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L1el.lipsometria, una eina de caracteritzacio optica dels materials 

Adolf Canillas,* Josep carnprnany,+ Esther Pascual S i Enric Ber t ran 

Introducció 

El nom eldipsometria va ser introduit l'any 1945 per 
Alexandre Rothen en un article publicat a Review of 
Scientific Instruments, titulat The Ellipsometer, ~JI Ap- 
paratus to Measure Thicknesses of Thin Films. L'el- 
lipsometria, en el sentit més general, fa referencia a la 
mesura del canvi de l'estat de polarització de la llum 
en reflectir-se en una superfície. Del resultat de la 
mesura el.lipsom&trica es poden pot obtenir les constants 
bptiques del material que origina la reflexió. 

Les primeres experikncies el.lipsomktriques daten del 
final del segle XIX; bhicament, en aquestes experikncies 
s'utilitzaven dos polaritzadors. Un, per tal de polaritzar 
la llum que es feia incidir sobre el material, i un altre, el 
qual s'anomena analitzador, que servia per determinar 
l'estat de polarització de la llum reflectida (Casas, 1980). 

Tradicionalment, 1'el.lipsometria ha estat utilitzada 
per determinar, per a una longitud d'ona h a ,  el gruix 
i l'índex de refracció de capes primes en general. Els 
aparells que s'utilitzaven per fer aquesta mesura eren 
els anomenats ellips6metres d'anuldació, dels quals, més 
endavant, en descriurem els principis. Posteriorment, 
amb l'aplicació de sistemes informatitzats, es varen 
desenvolupar els ellipsbmetres fotom&trics automiitics, 
que realitzaven la mesura el.lipsomktrica a la zona de 
l'espectre visible entre 1,4 eV i 0,6 eV. L1el.lipsometria 
es va aplicar aleshores a la caracterització de materi- 
als electrbnics: control d'homogeneitat d'oblies, explo- 
ració d1inhomogeneYtats en el camp de la implantació 
ionica, estudi de sistemes de multicapes i de capes no 
homogenies, etc. 

Ja a l'inici de la decada dels 80 van apareixer els 
primers el.lips6metres que, acoblats a reactors de dipbsit 
de materials especialment provistos de finestres, perme- 
tien de seguir in situ el creixement de materials de capa 
fina: ellipsometres de polaritzador rotatiu, d'analitza- 
dor rotatiu, i de fase modulada. 

Els avantatges que presenta l'el-lipsometria respecte 
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d'altres tbcniques de caracterització i analisi són, de 
primer, el carhcter no destructiu del metode (quan la 
longitud d'ona i la intensitat de la llum s'escullen ade- 
quadament); de segon, la possibilitat d'acoblament a 
reactors de dipbsit per tal, de caracteritzar materials in 
situ en les condicions reals de dipbsit (altes tempera- 
tures, baixes pressions, atmosferes reactives.. .) ; i, final- 
ment, la possibilitat d'automatització completa del pro- 
cediment d'adquisició de dades que permet de realitzar 
una anhlisi en temps real i, per tant, un control dels 
processos de dipbsit . 

Tot aixb fa que l'el-lipsometria ofereixi, ami, un ampli 
venta11 d'aplicacions que cobreix aspectes tan diferents 
com el control de processos en temps real, la caracte- 
rització fisicoquímica de superficies i la caracterització 
bptica i microestructural de materials. 

El principi de I1eHipsometria 

La propagació d'ones planes en medis isbtrops ab- 
sorbents es descriu mitjancant l'índex complex de re- 
fracció (Casas, 1980): 

n = n -  j k ,  

sent j la unitat imaginaria, n l'índex de refracció i k el 
coeficient d'extinció. 

Si considerem la reflexió especular d'una ona plana 
lluminosa en incidencia obliqua, podrem caracteritzar la 
radiació incident per un vector de camp electric que té 
un component paral-le1 al pla d'incidkncia, 

- Ei . e j w t  
P 

i un altre que és perpendicular a aquest pla, 
- 
E:. p J t ,  

(el pla d'incidkncia conté la normal a la superfície i els 
feixos incident , reflectit i refractat) . 

Per la seva banda, l'ona reflectida vindrh caracterit- 
zada per un vector camp electric de components 

- Er . e j w t  
P 

i un altre que és perpendicular a aquest pla, 
- Er . e jwt  . 

Els components de l'ona reflectida estan relacionats 
amb els de l'ona incident mitjancant les expressions: 

- ET . e,iwt = F .  . e j ~ t  
P P P  



on i 5 són, respectivament, els coeficients complexos 
de Fresnel perpendicular i paral-lel al pla d'incidkncia. 

