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New method for the optical characterization of thin films

S Nuevo método para la caracterizacion optica de peliculas delgadas
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RESUMO

A caracterizacao Optica de materiais é fundamental tanto para a pesquisa basica quanto aplicada. Novas
metodologias de analise, mais praticas ou com maior precisdo e/ou amplitude de utilizagdo, sdo de grande
importancia para a area. Este artigo apresenta um novo método que permite obter a espessura e propriedades
Opticas em toda a faixa UV-Vis de filmes finos. Diferente dos métodos atuais baseados no envelope de
Manifacier, este se baseia na equacdo exata para a transmitancia de filmes sobre substrato finito. Foram
analisados espectros de transmitancia gerados teoricamente e obtidos experimentalmente para filmes de AIN e
TiOxNy depositados por sputtering. Os resultados foram comparados aos do método do envelope e/ou
elipsometria. Nos casos aplicaveis, os resultados foram similares, mas os avancos desta nova abordagem sao
claros, permitindo: (i) analise optica de filmes sem limite minimo de espessura, (ii) caracterizagdo Optica na
regido de alta absorgao do espectro, e (iii) modelos para filmes ndo homogéneos com nanoparticulas dispersas.
O método proposto é mais versatil e aplicavel que o do envelope.

Palavras-chave: Filmes finos; indice de refragdo; Transmissdo Optica; Coeficiente de extingdo; Método do
envelope.

ABSTRACT

The optical characterization of materials is fundamental for both basic and applied research. New analysis
methodologies, more practical or with greater precision and/or scope of use, are of significant importance to
the field. This article presents a new method that allows obtaining the thickness and optical properties across
the entire UV-Vis range of thin films. Unlike the current methods based on the envelope method of Manifacier,
this one is based on the exact equation for the transmittance of films on a finite substrate. Optical transmittance
spectra generated theoretically and obtained experimentally for AIN and TiOxNy films deposited by sputtering
were analyzed. The results were compared with those of the envelope method andy/or ellipsometry. In applicable
cases, the results were similar, but the advances of this new approach are clear, allowing: (i) optical analysis
of films without a minimum thickness limit, (ii) optical characterization even in the high absorption region of the
spectrum, and (jii) models for non-homogeneous films with dispersed nanoparticles. The proposed method is
more versatile and applicable than the envelope method.
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RESUMEN

La caracterizacion dptica de materiales es fundamental tanto para la investigacion basica como aplicada. Nuevas
metodologias de analisis, mads practicas o con mayor precision y/o amplitud de utilizacion, son de gran
importancia para el area. Este articulo presenta un nuevo método que permite obtener el espesor y propiedades
dpticas en toda la gama UV-Vis de peliculas delgadas. A diferencia de los métodos actuales basados en el
método del envelope de Manifacier, este se basa en la ecuacion exacta para /a transmitancia de peliculas sobre
sustrato finito. Se analizaron espectros de transmitancia generados tedricamente y obtenidos
experimentalmente para peliculas de AIN y TiOxN, depositadas por sputtering. Los resultados se compararon
con los del método del envelope y/o elipsometria. En los casos aplicables, los resultados fueron similares, pero
los avances de este nuevo enfogue son claros, permitiendo: (i) analisis dptico de peliculas sin limite minimo de
espesor, (i) caracterizacion dptica en la region de alta absorcion del espectro, y (i) modelos para peliculas no
homogéneas con nanoparticulas dispersas. El método propuesto es mas versatil y aplicable gue el método del
envelope.

Palabras clave: Peliculas delgadas; Indice de refraccion,; Transmision dptica; Coeficiente de extincion,; Método
del envelope.

1. INTRODUGAO

Os filmes finos possuem inimeras aplicacoes, dentre elas estao sistemas anti ou altamente refletores,
filtros interferométricos, dispositivos de polarizacdo e sistemas absorvedores de calor (Heavens,
1960). Filmes finos também sdo largamente utilizados na microeletronica e estao sendo estudados
como barreiras de alta constante dielétrica (Kadoshima, 2003), transistores de filmes finos (Cheng et
al., 2003), além de dispositivos optoeletronicos (Silva et al., 1998) e micro-eletromecanicos, dentre
outros (Tan & Miao, 2009). Varias aplicagoes especificas de filmes finos podem ser observadas nas
referéncias (Winter et al., 2009; Driessen, Lambeck & Worhoff, 1999; Andreani et al., 2006; Moazzami
et al., 2005; Machorro, Siqueiros & Regalado, 1988; Ortiz et al., 2006; Tripathi, Sharma & Barman,
2007; Yousef et al., 2007; Barman, Sharma & Tripathi, 2008; El-Sayad, 2008; Moustafa, El-Sayad &
Marzouk, 2009).

Particularmente, a caracterizacdo déptica de materiais é fundamental tanto para a pesquisa basica
quanto aplicada, e compreende a obtencao do indice de refracdo (1), coeficiente de extingao (1),
espessura do filme (d) e gap dptico (£5). Todos esses parametros podem ser obtidos de um filme fino
de faces paralelas através da analise do espectro de transmitancia 7{)) obtido por espectrofotometria
no visivel e ultravioleta (UV-Vis), utilizando-se incidéncia normal a superficie do filme.

Todavia, ha muitos caminhos que podem ser percorridos na busca pela caracterizacdo Optica de filmes
finos. As varias técnicas disponiveis diferem entre si, principalmente, pela precisdo relativa,
conveniéncia experimental e se a caracterizacao das propriedades Opticas deve ser realizada em
determinada frequéncia ou numa faixa de frequéncias (Verleur, 1968).

