalo de 800 a 860 nm (1,44 1,54 eV). Essa regiao
representa a transigdo entre os dois espectros experimentais analisados (partes A e B)
e devido ao processo de suavizagao do ruido, nao podemos garantir que a juncao entre
essas duas partes ocorra de forma segura, principalmente pela grande variagao (ruido) de
A para valores proximos a 800 nm. De fato, a funcao dielétrica que apresentamos para
o intervalo de 860 a 1150 nm (1,08 1,44 eV) deve ser tratada meramente como uma
aproximacao das propriedades da amostra, justamente por causa da suavizacao de ruidos

e ajuste isolado dos {n;,k;}.

A figura 5.55 exibe os valores de n e k para o intervalo de 426 a 800 nm (1,54 2,91 eV). Eles
estdo em excelente concordancia com os resultados expressos em (HONGLERTKONGSAKUL
et al., 2010), o que reforga a conclusao de que obtivemos um bom ajuste computacional

€111 NOSSO programa.
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FIGURA 5.55 — Indice de refragao complexo para o filme de DLC.



6 Conclusao

Neste trabalho desenvolvemos um estudo detalhado sobre a elipsometria, uma técnica
6ptica de medidas indiretas de grande precisao capaz de nos fornecer as propriedades
Opticas de dados materiais, tais como funcao dielétrica, band-gap déptico, coeficiente de
absorcao, etc, além das espessuras de filmes finos. Utilizamos aqui o formalismo cldssico
tg(¥) exp(iA) = r,/rs para o tratamento matematico na andlise dos dados e discutimos as
possiveis fungoes (ou modelos) que podem representar os dielétricos das diversas amostras
analisadas. Estudamos, e demonstramos, a sensibilidade da técnica na determinacgao da
espessura de filmes finos e como ela é afetada por caracteristicas superficiais e interfaciais
da amostra, o que nos convidou a utilizacao de teorias e modelos que simulem os efeitos

causados por essas caracteristicas.

Vimos como é possivel, a partir de um modelo éptico bem estruturado e com as fungoes
dielétricas apropriadas (Drude, Lorentz, Tauc, HOA, etc), determinar a espessura de filmes
finos e suas respectivas propriedades épticas. Além disso, por se tratar de uma técnica
de medidas indiretas, precisamos de um tratamento computacional de dados, comumente

conhecido como inversao, que foi igualmente estudado.

Para execucao da andlise de dados, parte crucial neste trabalho, desenvolvemos um pro-
grama computacional de aproximadamente 8000 linhas de c6digo, em Fortran, cujo obje-
tivo central era a aplicagao dos algoritmos aqui apresentados para realizagao do processo
de inversao e, consequentemente, aquisicao das grandezas de interesse. O batizamos de
Ellip-Invers. E justo destacar que o desenvolvimento de um programa de tal porte é uma
tarefa complexa e requer um grande aprofundamento tedrico, portanto, a sua criagao foi
um dos pontos mais dificeis e notaveis desta dissertacao. Gragas a ele que pudemos chegar
aos resultados aqui expostos, apresentando excelente concordancia com trabalhos reali-
zados anteriormente. Acreditamos, também, que a escolha dos algoritmos de otimizagao
(Sitmulated Annealing e Levenberg-Marquardt) para construcao do Ellip-Invers foi exce-
lente e um dos fatores que nos propiciou os bons resultados obtidos. Um outro algoritmo
de otimizacao também foi implementado no programa, o Algoritmo Genético, porém os

resultados nao foram satisfatérios, o que reforca a nossa conclusao acerca da escolha dos
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métodos de otimizacao.

Como esperado em trabalhos experimentais, especialmente quando associados a medidas
indiretas, enfrentamos algumas dificuldades em determinados momentos, em especial no
desenvolvimento de algumas passagens do Ellip-Invers e no tratamento de dados de de-
terminadas amostras. Dentre elas podemos citar amostras de éxido de zinco (ZnO) e
seleneto de indio (InySes) depositadas sobre substrato de vidro e de SnO,:F/Vidro, res-
pectivamente, que se mostraram impossiveis de obter as grandezas de interesse através do
formalismo aqui apresentado. Neste ponto, é de fundamental importancia esclarecer que
a amostra de ZnO nao foi fabricada para medidas de elipsometria e, portanto, ja era espe-
rado tal resultado. O éxido de zinco apresentou elevada transparéncia na regiao estudada,
fato que dificulta a determinacao da espessura do filme. Além disso, a transparéncia do
material somado ao substrato (vidro) que nao fora preparado para medidas elipsométricas
apresentam situacao favoravel a ruidos causados por reflexdes de fundo (entre a interface
substrato/mesa do equipamento). Com o InySeg, por outro lado, a dificuldade esta direta-
mente relacionada com a anisotropia da amostra. Todo o formalismo tedrico desenvolvido
aqui é valido para materiais isotropicos ou que apresentem baixa anisotropia, e o seleneto
de indio, por sua vez, é um material que apresenta comportamento anisotrépico (DONI
et al., 1979) (OHTSUKA et al., 1998) (ISHIKAWA; NAKAYAMA, 1998) (CHAIKEN et al., 2003)
(KATERINCHUK et al., 2014), o que impossibilitou a determinagao de suas propriedades
Opticas. Existem formalismos que tratam a anisotropia de maneira adequada, como as
matrizes de Mueller ou as matrizes de entrada/transformagao/saida, fornecendo excelen-
tes resultados e que normalmente precisam de um elipsometro com precisao superior ao
utilizado por nés. Certamente, é de grande interesse desenvolver um estudo que englobe
a anisotropia dos materiais, assim como a obtenc¢ao de informacoes relevantes ao estudo
dos filmes finos, como a cristalinidade e o tamanho dos graos (grain size), informagoes
possiveis de se obter com a elipsometria, mas que neste momento fugiria do escopo de
nosso estudo, ficando como objetivo para um trabalho posterior o aprofundamento nestas
questoes, em especial o desenvolvimento de um formalismo tedrico para amostras aniso-
trépicas, acompanhando de um novo programa computacional para processamento dos

dados aliado a tal formalismo.

Acerca dos resultados exibidos aqui é interessante observar que, mesmo sendo dificil o
ajuste simultaneo do substrato e dos filmes sobre ele depositados, o Ellip-Invers conseguiu
determinar a funcao dielétrica do Silicio com grande concordancia a trabalhos considerados
referéncia, como o de C. M. Herzinger. Além disso, demonstramos que as propriedades
Opticas das demais amostras apresentaram 6timas aproximacoes com trabalhos similares
na literatura. O band-gap 6ptico determinado para o WO3, por exemplo, esta dentro dos
limites esperados para este material e a regiao de forte absorcao, abaixo do band-gap,
para o SnOy:F indicada por CANESTRARO et al. (CANESTRARO et al., 2008) também foi
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exibida corretamente.

No fim, os resultados reportados nos levam a concluir que o formalismo tedrico juntamente
com o programa computacional desenvolvido se provaram robustos para analise das medi-
das elipsométricas e nos forneceram grande conhecimento acerca do funcionamento geral
da elipsometria, como, por exemplo, extrair dela as informagoes de interesse das amostras

analisadas.
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