Aquests coeficients depenen de w ,  i per tant de la 
longitud d'ona de la llum incident i reflectida. Per a 
una longitud d'ona fixa, es poden expressar en funció 
dels angles d'incidkncia G i de refracció q, i dels índexs 
de refracció complexos dels medis on es propaguen les 
ones incidents i reflectides, G, i refractada, iii: 

- 
- no c o s G  - ñicosQ>1 
"-p = - 

no cosK  + -cos<Po ' 
(2) 

Els coeficients de Fresnel són, doncs, el punt de relació 
entre les característiques dels materials que fan de medis 
en el fenomen de la reflexió, i les característiques de 
la llum que incideix i es reflecteix. Per caracteritzar 
els materials caldra mesurar d'alguna manera la llum 
que incideix, la que es reflecteix i, a partir d'aquestes, 
els coeficients de Fresnel. Cal remarcar que tant els 
angles d'incidkncia i refracció com els índexs de refracció 
que apareixen en les anteriors relacions són, en general, 
quantit ats complexes. 

Per entendre quk significa aixb, partim de la 
coneguda llei de refracció de Snell, que és un cas particu- 
lar de les lleis de Fresnel. Segons aquesta llei, els angles 
d'incidkncia (i) i refracció (r) en medis no absorbents 
estan relacionats pels índexs de refracció, ni i n,: 

ni sin Oi = n, sin 0, . (3) 

Aquesta relació també és empíricament valida quan al- 
gun dels dos medis, per exemple el segon, és absorbent. 
En aquest cas, en comptes de l'índex de refracció n, cal 
emprar l'índex de refracció complex, ñr = n, - jk,, on 
k, és el coeficient d'extinció del segon medi. El coe- 
ficient d'extinció caracteritza quantitativament el medi 
absorbent: una intensitat de llum incident Io de longitud 
d'ona X disminueix a mesura que el travessa segons la llei 
exponencial I = ~ ~ e - ~ " ~ r ~ l ~ ,  on d és la distancia recor- 
reguda. Segons la llei de Snell, doncs, per a incidencia en 
medis absorbents des de medis no absorbents, el primer 
terme de l'equació (3) és real. Per tant, el segon terme 
també ho ha de ser. Ara bé, com que l'índex de re- 
fracció és complex, caldra que el sinus de l'angle de re- 
fracció també sigui complex, i que en multiplicar-se anul- 
lin les seves parts imaginhies. La manera d'obtenir un 
valor complex de sin 0, és considerant un angle 0, com- 
plex. Si considerem = a + jp, i aplicant les relacions 
entre les funcions trigonomktriques i les hiperbbliques, 
obtenim: 

sin& = sin(a + jp) = sin a cos(jp) + 
' -  cosasin(jp) = 

= sin a cosh ,B + j cos a sinh /3 

i, per tant, la llei de Snell per al cas en que el segon 
medi és absorbent resulta: 

ni sin 0i = n, sin a cosh ,O + k, cos a sinh /3, 

on a i p estan relacionats mitjancant l'expressió: 

k, sin a cosh p = n, cos a sinh p. 

S'interpreta que a és equivalent a l'angle de refracció 
en medis transparents, mentre que ,O esta relacionat 
amb l'energia lluminosa que s'absorbeix. Les funcions 
trigonomktriques dels angles complexos en la llei de.Snell 
i en les fórmules de Fresnel representen de forma com- 
pacta aquesta equivalencia. 

Tornant, després d'aquest aclariment, als coeficients 
de Fresnel, s'anomena mesura eldipsom&trica la determi- 
nació del mbdul i la fase de la relació p entre els coefi- 
cients: - 

- p = P .  r 
- 
"-S 

(4) 

Aquesta relació és un nombre complex, que general- 
ment s'expressa en funció de dues quantitats angulars, 
@ i A, que es defineixen a partir de la igualtat següent: 

Així, l'objectiu de les mesures el-lipsomktriques és la de- 
terminació dels angles @ i A. El primer angle, Q, és 
l'arctangent de la relació entre els mbduls dels coeficients 
de Fresnel, i el segon, A, és el canvi de la diferencia de 
fase de l'ona a la reflexió. El camp d'existkncia dels 
angles el.lipsomktrics és O < @ < n/2, i O < A < 27r. 