Varios métodos foram propostos para a caracterizacdo Optica na regidao espectral que vai do
ultravioleta ao infravermelho proximo. Alguns fornecem também a espessura do filme. Essas
informac0es sao obtidas através da andlise dos espectros de transmitancia, refletancia ou ambos para
um filme fino sobre substrato absorvedor espesso, finito ou inexistente. Alguns dos primeiros
pesquisadores a propor métodos numéricos com esta finalidade foram, conforme citado por
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Swanepoel (1983): Hall et al., 1955; Lyashenko et al., 1964; além de Wales et al., 1967 e
Szczyrbowski et al., 1977.

Os métodos consistiam basicamente em aproximacOes e interpolacdes sucessivas que permitiam
encontrar as propriedades Opticas e espessura a partir dos dados da transmitancia e refletancia do
filme, ou seja, era um procedimento que continha inUmeras iteragdes, por vezes somente possiveis
com a ajuda de elaborados calculos computacionais (Gasiot et al., 1976; Swanepoel, 1983). Esse tipo
de busca fornecia bons resultados, mas apresentava um grave problema de multiplas solucdes para
valores singulares de refletancia, transmitancia e espessura. Essas multiplas solucdes eram
intrinsecas as equacOes utilizadas para descrever a transmitancia e refletancia dos filmes, que
possuiam natureza oscilatdria.

Alcangando grande salto em simplicidade com manutencdo da precisdao dos resultados, em 1976,
Gasiot, Manifacier & Fillard (1976) derivaram equacOes explicitas para as constantes Opticas e
espessura dos filmes finos, sendo que seu método foi denominado de “método do envelope” e apenas
necessitava do espectro de transmitancia, eliminando-se os calculos iterativos e as multiplas solugdes.

Mais tarde, em 1983, Swanepoel (1983) conseguiu melhorar ainda mais algumas das equagoes
obtidas por Manifacier, sendo que ainda hoje o método do envelope permanece altamente confiavel
nos casos em que ele é aplicavel, o que basicamente requer filmes espessos ou que possuam indice
de refracdo suficientemente alto para gerar um nimero minimo de franjas de interferéncia no
espectro de transmitancia que possibilite 0 seu uso. Por exemplo, no caso de filmes com espessura
igual ou inferior a 150 nm e indice de refracdao de aproximadamente 2, seria impossivel utilizar o
método do envelope, pois ndo surgem franjas de interferéncia suficientes no espectro para a
utilizacao do mesmo. Assim, para se depositar um filme com espessura suficiente para que seja
caracterizado pelo método do envelope (utilizando-se, por exemplo, a técnica de sputtering) pode
levar mais de dez horas.

Desta forma, novos métodos de analise que, por exemplo, possibilitem a analise de filmes mais finos
auxiliaria a reduzir enormemente o tempo de utilizacao dos equipamentos de deposicao, quando
depositando filmes para analise Optica por UV-Vis, e permitiria a caracterizacao de filmes finos com
caracteristicas mais proximas as de sua utilizacdo em dispositivos, além de auxiliar na prevencao do
craquelamento dos filmes depositados (0 que em geral ocorre devido ao stress causado pela grande
espessura dos filmes, um fendmeno bem comum). Novos métodos que permitam a analise dptica de
filmes finos em sua regido de alta absorcdao também seriam interessantes.

2. TEORIA

O sistema ar-filme-substrato-ar esta esquematizado na Figura 1, na qual o feixe esta inclinado apenas
para melhor visualizagao.
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Figura 1: Modelo dptico do sistema ar-filme-substrato. r e t representam as fracdes da amplitude da onda
incidente que sao refletidas e transmitidas, respectivamente
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O feixe que adentra o filme sofre multiplas reflexdes que o farao retornar ou atravessar o filme. Cada
feixe tem sua intensidade definida pelos coeficientes de Fresnel r; e t; (Heavens, 1991). A equacao
que descreve a transmitancia total de um filme transparente sobre substrato finito é dada por
(Cisneros, 1998),

_ (-pT
T= 1-pR/ (1)

na qual 7é a amplitude total da onda transmitida, dada por
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Diferentemente do método do envelope (Gasiot et al., 1976; Swanepoel, 1983) que utiliza equacoes
explicitas aproximadas para a obtengao das constantes dpticas, este método numérico esta baseado
na equacgao (1) e, portanto, ndo se utiliza de aproximagoes.
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3. 0 METODO DE ANALISE PROPOSTO — FILMES HOMOGENEOS

O programa para a implementacao do método de analise foi elaborado em linguagem FORTRAN, e
funciona de maneira automatica apds a leitura de um arquivo de entrada com as informacgoes
necessarias. Os dados experimentais de entrada sdo as curvas de transmitancia optica do substrato
com e sem o filme depositado.

Para a anadlise de um filme que nao tenha uma boa proposta inicial para a curva de seu coeficiente
de extincdo (L), sdo necessarias trés etapas de refinamento, descritas a seguir. Se ja existe uma
boa proposta para a curva de (L), como, por exemplo, no caso de um filme similar ja analisado
previamente pelo programa, o nimero de etapas pode ser reduzido a uma, ja iniciando a analise na
terceira e Ultima etapa do procedimento aqui descrito.

Na primeira etapa, realiza-se o ajuste do espectro de transmitancia na regidao de baixa absorgao do
espectro, apenas, sendo que o nome do arquivo ascii que contém o espectro de transmitancia 7().)
e sua respectiva regidao de baixa absorcao devem ser definidos no arquivo de entrada, assim como
devem ser informados bons valores iniciais para a espessura (d) e para a curva de dispersao do indice
de refragao n(1), que é gerada com auxilio do modelo de Wemple e DiDomenico (1971). Nele, a
dispersao do indice de refracdo esta relacionada a energia do féton, de acordo com a seguinte
equacao:

EoEq

2 = —-—m———
EZ — E?

nc—1

Nesta equagao, £, € a energia do oscilador, £4€é a energia de dispersao, e £a energia do féton, todos
em elétrons-volt. Este modelo foi escolhido por seu vasto uso na literatura e sua simplicidade, pois
gera n(L) a partir de, apenas, dois parametros (£y e £). Além disso, este modelo descreve bem o
indice de refracdo de um grande nimero de materiais (Wemple; DiDomenico, 1971).