A partir de les relacions (2), (4) i (5), i suposant que 
els dos medis siguin semiinfinits, homogenis i de perme- 
abilitat magnktica p = 1, i qne la interfície entre aquests 
sigui abrupta, podem expressar la funció dielectrica 
complexa del segon, per a cada longitud d'ona: 

Aquesta expressió permet, doncs, per al c& més sen- 
zill, de coneixer la funció dielectrica del medi reflector a 
partir de la simple mesura dels angles el.lipsomktrics. 

La configuració instrumental el.lipsomktrica més sen- 
zilla correspon a la de 1'el.lipsbmetre dlanul.lació manual. 
Aquest ellipsbmetre esta format, en la direcció del feix 
incident, per una font de llum monocromatica, un pola- 
ritzador, una l h i n a  de quart d'ona (anomenada com- 
pensador, l'efecte del qual és polaritzar el-lípticament la 
llum polaritzada linealment que li arriba) i la superficie 
reflectora. En la direcció del feix reflectit, hi ha un 
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Mostra 

Figura 1: Disposició esquematica dels elements d'un eljip- 
sbmetre d'anuldació. P: polaritzador, C: compensador, A: 
analitzador, F: fotodetector 

altre polaritzador lineal (l'analitzador) i un fotodetec- 
tor (usualment , un tub fotomultiplicador) . L'esquema 
d'aquest el-lipsbmetre es pot veure a la figura 1. 

Els angles el.lipsomktrics es determinen mitjancant 
l'ajust de l'angle azimutal del polaritzador i de l'analit- 
zador, de manera que s'obtingui l'extinció de la llum que 
arriba al fotodetector. La combinació del conjunt pola- 
ritzador-compensador permet que el feix de llum que 
els travessa presenti una polarització ellíptica tal que 
després de la reflexió sobre la superfície de la mostra 
la polarització sigui lineal, i que per tant pugui ser ex- 
tingida amb l'ajut de l'analitzador. 

Matemhticament, a partir del formalisme de Jones 
(Azzam, 1989)' per al qual cada element bptic del sis- 
tema de mesura s'expressa mitjancant una matriu 2x2, 
en que cada eix correspon als dos plans perpendicular i 
parallel al pla d'incidkncia, es troba una relació entre les 
orientacions del polaritzador i l'analitzador i els angles 
ellipsomktrics. 

El principal problema que presenten aquest tipus 
d'ellipsbmetres és la seva lentitud: per obtenir manual- 
ment les orientacions del polaritzador i l'analitzador que 
anullen la llum que arriba al fotodetector cal, com a 
mínim, un minut. No obstant aquest desavantatge, els 
ellipsbmetres d'anul.lació manual presenten una gran ac- 
ceptació en l'hmbit industrial, a causa de la seva sen- 
zillesa d'equipament, simplicitat de chlcul i baix preu. 

L'aparició dels sistemes informhtics va permetre 
d'automatitzar els el.lipsbmetres d'andlació. Així, es 
van incorporar motors controlats per ordinador i ac- 
cionats per un senyal de control derivat de la sortida 
del detector per tal de girar el polaritzador i l'analitza- 
dor. D'aquesta manera es va poder reduir el temps de 
mesura en un factor de cent, fins a arribar a un temps 
de l'ordre del segon. 

Avui en dia, els el.lipsbmetres més sofisticats d'aquest 
tipus utilitzen ckl-lules de Faraday o c&l.lules de Pockels. 
La funció d'aquests dispositius bptics, situats després 
del polaritzador i abans de l'analitzador (en el sentit 
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de la llum), és permetre el gir de l'eix de polarització 
del sistema polaritzador+ckl~lula amb només l'aplicació 
d'un camp magnktic (Faraday) o elkctric (Pockels). La 
relació entre les intensitats d'aquests camps necesshies 
per girar la polarització d e p h  dels angles el.lipsom&trics 
de la mostra. El temps de mesura d'aquests instruments 
és de l'ordre del millisegon. 

Paralelelament al desenvolupament dels el-lipsbmetres 
d'anul.lació, s'han desenvolupat els de tipus fotomktric 
que determinen l'estat de polarització mitjancant la 
mesura directa de la intensitat de llum que arriba al 
fotodetector. La major part d'aquests el.lipsbmetres són 
espectroscbpics i utilitzen xarxes de difracció com a ele- 
ment dispersiu, tot cobrint el rang de l'ultraviolat vi- 
sible. Dins d'aquest grup, cal citar els dos més popu- 
lars: els d'analitzador rotatiu ( M E ,  de rotating analy- 
zer ellipsometer) i els de fase modulada (PME, de phase- 
modulated ellipsometer). 