Nesta primeira etapa supde-se que o filme seja perfeitamente transparente, ou seja, (1) é suposto
igual a zero para todo comprimento de onda e, como parametros de saida, obtém-se d, £y e £ que
sao otimizados pelo método do ¥2 para a regido de baixa absor¢ao do espectro, definida pelo usuario
no arquivo de entrada.

Na segunda etapa, utiliza-se como parametros fixos o trio d, £se Eu obtido na primeira etapa, e
obtém-se () otimizado ponto a ponto para todo o espectro, buscando o melhor ajuste da teoria
com os dados experimentais de 7{)). Nesta etapa, a funcao () obtida ainda esta longe da solucao
correta, apresentando comportamento oscilatério.

Na terceira etapa, utilizando 4(L) obtido na etapa anterior, otimiza-se a espessura (d) do filme para
diferentes pares de £y e £, que sao variados dentro do intervalo definido pelo usuario no arquivo de
entrada, obtendo-se curvas do coeficiente de extingao A()) para todo o espectro analisado (ponto a
ponto). As diferentes curvas obtidas nesta etapa para o coeficiente de extingao 4A(1), uma para cada
par de £, e Ey se sobrepostas num grafico, produzem desenhos similares ao mostrado na Figura
2(b). Como pode ser notado, os “nds” (ou pontos de menor dispersao do coeficiente de extingdo) da
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Figura estao posicionados sobre os maximos do espectro de transmitancia, o que esta totalmente de
acordo com o fato de que, para um substrato ndo absorvedor e na condicdo de interferéncia
construtiva, a transmitadncia maxima nao depende do indice de refracao do filme, mas somente do
indice de refracao do substrato (s), conforme equacao (3) (Swanepoel, 1983):

2
Tmax = ﬁ (3)

O mesmo nao acontece com a intensidade dos minimos das franjas de interferéncia, que também
dependem do indice de refracdo do filme, e por isso apresentam as regides de maior dispersdo do
coeficiente de extingdo A(A) para um mesmo comprimento de onda, conforme pode ser visto na
Figura 2(b) e equacao (4):

4n?s

Tmin = mrm e (4)

n*4+n2(s2+1)+s?

Figura 2: (a) Transmitdncia 7{A) do filme b5 (vide tabela 1) e (b) coeficiente de extingdo (1) correto (linha
vermelha) e ajustado ponto a ponto (pontos) para diferentes valores de £ve E4
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A comparacao entre a solugdo para o coeficiente de extingdo e as curvas obtidas correspondentes
aos ajustes pontuais para diferentes valores de £y e £; apontam que a solucdao deve passar pelos
“nos” existentes na Figura 2(b), e sugere que uma solucdo ndo oscilante (ja que as oscilacdes
dependem basicamente da espessura e indice de refracao do filme) para o coeficiente de extingao
seja uma boa escolha para a solucdo fisicamente correta entre as varias possiveis solucdes obtidas.

A escolha de uma faixa adequada para a variagao de £, e Ey por parte do usuario é feita quando os
“nods” das oscilagbes do coeficiente de absorcdo, mostradas na Figura 2(b), sdo bem visiveis e o
grafico com os ajustes de (1) no intervalo de £y e Esescolhido pelo usuario apresenta uma dispersao
simétrica de curvas acima e abaixo do que seria a solucao correta ndo oscilante que cruzaria pelos
nos.

Para se aproximar dessa solucdo correta, é entdo realizada uma média simples das varias funcoes
k(1) obtidas, que é entdo ajustada pela funcdo exp-linear indicada a seguir (equacao 5), proposta
pelos autores de forma empirica, e que tem funcionado de maneira satisfatdria para os diferentes
materiais depositados na forma de filmes finos (aSiCx:H, AIN e TiON,) que ja foram analisados pelo
programa (Queiroz, 2010; Pazim, 2011; Bonelli, 2013).

k(1) = a.exp (- g) +c+dA (5)

Na sequéncia, em funcao da minimizagdo por y? do espectro de transmitancia, sao definidos os
melhores valores de d, £y e £y utilizando-se a curva de () ajustada pela fungao exp-linear indicada
e, portanto, ndo oscilante. Os dados de saida obtidos nesta etapa sao, consequentemente, d, £y, Es
e k()). Esta terceira etapa do método é entdo realizada duas ou trés vezes, utilizando-se os dados
de saida como parémetros de entrada da préxima otimizacdo, até que se obtenha a estabilidade da
solucao. Os dados finais obtidos sao entao as curvas de (1) e k()), e a espessura (d) do filme.

A utilizacao da funcdo exp-linear indicada ndo é fundamental para se determinar uma solucao nao
oscilatéria para a funcdo (L), mas a definicdo de um modelo para (1) facilita a automatizacao do
programa, reduzindo enormemente a necessidade de intervencao do usuario durante o procedimento
de analise sem modificar a precisdo do método.

A combinacao de uma funcao exponencial com uma linear, como aqui proposto, foi escolhida pela
falta de modelos fisicos para (1), e levando-se em conta que, em varios dos casos analisados pelos
autores (e mesmo antes da utilizagao da funcao exp-linear) havia o aumento de A(A) na regido de
baixa absorcdo, para maiores comprimentos de onda, de maneira que o modelo utilizado também
deveria satisfazer a essa possibilidade. Além disso, uma solugao nao oscilante para () é fisicamente
desejavel, com o intuito de se evitar que o programa de analise tente melhorar a qualidade do ajuste
dos espectros tedrico e experimental forcando oscilacdes em (1), um erro grosseiro, mas comum.
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4. 0 METODO DE ANALISE PROPOSTO — FILMES NAO HOMOGENEOS (PARTICULAS
DISPERSAS)

O modelo simplificado aqui proposto para a analise de particulas dispersas num filme consiste em se
modificar o termo de fase §; na equacao (2), somando uma nova mudanca de fase sofrida pelo feixe
(causada pelas particulas supostamente homogéneas) a mudanca de fase causada no feixe pela
matriz também homogénea. Ao se inserir particulas no modelo, mantém-se a espessura do filme
inalterada, o que equivale a retirar uma porgao da matriz do filme e substitui-la por uma particula
com indice de refracao diferente. O termo modificado torna-se:

2y dy, | 21ngd,
2 A

d=dp+d,

Nas equagOes anteriores, os subindices m e p correspondem as fases matriz e particula,
respectivamente, e d € a espessura total do filme. Note que d,, € o tamanho da particula na diregdo
do feixe e, como o experimento é feito com o feixe perpendicular a superficie do filme, espera-se
obter o tamanho médio das particulas nessa diregdo. O valor de n, pode, muitas vezes, ser obtido
da literatura (Optical Society of America, 1994). A transmitancia final deve ser obtida da equagao (1).

Para que o modelo apresentado seja valido, o filme deve obedecer as seguintes condigdes:

i) Que os indices de refracdo da matriz e particula sejam préximos, de maneira que reflexdes e
refragdes nas interfaces matriz-particula possam ser desconsideradas (isso € particularmente uma
boa aproximacao no caso de matriz amorfa e particula cristalina de um mesmo material);

ii) As interfaces matriz-particula devem ser abruptas (dinterce << dp << d);

i) Baixa densidade de particulas dispersas na matriz, de maneira que o feixe, em cada ponto do filme
em que haja particula, atravesse apenas uma particula.

Este modelo simples de particulas dispersas em matriz homogénea e as condicOes citadas podem ser
implementadas no processo de minimizacao numérica para filmes homogéneos, possibilitando que a
espessura do filme seja otimizada em conjunto com os demais parametros, como a porcentagem do
feixe incidente que atravessa particulas dispersas na matriz e o tamanho médio dessas particulas na
direcao do feixe. Este € um modelo simples, utilizado aqui apenas para se avaliar algumas das
possibilidades do método, mas que pode ser aperfeicoado. Também, com algumas alteracdes, deve
ser possivel simular mais de um tipo de particula presente no filme, ndo se limitando a um sistema
de, apenas, duas fases.

Para a analise utilizando-se o modelo de particulas dispersas em matriz homogénea, a simulacao foi
realizada supondo-se 10.000 feixes que incidem perpendicularmente sobre o filme. A quantidade
relativa de particulas nos filmes pode ser avaliada por um parametro do ajuste que quantifica quantos
dos feixes incidentes atravessam uma Unica particula dispersa no filme (supostamente com baixa
densidade de particulas).
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5. RESULTADOS — FILMES HOMOGENEOS

Para testar o programa desenvolvido e o procedimento aqui sugerido foram utilizados varios espectros
de transmitancia obtidos de filmes homogéneos de &SiC.:H, AIN e TiO«N, depositados por PECVD
(Queiroz, 2010) e sputtering (Pazim, 2011; Bonelli, 2013). Todos os espectros experimentais foram
obtidos pela técnica de UV-Vis. Também foram utilizados espectros de transmitancia gerados
numericamente, a partir das mesmas equacoes utilizadas neste trabalho.

A Figura 3 apresenta o espectro de transmitancia obtido por UV-Vis de um filme de AIN, cujos
parametros oOpticos e espessura foram também determinados utilizando-se o método do envelope
(Gasiot et al., 1976) e o método numérico aqui proposto (Pazim, 2011).

Figura 3: Espectro de transmitancia 7{\) do filme de AIN
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Na Figura 4 sao exibidas as curvas de (1) e k(1) obtidas para o referido filme, utilizando-se ambos
os métodos de andlise dptica. Note que tanto o coeficiente de extingdo (L) quanto o indice de
refracdo m()) determinados pelos dois métodos sao muito préximos. Por exemplo, a diferenca entre
os indices de refracdo determinados por ambos os métodos é inferior a 1% em qualquer regido do
espectro. As espessuras determinadas também s3o equivalentes, 861 nm pelo método do envelope
e 864 nm pelo método numérico, mostrando que o método aqui proposto para a obtencdo das
propriedades Opticas e espessura de filmes finos €, na pior das hipoteses, tdo adequado quanto o
método do envelope para a analise de filmes homogéneos.
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Figura 4: Coeficiente de extincao 4(1) e indice de refracdo m() obtidos pelo método numérico aqui proposto
comparados com os mesmos dados obtidos pelo método do envelope de Manifacier
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Para uma melhor ilustracao das possibilidades do método desenvolvido neste trabalho, bem como
para uma primeira estimativa da precisao e eficiéncia do método e programa de analise desenvolvido,
foram gerados teoricamente nove espectros de filmes finos com diferentes indices de refragao e
espessura, conforme ilustrado na Tabela 1. Todos os espectros foram gerados utilizando-se uma
mesma curva do coeficiente de extingao, obtida de um filme de &SiCi:H (Queiroz, 2010), que possui
k() < 1072, Todavia, testes realizados (Pazim, 2011) mostram que o resultado correto pode ser obtido
independentemente da fungao (1) utilizada como parametro de entrada na primeira etapa do
método. Por isso, inclusive, os autores sugerem que a analise seja iniciada supondo-se 4(A) = 0 na
primeira etapa de utilizacao do programa.