EHipsbmetres d'analitzador rotatiu 

L'el-lipsbmetre d'analitzador rotatiu utilitza la variació 
de la intensitat de la llum que travessa el sistema bptic 
d'acord amb l'angle azimutal O de l'analitzador per de- 
terminar els angles el.lipsomktrics 9 i A. 

La disposició dels elements bptics és similar a la 
dels ellipsbmetres d'anullació, és a dir, polaritzador- 
compensador-mostra-analitzador; ates que per a aquest 
tipus d'el.lipsbmetres el compensador no és essencial, al- 
guns fan servir la configuració més simplificada pola- 
ritzador-mostra-analitzador (vegeu la figura 2). La ca- 
racterística principal d'aquests ellipsbmetres ve donada 
per la rotació de l'analitzador, que gira al voltant de 
l'eix bptic amb una velocitat angular w, constant. Els 
altres elements bptics tenen una orientació fixa. 

Mostra 

Figura 2: Disposició esquematica dels elements d'un eldipsb- 
metre d'analitzador rotatiu. P: polaritzador, A: analitzador, 
F: fotodetector 

En aquest cas, mitjancant el formalisme de Jones, es pot 
relacionar la intensitat de llum recollida pel fotodetec- 
tor amb els angles el.lipsom&trics de la mostra, l'angle 
azimutal del polaritzador, l'angle O. de l'analitzador i 
la freqükncia angular de gir w. Tenint en compte que 



&(t) = A sin (ot) 

Mostra 

Figura 3: Disposició esqueinitica dels elements de l'el- 
lipsbmetre de modulació de fase. P: polaritzador, M: modu- 
lador, A: analitzador, F: fotodetector 

l'evolució d'aquesta intensitat lluminosa arnb el temps 
és una funció peribdica, arnb un període T = 21r/w, 
es conclou que els coeficients de l'expansió de Fourier 
d'aquesta funció estan relacionats arnb els angles el- 
lipsomktrics. 

EHipsbmetres de. fase modulada 

El principi de funcionament d'aquests ellipsbmetres con- 
sisteix a modular l'estat de polarització de la llum in- 
cident mitjancant un element birefringent (l'anomenat 
modulador fotoelhtic) que produeix un desfasament en- 
tre els components paralle1 i perpendicular del camp in- 
cident S(t) = A sin(wt). La configuració usual es mostra 
a la figura 3: polaritzador-modulador-mostra-analitza- 
dor. Tots els.elements tenen una orientació fixa durant 
la mesura. No hi ha moviments mecanics del sistema. 

En aquest cas, també podem relacionar, mitjancant 
el formalisme de Jones, les orientacions del polaritzador 
i analitzador, la freqükncia angular w ,  l'amplitud A i els 
angles el.lipsomktrics arnb els coeficients de l'expansió de 
Fourier de la intensitat de sortida en funció del temps. 
Amb només els tres primers components podem deter- 
minar Q i A si coneixem tota la resta de parametres. 

Com a principals avantatges dels el.lipsbmetres de 
fase modulada en destaquen dos: l'absencia de movi- 
ment dels elements bptics, ja que tots són &os, i la 
gran velocitat d'adquisició de dades, que els fa especial- 
ment adients per a l'estudi in situ i en temps real dels 
processos de creixement de materials de capa fina. 

EHipsbmetres d'infraroig 

En els darrers anys s'ha aconseguit estendre el domini es- 
pectral cap a l'infraroig (IR). Els primers models desen- 
volupats incorporaven xarxes de difracció com a element 
dispersiu i, com a conseqükncia, la intensitat lluminosa 
que incidia en el detector era feble. Per augmentar la 
sensibilitat de la mesura es van proposar dues alterna- 
tives: o bé utilitzar fonts més intenses, com ara un arc 
de plasma, o bé substituir la xarxa de difracció per un 

interferbmetre de Michelson, i així aprofitar els avan- 
tatges de l'espectroscbpia de la transformada de Fourier 
(FT), hmpliament aplicada als espectrbmetres infrarc- 
jos FT-IR. Sobre la base de la segona alternativa s'han 
dissenyat el.lipsbmetres FT-IR basats en la configuració 
PME. 

En aquest tipus d'ellipsbmetres, el feix lluminós in- 
cident prové d'un espectrbmetre IR comercial que in- 
clou una font IR i un interferbmetre de Michelson. 
L'espectrbmetre proporciona un feix paral.le1 de llum IR 
que es focalitza sobre la superfície de la mostra. Abans 
d'incidir sobre la mostra, el feix travessa un polaritza- 
dor i el modulador fotoelbtic. El feix reflectit travessa 
un segon polaritzador i és focalitzat sobre el detector 
IR. Tots els elements bptics i la mostra estan ubicats 
en compartiments estancs per evitar les absorcions de 
l'aigua i del Coz. En aquesta configuració el rang es- 
pectral de 1'el.lipsbmetre va des de 900 fins a 4.000 cm-'. 

A partir de l'interferograma mesurat s'obtenen, amb 
el mateix formalisme que els el.lipsbmetres PME en 
el rang visible ultraviolat, els interferogrames corres- 
ponents als tres primers coeficients de l'expansió de 
Fourier, dels quals s'extreu el valor dels angles eklipso- 
mktrics a l'infraroig. 

Usualment, en ellipsometria d'infraroigs no es tre- 
balla arnb p, sinó arnb la densitat bptica del material, 
D, definida com: 

D = log (B) 
on ps és la relació de coeficients de reflexió per al subs- 
trat 

Caracterització dels materials. Modeiització 
de la funció dielectrica 

Hem vist per l'expressió (6) que la mesura dels angles el- 
lipsometrics d'un material permetia d'obtenir-ne la res- 
posta dielectrica. La resposta dielkctrica macroscbpica, 
- 
E ,  d'un material esta íntimament lligada a la seva mi- 
croestructura. Per a un material homogeni, la principal 
contribució al valor de E en el rang espectral compres 
entre el visible i l'ultraviolat proper prové de la pola- 
ritzabilitat electrbnica, mentre que en el rang espectral 
infraroig la contribució prové de la polarització ibnica 
(Albella, 1989). Totes dues depenen de la natura dels 
atoms constituents del material, del tipus d'enllac (or- 
dre local), de la densitat, i de l'existencia o no d'ordre 
a llarg abast . 

Per a un medi heterogeni, la resposta dielectrica 
dependra, a més de les respostes particulars dels 
medis constituents, de la forma en que aquests medis 
s'entremesclen per formar el medi compost. També 
dependra de l'estructura macroscbpica en que se'ns 
presenti la mostra, com per exemple si els medis 
constituents estan apilats formant diverses capes o 
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Figura 4: ElJips611leti.e de h s c  modulada acoblat a un reac- 
tor de dipbsit: 1) IAmpada, 2) polaritzador, 3) modulador, 
4) finestres, 5) mostra, 6) analitzador, 7) monocromador, 8) 
fotomultiplicador 

bé formen una única capa que es pot considerar 
macroscbpicament uniforme. 

Per tal de modelitzar la resposta dielkctrica dels 
medis heterogenis s'han proposat una serie de teories 
basades en el fet de considerar el medi compost com 
un medi efectiu homogeni, de forma que es puguin de- 
duir les propietats dielkctriques fent una mena de mit- 
jana de les propietats dels diferents constituents. La 
principal condició que exigeixen aquestes teories és que 
el medi sigui una barreja física, és a dir, que les pro- 
pietats dels diversos materials o capes que formen la 
barreja siguin iguals a'les propietats dels mateixos ma- 
terial~ en estat pur. Aquesta condició implica que els 
grhnuls o inclusions que formen el medi heterogeni han 
de ser prou grans perquk conceptes mesoscbpics com 
"constant dielectrica" , "conductivitat" o "permeabili- 
tat" tinguin sentit, la qual cosa imposa uns certs límits 
per a la seva grandkia. La utilització de l'aproximació 
quasiestatica en les teories del medi efectiu (la longitud 
d'ona X de la llum es considera infinita) ens limita la 
dimensió mkima de les inclusions a valors inferiors a 
0,lX; més enlla d'aquest límit, les inclusions difondran 
la llum, per la qual cosa no podrem considerar el medi 
com a homogeni. El límit inferior per a la dimensió de 
les inclusions esta determinat per la quantitat mínima 
de material necessari perquk la inclusió tingui la funció 
dielectrica corresponent al material volúmic. Aquesta 
dimensió, que depkn de la natura del material, encara 
no ha estat ben determinada. Els valors estimats per 
als límits inferiors són de prop d'alguns nanbmetres. 