Tabela 1: Parametros utilizados para gerar espectros tedricos 7(\) de filmes finos e os resultados obtidos com
a andlise desses espectros pelo método numérico (MN) aqui proposto

Filme m( Eg, Ed) (Eo,Ed)mn = dnm)  dum(nm)

al  1,91(6,16)  (6,16) 100 101
a5 - (6,16) 500 500
al0 - (6,16) 1000 1000
bl  2,48(6,31)  (6,31) 100 100
b5 - (6,31) 500 500
b10 - (6,31) 1000 1000
cl  3,00648)  (6,47) 100 101
c5 - (6,49) 500 495
c10 - (6,47) 1000 1010

Fonte: Autores.
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Os resultados obtidos sdo também mostrados na Tabela 1. Note que o erro na determinacdo das
espessuras € da ordem de 1%, no maximo, enquanto que £, e £y sao também determinados com
grande precisdo (erro de até 2% para £y).

As curvas de 4()) obtidas pelo método sdao mostradas na Figura 5 e comparadas a curva utilizada
como parametro de entrada para se gerar os espectros de transmitancia tedricos. Observe que todas
as curvas k(1) obtidas s3o praticamente equivalentes a curva utilizada como parametro de entrada,
e que a dispersao das solucdes encontradas para (1) a partir dos diferentes espectros gerados é
muito pequena.

Figura 5: Coeficientes de extingao A().) obtidos pelo método (tragos), a partir dos espectros de transmitancia
7().) gerados com os parametros indicados na Tabela 1, comparados ao coeficiente de extingdo A(1.) utilizado
para se gerar os espectros (linha)
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Fonte: Autores.

Apos os testes do método e do programa de andlise, utilizando-se espectros gerados teoricamente,
o procedimento de andlise foi aplicado a filmes reais de TiON, depositados por sputtering (Bonelli,
2013), cujos espectros de transmitancia obtidos por UV-Vis sdo mostrados na Figura 6. Note que
estes espectros ndo poderiam ser analisados utilizando-se o método do envelope uma vez que, por
serem muito finos, ndo ha nos espectros experimentais o nimero minimo de oscilagdes exigido para
a utilizacao do mesmo.
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Figura 6: Espectros de transmitancia dos filmes de TiOxNy

1,0
——t8
11— t7
05 t6
15
t4
13
0.6 - t2
—t1
. /
0,4
0,2 ;
0’0 'j/ | | | I

800

Fonte: Autores.
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Neste caso, os resultados obtidos para o indice de refracao e espessura utilizando-se o método
numérico aqui descrito foram comparados com dados experimentais obtidos por elipsometria para os
mesmos filmes (Tabela 2). Na Figura 7 sdo exibidas as curvas de 4()) obtidas para os filmes

analisados pelo método aqui proposto.

Tabela 2: Nome do filme e condigcdes de deposicao (porcentagem de Ar, N2 e Oz utilizadas na mistura gasosa)
dos filmes de TiO«N, e resultados obtidos pelo método aqui proposto e elipsometria

Filme(Ar,N2,02) (nf;) (nf;) (:::I\v) de,(iﬁ::;ma (k:g:lsvnm) (le?;;zﬁ)
£2(60,30,10) 48 | 17,4 124 76,8 2,322 2,301
£3(60,25,15) 51 | 22,3 71 82,8 2,485 2,499
t4(60,20,20) 51 | 251 69 78,6 2,612 2,613
£5(60,15,25) 53 | 262 64 83,4 2,602 2,602
t6(60,10,30) 49 | 248 68 82,2 2,661 2,652
£7(60,5,35) 49 | 247 72 75,7 2,614 2,657
£8(60,0,40) 49 | 22,0 80 105,8 2,529 2,661

Fonte: Autores.
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Figura 7: Coeficientes de extingao obtidos para os filmes de TiON, utilizando o método numérico aqui
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Fonte: Autores.

De forma a se facilitar a comparagao dos dados, realizou-se uma analise das razdes entre os indices
de refragao medidos pelo método numeérico e por elipsometria para os filmes especificados na Tabela
2. A partir dos valores calculados, mostrados na Tabela 3, observa-se que a maioria dos filmes
apresenta uma razao muito préxima de 1, indicando uma excelente concordancia entre as medigdes
realizadas pelos dois métodos. A maior diferenca ocorre com o filme t8, para o qual a discrepancia
entre os resultados de ambas as técnicas é de 5% (razao de 0,950), todos os outros filmes mostram
discrepancias entre os resultados menores que 1,5%. Contudo, o filme t8 é amorfo e o valor de n
obtido pelo método numérico (n = 2,529) esta de acordo com o esperado pela literatura, uma vez
que o valor de n para o dioxido de titanio cristalino é n(1 = 618nm) = 2,593 (Devore, 1951), e se
espera obter um valor menor para o indice de refracdo de um filme amorfo. Assim, a causa desta
maior discrepancia pode estar na prdpria precisao da técnica de elipsometria, € ndao no método aqui
proposto.

Uma analise similar foi aplicada para avaliar a consisténcia entre a espessura dos filmes obtida pelo
método numérico e por elipsometria. Para cada filme da Tabela 2, calculou-se a razdo entre a
espessura determinada pelo método numérico (dyy) € aquela determinada por elipsometria
(deripsometria)- O valores obtidos também sdo mostrados na Tabela 3. Observa-se, para o fime t2,
um valor muito discrepante dos demais para a razao entre a espessura determinada pelos dois
métodos (razao igual a 1,61), indicando uma clara inconsisténcia entre os resultados obtidos por
ambas as técnicas para este filme.
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Tabela 3: RazOes entre as espessuras e os indices de refracdo determinados pelo método numérico (MN) e
por elipsometria

Filme(Ar,N5,02) | ——% u
Nelipsometria | elipsometria
£2(60,30,10) 1,009 1,6146
£3(60,25,15) 0,994 0,8575
t4(60,20,20) 0,999 0,8776
t5(60,15,25) 1,000 0,7674
t6(60,10,30) 1,003 0,8270
£7(60,5,35) 0,984 0,9511
£8(60,0,40) 0,950 0,7563

Fonte: Autores.