Generalment, el material a caracteritzar no es pre- 
senta en forma massiva, sinó formant una pel.lícula o 
capa adherida a un substrat, o bé en forma de mul- 
ticapes. L'expressió (6) permet d'obtenir el valor del 
quocient P de tota l'estructura, que anomenem quo- 
cient equivalent, < p >. La teoria de multicapes per- 
met de relacionar els gruixos i constants dielkctriques 
de cada capa amb < p >. Les condicions princi- 
p a l ~  que requereix l'aplicació d'un model de multicapes 
són l'homogeneitat interna de cada capa i l'existencia 
d'interfícies planoparalelles entre aquestes. La modelit- 
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Figura 5: Sistema bptic de 17elJipsbmetre FT-IR de fase 
modulada. F: font, 1: interferbmetre de Michelson, P: pola- 
ritzador, M: modulador, S: mostra, A: analitzador, D: detec- 
tor, M: miralls 

zació dels fenbmens dinhics ,  com el creixement d'un 
material o el seu gravat, es pot realitzar en utilitzar la 
teoria de multicapes amb capes de gruix variable amb el 
temps. D'aquesta manera el parametre a ajustar no és el 
gruix de la capa sinó la seva velocitat de creixement o de- 
creixement. L'aplicació d'aquesta teoria permet de ca- 
racteritzar estructuralment apilaments de diverses capes 
primes. 

La combinació de les teories de multicapes i de medis 
efectius permet de caracteritzar la morfologia dels ma- 
terial~ (rugositat, estructures columnars o granulars, 
porositat, interfícies abruptes o esteses, etc.). Per exem- 
ple, per determinar la constant dielectrica equivalent de 
medis superficialment rugosos, el material es modelitza 
en dues capes, una inferior que representa el material 
massiu i una superior composta del propi material i una 
fracció de buit determinada. 

Una altra interpretació de les dades el.lipsom&triques, 
per a materials opacs, ve a partir de diverses teories 
que relacionen l'estructura de bandes d'un material i el 
seu parametre més característic, l'energia de la banda 
prohibida, arnb la forma del front d'absorció lluminosa, 
que es pot mesurar el.lipsom&tricament. En materials 
amorfs, la teoria més utilitzada és la de Tauc, que per- 
met de modelitzar la constant dielectrica dels materials 
en la zona de forta absorció. Per als materials cristal- 
lins, s'utilitzen diferents models de densitat de defectes 
i forma de les bandes. L'aplicació de la teoria propor- 
ciona informació sobre les propietats electrbniques dels 
materials. 



Nucleació 

Figura 6: AIodel de ~iucleació del a-Si:H sobre un substrat 
pla, i model de coaleschncia de les estructures cilíndriques 
que donaran lloc a la capa massiva 

Exemples d'aplicació 
A les figures 4 i 5 presentem esquemhticament dos dels 
el-lipsbmetres que hi ha al Laboratori de Física de Capes 
Fines de la Universitat de Barcelona, arnb els quals s'han 
realitzat els exemples que a continuació descriurem. 

Creixement del silici amorf hidrogenat 

El silici amorf hidrogenat és un material semiconductor 
que ha adquirit especial rellevancia dintre dels disposi- 
tius de capa prima. Entre les tbcniques utilitzades per 
obtenir aquest material destaquen els diposits assistits 
per plasma; en aquests, els ions i components reactius 
del plasma, produits en descompondre's el gas silh i els 
gasos dopadors, es dipositen sobre substrats a tempe- 
ratures entre 200°C i 400°C. L'el-lipsometria in situ en 
temps real ha permbs de realitzar importants estudis del 
creixement del a-Si:H, tant des del punt de vista fona- 
mental com des del punt de vista de les aplicacions. 

Un dels estudis realitzats arnb ellipsometria en temps 
real ha permbs d'elaborar un model de nucleació i coa- 
lescbncia que evidencia els mecanismes de formació de 
la interfície substrat/capa i el creixement posterior de 
la capa sobre substrats arnb poca rugositat superficial. 
Les figures 6 i 7 mostren, respectivament, aquest model 
i un exemple de trajectbria el.lipsombtrica en temps real 
arnb l'ajust obtingut. 

Bhicament, el model de la figura 6 combina la teo- 
ria de medi efectiu (que dóna compte de la barreja en 
volum de cilindres de a-Si:H i buit), arnb la teoria de 
multicapes (que dóna compte de la superposició de capes 
diferents de silici amorf), i modelitza les etapes inicials 
del creixement. Assajant, per exemple, les fraccions 
volúmiques determinades per barreges de cilindres, es- 
feres, piramides, etc. arnb buit, es pot concloure que el 
model de nucleació cilíndrica és el més senzill que dóna 
compte dels resultats experimentals, en forma de pa- 

Figura 7: Exemple de trajectbria eldipsomhtrica en temps 
real (punts) mesurada amb fotons de 3,4 eV i ajust efectuat 
(línia contínua) amb el model mostrat a la figura 6 

rells d'angles el.lipsomktrics, representats a la figura 7. 
Pel que fa a l'etapa de coalesckncia, aquesta modelitza 
la velocitat de decreixement de la fracció volúmica de 
buit, que passa, de la determinada per a la geometria 
cilíndrica, al valor del material massiu. 

La trajectbria dels angles el~lipsomktrics mostrada a 
la figura 7 és el resultat de realitzar 1.000 mesures de 
la magnitud < P > fetes una cada 1,5 segons. La tra- 
jectbria representada en el pla (Q, A) parteix del punt 
corresponent al substrat de silici cristalelí (c-Si) i evolu- 
ciona fins a un punt final anomenat "de converg6ncia", 
que correspon als angles el.lipsombtrics de la capa (a- 
Si:H) quan aquesta esdevé un medi semiinfinit per a la 
longitud d'ona utilitzada. 

Estructura del carboni amorf hidrogenat 

El carboni és un altre dels elements semiconductors de 
la taula peribdica. En la seva forma natural, es pot pre- 
sentar, en estat pur, bé en forma de diamant (htoms de 
carboni enllaqats covalentment arnb hibridació sp3), bé 
en forma de grañt (atoms enllacats covalentment amb 
hibridació sp2). Cadascuna d'aquestes formes presenta 
propietats molt diferents. Per a aplicacions industri- 
a l ~ ,  és molt interessant obtenir capes de carboni enllacat 
en forma de diamant, especialment per aprofitar-ne 1 
duresa en forma de recobriment d'eines de tall, per 
l'obtenció d'aquestes capes presenta un alt cost i pr 
blemes tecnolbgics encara avui no superats. Una opci 
més factible i barata són els recobriments de carbo 
amorf. Aquest material, obtingut per dipbsit assistit p 
plasma a partir d'una mescla de meta i hidrogen, es po 
descriure, en general, com una mescla de fases grafític 



(hibridació sp2) i de diamant (hibridació sp3). Les seves 
propietats bptiques, electriques, mecaniques i químiques 
depenen fortament de la proporció entre les dues fases. 
A més, els carbonis de la fase grafítica es presenten en 
forma d'agrupaments d'anells tancats. La concentració 
d'aquests anells per unitat de volum ens informara de 
la proporció de cadascuna de les dues fases. 

L'ellipsometria es pot utilitzar per optimitzar els 
parhetres  tecnolbgics d'obtenció del material (premió, 
potencia, temperatura de substrat, composició de la 
mescla gasosa, flux), minimitzant la presencia de la fase 
grafítica. Com a exemple, presentem els resultats d'un 
estudi el.lipsom&tric del a-C:H realitzat a partir de mo- 
dels electrbnics. Mitjanqant 1'el.lipsometria s'ha deter- 
minat l'energia de la banda prohibida dels materials, i 
després, s'ha relacionat el valor d'aquesta amb les pro- 
pietats químiques del material. Així, es va poder deter- 
minar la contribució de la fase grafítica a cada mostra 
(més exactament, el nombre d'anells grafítics) a partir 
d'una simple mesura bptica. A les figures 8 i 9 presentem 
l'evolució del nombre d'anells d'aquests agrupaments en 
funció de dos parametres tecnolbgics: la temperatura de 
substrat i la composició de la mescla gasosa precursora. 
Esta clar que el carboni amorf més adient per a recobri- 
ments d'eines de tal1 s'obtindra a baixes temperatures i 
a altes concentracions d'hidrogen a la mescla precursora. 

Figura 8: Variació del nombre d'anells (NL) en els agrupa- 
ments grafítics respecte a la temperatura del substrat en el 
procés de dipbsit de la capa de a-C:H 

L'hidrogen en I'oxinitrur de silici transparent 

Els materials dielectrics transparents tenen molt 
d'interes en aplicacions bptiques i electrbniques. En les 
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Figura 9: Variació del nombre d'anells (NL) en els agru- 
paments grafítics amb la composició de la mescla gasosa a 
partir de la qual es diposita el a-C:H 

primeres, la superposició de capes de diferent índex de 
refracció s'utilitza com a recobriment antireflector en 
vidres. En les segones, els dielectrics se solen utilitzar 
com a recobriments passivants de dispositius electrbnics 
i com a capes aillants en transistors d'efecte de camp. 
Els oxinitrurs de silici amorf són una gamma de mate- 
rials de composicions diverses (a-SiO,N,:H), les quals 
estan entre el silici amorf (x = y = O), el dibxid de silici 
(x = 2, y = O) i el nitrur de silici (x = O, y = 413). Espe- 
cial interes tenen els oxinitrurs situats entre el Si02 i el 
Si3N4, amb composicions sobre la línia 22 + 3y = 4, que 
són transparents i tenen propietats electriques i bptiques 
entre el dibxid de silici i el nitrur de silici. 