Todavia, sabe-se que os resultados obtidos por elipsometria s3o altamente sensiveis as condicoes de
contorno iniciais (parametros de entrada) e, especificamente, do caminho 6ptico percorrido pelo feixe
de luz no filme, o valor de entrada da espessura é de vital importancia para a técnica. Assim, esta
discrepancia pode ser consequéncia de que o filme analisado apresente, na realidade, algo em torno
do dobro da espessura determinada por elipsometria, o que forneceria um resultado similar e poderia
explicar a maior razao entre a espessura determinada pelas duas técnicas para o filme t2. Decidiu-
se, entdo, por se desconsiderar os dados obtidos por elipsometria para a amostra t2.

O desvio padrao original para a razao entre os indices de refragao, calculado antes da exclusao dos
dados para o filme t2, era de 0,020, indicando uma variagao moderada das razoes de espessura em
relacdo a média. Desconsiderando os dados obtidos para o filme t2, a nova média das razdes entre
os indices de refracao passa a ser 0,988 e o desvio padrao recalculado diminui para 0,012. Ja para a
razao entre as espessuras, o desvio padrao original, que era de 0,278 antes da exclusao dos dados
obtidos para o filme t2, indicando uma variacao moderada das razdes de espessura em relacdo a
média, passa a ser de 0,063, enquanto que a média obtida entre as razles passa a ser de 0,835.

6. RESULTADOS — FILMES NAO HOMOGENEOS (PARTICULAS DISPERSAS)

Na tentativa de avaliar a viabilidade de implementagdo de um modelo para a andlise de particulas
dispersas num filme, utilizando o método aqui apresentado, foram analisados filmes de nitreto de
aluminio depositados pela técnica de Sputtering (Pelegrini, 2010). A proporcao relativa dos gases
argobnio e nitrogénio, a temperatura do substrato, a pressao na camara e a densidade de poténcia de
rf utilizadas em cada deposicao sao mostradas na Tabela 4.

Tabela 4: Condicdes de deposicdo dos filmes de nitreto de aluminio

Filme | Ar (%) | N2(%) | Temperatura (°C) Pressao Poténcia de rf
A-1 70 30 25 2 1,23
A-2 80 20 250 2 1,23
A-3 30 70 25 2 1,23
A-4 70 30 350 2 1,23
A-5 70 30 150 2 1,23

Fonte: Autores.
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A partir dessas condicdoes de deposicao foram obtidos filmes amorfos e homogéneos (A-1 e A-2),
filmes amorfos e ndo homogéneos (A-3 e A-4), e o filme A-5 que apresenta nanocristais dispersos
em volume, como atesta o pico referente ao plano (002) da fase wurtzita hexagonal do nitreto de
aluminio (Swaminathan et al., 2011), obtido para o filme A-5 (Figura 8). O tamanho médio do cristalito
calculado pela férmula de Scherrer (Cullity, 1967) para este filme é de 30 nm.

Figura 8: Difratograma do filme A-5 e seu Unico pico, em torno de 36° em 20
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Fonte: Autores.

Antes de aplicar o modelo de particulas dispersas, realizou-se a caracterizagdo dos filmes
considerando-os homogéneos. O indice de refracao estatico (72.) e os coeficientes £y e £,encontrados
para cada filme sdo mostrados na Tabela 5. Interessante notar que o indice de refracdo estatico (7%),
obtido no limite de energia nula do foéton, € mais alto para os filmes A-1 e A-2, mais homogéneos, e
decresce ligeiramente para os filmes A-3, A-4 e A-5, que devem possuir grau decrescente de
homogeneidade, nesta ordem. Isso porque, na literatura (Joo et al., 2000), filmes epitaxiais de AIN
possuem indice de refracdo de 2,1, e o nitreto de aluminio policristalino apresenta indice de refragao
maior (1,9 < n < 2,1) que o nitreto de aluminio amorfo (1,8 < n<1,9).

Tabela 5: Sumario dos valores do indice de refracdo estatico 77 e os parametros £ e £sobtidos para os filmes
de nitreto de aluminio, aqui supostamente homogéneos

Filme nNe Eo Eq
A-1 2,01 8,26 25,17
A-2 2,05 8,13 26,02
A-3 1,97 8,20 23,57
A-4 1,95 7,55 21,27
A-5 1,91 7,47 19,79

Fonte: Autores.

Uma maneira evidente de mostrar a possivel eficacia (ou certa ineficacia) do programa e modelo de
analise e, por consequéncia, a validade ou ndo dos resultados obtidos é simplesmente reconstruir o
espectro de transmitancia de cada filme, utilizando os parametros Opticos obtidos com o método
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apresentado neste artigo, e compara-lo com o espectro experimental obtido pela técnica de UV-Vis.
Caso as curvas obtidas para o indice de refracdo 7)) e/ou coeficiente de extincdo 4().) e/ou o valor
da espessura (d) estiverem claramente incorretos, o ajuste nao sera o ideal. Esta comparagao é feita
na Figura 9.

Figura 9: Espectros de transmitancia 7{)) experimentais (linha preta) e calculados (linha vermelha) a partir
das constantes dpticas obtidas pelo método desenvolvido neste trabalho supondo-se que os filmes sejam
homogéneos
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Fonte: Autores.