Una de les maneres d'obtenir aquests materitals és 
mitjanqant el dipbsit assistit per plasma, a partir de ba- 
rreges de gasos NH3, N20 i SiH4. Tot i aixb, els oxini- 
trurs dipositats presenten una certa porositat i un con- 
tingut d'hidrogen elevat. Mitjanqant mesures d'el-lipso- 
metria s'ha pogut relacionar la porositat de les mostres 
amb la presencia d'atoms d'hidrogen enllacats, que es 
determinen mitjancant thcniques d'absorció infraroja. 
L'existhncia d'aquesta relació demostra que, en aquests 
materials, l'hidrogen s'ubica preferentment en les mi- 
crocavitats del material. Per a la determinació de la 
porositat del material s'ha utilitzat un model de medis 
efectius, en que l'oxinitrur es considera una mescla de 
dibxid de silici, nitrur de silici i buit. La fracció volhnica 
d'aquest darrer component és la que ens indica la porosi- 
tat del material. Parallelament, aquest model ha permes 
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Figura 11: Part imaginaria de la densitat bptica D corres- 
ponent a una mostra de c-Si amb bxid nadiu 

Figura 10: Correlació entre fracció volúmica de buit (porosi- oblia després d'eliminar la capa d'bxid nadiu mitjmCant 
tat) i concentrad d'hidrogen en mostres d'oxinitrur de un gavat amb una solució diluida de HF al 10 %, podem 
silici amorf (a-SiO,N,:H) amb composicions sobre la li'nia procedir al c&lcul de la densitat bptica D considermt el 
x + 3y/2 = 2 c-Si sense bxid com a substrat. 

A la figura 11 es presenta el resultat d'aquesta ex- 
periencia. La figura mostra la part imaginaria de D 

de calcular la composició x, y de les mostres d'oxinitrur. 
en el rang espectral des de 1.000 fins a 1.400cm-~ 

D'aquesta manera, per a materials transparents, l'ellip- 
(línia discontínua). Es poden observar dos comporta- 

sometria és una tecnica de caracterització no destructiva ments dispersius que corresponen a les absorcions dels 
que permet de trobar-ne la composició. 

modes de vibració d'elongació longitudinal i transver- 
A la figura 10 mostrem la correlació entre porositat, sal de l'enllac Si-O. Les dispersions s'han modelitzat 

determinada per llel.lipsometria, i concentració d'hidro- 
mitjancant un comportament en forma de lorentziana. 

gen, determinada per absorció infraroja. 
L'ajust obtingut es mostra a la figura amb línies 

0xid nadiu del silici cristaHí contínues, i correspon a unes lorentzianes centrades en 

En presencia d'oxigen, les capes superficials de qualsevol W O l  cm-' w o 2  = cm-1. 
cristal1 de silici s'oxiden amb molta facilitat, i donen lloc ConclusiÓ 
a una petita capa prima superficial d'bxid de silici. La 
identificació de la presencia dlaquesta capa d>bxid nadiu El desenvolupament de la instrumentació aplicada a 

sobre el silici cristal.lí (&i), d7uns 2 nm de guix apro l'el.lipsometria, com també l'increment dels camps de 

ximadament, ens pot donar una idea de la sensibilitat coneixement ep que s'utilitza, fan patent l'actual im- 
dyun el.lipsbmetre. el de l,el.lipsbmetre FR-IR de plantació de 1'el.lipsometria com a tecnica de caracte- 
fase modulada es poden realitzar una serie de mesures rització esthdard. L'extensió de les aplicacions cap a 

encaminades a identificar les absorcions de ljenllac si-O tecniques de control on line i in situ en processos in- 

en el rang 1.000 - 1.400 corresponents a la capa dustrial~ constitueix avui en dia el gran repte de l1el.1ip- 

d'bxid nadiu. sometria. Tot plegat fa que aquesta thcnica pugui ser 

~ k í ,  si s,enregistra l>espectre corresponent a una considerada com una de les tecniques fisiques de carac- 

oblia de silici amb el seu bxid nadiu i el de la mateixa terització versatils. 
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