Conforme analise visual da Figura 9 e do parametro y? obtido para cada ajuste, conclui-se que as
caracteristicas Opticas de filmes homogéneos obtidas para os filmes A-1 e A-2 estdo, provavelmente,
corretas, e que os filmes sejam realmente homogéneos. Ja os filmes A-3 e A-4 apresentam pequenas
diferencas entre os espectros experimental e o calculado supondo-se que o filme seja homogéneo, o
que indica a presenca de algum tipo de inomogeneidade. Por outro lado, ha grandes diferengas entre
0 espectro experimental e o calculado pelo programa de analise dptica para o filme A-5, supondo-se
que este filme seja homogéneo, o que também pode ser confirmado pelo valor obtido para y?. Esses
dados sugerem que a presenca de inomogeneidades neste Ultimo filme é ainda mais importante que
nas amostras A-3 e A-4.
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Tabela 6: Parametro de qualidade y? dos espectros tedricos apresentados na Figura 9. Estes valores estdo
normalizados pela quantidade de pontos da faixa espectral na qual os espectros foram comparados

Filme | x2 (x107%)
A-1 2,119
A-2 1,903
A-3 2,391
A-4 6,406
A-5 25,493

Fonte: Autores.

Apesar do tipo de inomogeneidades presentes nas amostras A-3, A-4 ndo serem conhecidos, conhece-
se as inomogeneidades presentes na amostra A-5, que claramente consistem em nanocristais
dispersos numa matriz amorfa, e também se sabe que a amostra A-5 é a que apresenta maior
quantidade de inomogeneidades (Pelegrini, 2010).

Logicamente, deve-se supor que, quanto maior a densidade de inomogeneidades no filme, mais o
espectro calculado supondo-se que o filme seja homogéneo se distanciard do espectro obtido
experimentalmente. O fato de o modelo nao conseguir ajustar um filme inomogéneo utilizando o
modelo para filmes homogéneos aqui utilizado é importante, pois mostra que o modelo é consistente,
e ndo se utiliza de parametros desnecessarios que possam facilitar o ajuste do espectro, de tal forma
que os efeitos dpticos das inomogeneidades ndo podem ser descritos pelo modelo. Esse fato também
sugere que, com a utilizagdo de um modelo adequado para as inomogeneidades, talvez seja possivel
estimar a quantidade (ou densidade) relativa das inomogeneidades presente nos filmes, e até mesmo
algumas de suas caracteristicas fisicas, como seu tamanho médio.

Na Figura 10 sao comparados o espectro experimental do filme A-4, a solugao do método obtida para
o modelo de filme homogéneo, e a solucdao do método obtida para o modelo simplificado de particulas
dispersas em uma matriz homogénea. Com a utilizacdo do modelo de particulas dispersas, nota-se
clara melhora no ajuste entre as curvas experimental e tedrica.

Figura 10: Transmitancia do filme A-4 otimizada pelo modelo de particulas dispersas, experimental e obtida
pelo modelo de filme homogéneo
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Fonte: Autores.
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Além disso, como mostrado na Figura 11, ha uma clara redugao nos valores obtidos para o coeficiente
de extincdo na regidao de transparéncia quando se utiliza o método de particulas dispersas em matriz
homogénea, com relagdo aos valores obtidos pelo método do envelope, de maneira que fica evidente
que os efeitos Opticos das particulas dispersas sdao mais visiveis na regidao de alta absor¢do, mas se
estendem, inclusive, a regido de transparéncia.

Figura 8: Coeficiente de extincdo otimizado do filme A-4 comparado com o resultado obtido pelo método de
filme homogéneo. Nota-se a superestimagao do coeficiente de extingao obtido pelo método de filme

homogéneo
= k método homogéneo
k método numérico com particulas
0,014 S
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Fonte: Autores.

O espectro do filme A-5 é um pouco mais complexo que os demais pois, além dos efeitos gerados
pelos cristalitos (nanoparticulas dispersas), se observa uma sutil modulacdo das franjas de
interferéncia (batimentos), como mostrado na Figura 12. Este tipo de efeito € observado, por
exemplo, em sistemas nos quais os filmes se descolam parcialmente do substrato ou no caso de
multicamadas (Bilyj et al., 2011). Como no caso do espectro obtido aqui para o filme A-5, esses
efeitos parecem ser mais importantes acima de 900 nm (dentro da regidao de transparéncia), de
maneira que o ajuste da influéncia dos cristalitos (nanoparticulas) para este filme foi feito até 900
nm, apenas, na tentativa de evitar que esses efeitos (de causa provavel conhecida, mas ainda em
estudo) pudessem interferir de maneira significativa nos resultados obtidos. Aparentemente, a analise
nao ficou prejudicada com esta escolha, e o tamanho médio dos cristalitos (nanoparticulas) e sua
quantidade relativa puderam ser obtidos com acuracia nessa regiao.

Para se verificar o éxito do modelo aqui proposto aplicado ao filme A-5, na Figura 12 o espectro
experimental é comparado com os espectros tedrico gerados utilizando-se os parametros obtidos com
ambos os modelos (modelo supondo filme homogéneo e modelo simplificado de particulas dispersas
em meio homogéneo).
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Figura 9: Transmitancia do filme A-5 corrigida pelo modelo de particulas dispersas, experimental e obtida pelo
modelo de filme homogéneo. A linha vertical separa a regido na qual os batimentos (modulacdo) do espectro
pouco influenciam a analise (a esquerda) da regido na qual ndo é possivel desprezar os batimentos (a direita)
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Fonte: Autores.

A Tabela apresenta a porcentagem de feixes que atravessam inomogeneidades (ou particulas) para
as amostras A-3, A-4 e A-5, nimero que variou de 11% a 36% para as amostras em questao, bem
como a porcentagem de volume das inomogeneidades (ou particulas) com relagdo ao volume do
filme. Note que, apesar da alta porcentagem de feixes que atravessam inomogeneidades (ou
particulas), o volume relativo dessas inomogeneidades em comparacdo com o volume do filme é
pequeno, da ordem de 1% ou menor, o que esta de acordo com a hipdtese de baixa densidade de
inomogeneidades (ou particulas) dispersas no filme.

Tabela 6: Resultados obtidos com o uso do modelo simplificado de particulas dispersas para os filmes A-3, A-

4eA-5
Filme d b Feixes que atravessam Volume de particulas
(hm) (nm) particulas (%) (%)
A-3 586 15 11,25 0,29
A4 664 24 28,75 1,04
A-5 948 30 36,25 1,15

Fonte: Autores.

Portanto, as condicdes necessarias para que o modelo simplificado de particulas dispersas seja valido,
sugeridas neste trabalho, sdo perfeitamente cumpridas para os filmes analisados: i) que os indices
de refracdo da matriz e particula sejam proximos; ii) que as interfaces matriz-particula sejam abruptas
(dintertsce << dp << d); e iii) que haja uma baixa densidade de particulas dispersas na matriz.

Deve-se esclarecer que os valores percentuais dos feixes que atravessam particulas e do volume de
particulas, obtidos para as amostras A-3 e A-4, sdo apenas estimativas, supondo-se que o indice de
refracdo das inomogeneidades ali presentes seja igual ao indice de refracdo de um material
policristalino. Todavia, os filmes A-3 e A-4 ndo apresentam pico de difracao, de maneira que o indice
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de refracdo de suas inomogeneidades pode ser ligeiramente menor que o valor usado na analise ou
mesmo muito préximo ao indice de refragdo da matriz. Este Ultimo caso poderia alterar
significativamente o tamanho médio das inomogeneidades estimado pelo método. Por outro lado, a
aproximacao utilizada é 6tima para o filme A-5, que apresenta pico de difracao da fase nanocristalina
do nitreto de aluminio.

7. CONCLUSAO

Os resultados obtidos pelo método numérico aqui proposto para os espectros gerados teoricamente
(Tabela 1) mostram que a precisao do método para a analise de filmes homogéneos é muito boa,
sendo possivel a obtencdo de (1) e (1) para toda a faixa espectral, ponto a ponto, inclusive para a
regiao de alta absorcao do espectro, o que ndo é permitido pelo método do envelope, devido a falta
de maximos e minimos bem definidos na regiao.

A caracterizacao dos filmes de AIN e TiON, depositados por sputtering pelo método aqui proposto,
utilizando-se o modelo de filme homogéneo, forneceu resultados consistentes com os obtidos por
elipsometria (Tabela 2 e Figura 9). Filmes de &SiCx:H depositados por PECVD também foram
analisados pelo método em outros trabalhos (Queiroz, 2010), produzindo bons resultados.

De uma maneira geral, os resultados obtidos pelo novo método aqui proposto sao similares aos
determinados pelo método do envelope para os mesmos filmes. Todavia, como demonstrado, o novo
método aqui proposto permite a analise de filmes ainda mais finos, independentemente da existéncia
ou ndo de um nimero minimo de oscilagdes no espectro de transmissao Optica, o que é obrigatorio
para a utilizacdo do método do envelope e limita grandemente sua aplicagao. Particularmente, neste
trabalho, foram analisados filmes finos de TiON, com espessuras entre 60 e 80 nm, tendo sido
possivel obter suas espessuras e curvas de dispersao de n(1) e A(L).

O novo método proposto pelos autores, ao utilizar a equagao exata para a transmitancia de um filme
transparente sobre substrato finito, também facilita @ implementacdo de modelos para a analise da
morfologia (inomogeneidades) interna dos filmes, o que também ndo pode ser realizado com o
método do envelope, devido a exigéncia de se trabalhar com filmes homogéneos em volume e
utilizando-se, apenas, as regides transparente e de baixa absorcdo do espectro de transmitancia.
Particularmente, o novo método permitiu estimar, através da analise do espectro de transmitancia, a
concentracdo relativa e o tamanho médio de nanocristais de AIN dispersos em um filme amorfo
(Pazim, 2011). O tamanho médio dos nanocristais obtido pelo método com a utilizacdo de um modelo
simplificado de particulas dispersas é idéntico ao tamanho médio dos cristalitos determinado por
difragdo de raios X (XRD) utilizando a ja bem estabelecida formula de Scherrer (Cullity, 1967).

Os autores avaliam que a principal fragilidade do método (também presente em outros métodos)
estd na utilizacdo de uma equagao para descrever (L) que ndo possui base tedrica, uma vez que
nao foram encontrados modelos fisicos para A(.) na literatura. Todavia, a funcdo exp-linear aqui
utilizada tem descrito de maneira eficiente o coeficiente de extincao dos diferentes materiais
analisados pelos autores até aqui, sendo que os resultados obtidos sdo (desde que possivel a andlise)
similares aos obtidos pelo método do envelope para os mesmos filmes. Apesar dos bons resultados
obtidos, devem ser realizados testes com filmes finos de diferentes materiais para uma melhor
avaliagdo do novo método proposto. Além disso, devem ser realizadas pesquisas no sentido de
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desenvolver um modelo fisico para 4(1.), ja que qualquer modelo poderia ser facilmente implementado
no novo método, em substituicdo a funcao exp-linear, que tem apresentado bons resultados até aqui.

Considerando o novo método aqui proposto, e comparando-o com os métodos tradicionalmente
utilizados para a determinagao das propriedades dpticas e espessura de filmes finos, baseados no
método do envelope de Manifacier (Gasiot et al., 1976; Swanepoel, 1983), este novo método
numérico esta baseado na equagao (1), que é exata e, portanto, ndo se utiliza de aproximacoes. Esta
nova abordagem permite a obtencdo de avancos analiticos muito claros, como a possibilidade de
analise de filmes bem mais finos, a obtencao das curvas de n().) e A(1) ponto a ponto, para toda a
faixa experimental do espectro de transmitancia dos filmes finos, ndao apenas para os pontos de
maximo e minimo das franjas de interferéncia no espectro de transmissao e inclusive para a regiao
de alta absorcao do espectro. Além disso, o novo método permite a implementacdo de modelos que
visem a analise de filmes nao homogéneos em volume (como a presenca de nanoparticulas dispersas
no volume do filme).
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