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Resumen

Numerosas especies en su estado fundamental presentan lineas de emision en el
Ultravioleta Extremo, UVE (10-100 nm) y Ultravioleta Lejano, UVL (100-200 nm).
Estas regiones espectrales son de gran interés en campos como la fisica solar, la
astrofisica y la fisica de la atmosfera. En el UVE-UVL los materiales que se encuentran
en la naturaleza se vuelven fuertemente absorbentes, incluso el aire absorbe esta

radiacion. Por este motivo, las observaciones deben realizarse desde el espacio exterior.

Para poder disefar y desarrollar recubrimientos dpticos en estos intervalos espectrales,
es necesario disponer de materiales tanto reflectantes como transparentes en el intervalo
de operacion. En este trabajo nos centraremos en el intervalo espectral del UVL. De entre
los materiales que reflejan el UVL encontramos el Al, uno de los pocos materiales
existentes en la naturaleza con alta reflectancia intrinseca en el UVL. En cuanto a
materiales transparentes, los fluoruros son los materiales con menor longitud de onda de
corte, cut-off(longitud de onda a la cual un material deja de ser transparente para volverse
opaco). Los fluoruros con menor cut-off'son: MgF,~115 nm, AlF;~108 nm y LiF~102
nm. El fluoruro més usado es el MgF,, debido a su alta transparencia y buena estabilidad.
Sin embargo, crece poroso cuando se deposita por evaporacion térmica, lo que resulta
contraproducente, ya que la porosidad de las laminas favorece la contaminacion de los
recubrimientos y, por tanto, compromete su estabilidad a largo plazo. Por este motivo,
parece limitante disponer de un inico material para aplicaciones en el UVL, y se pueden
dar casos donde el MgF,no es la mejor eleccion bajo ciertas condiciones ambientales de

operacion.

El LiF es el fluoruro que tiene menor cut-off, pero es un material higroscopico, lo que
dificulta su empleabilidad en atmdsferas humedas. El AlF; es otro fluoruro con cut-off
cerca del MgF,, y que puede ser un buen candidato para sustituir al MgF, cuando sea
necesario. En este trabajo de investigacion se presenta un estudio sobre el AlF; en
recubrimientos que operan en el UVL. La investigacion consta de dos bloques
principales, uno dedicado a la obtencion de un conjunto congruente de constantes Opticas
para el AlF; a la temperatura 6ptima de deposicion del AlF;; y el otro en implementar el
AlF; en recubrimientos en los que se venia utilizando el MgF.: espejos de alta reflectancia

en el UVL, polarizadores tipo beamsplitter (divisor de haz), y filtros de transmitancia.



Abstract

Numerous species in their ground state exhibit emission lines in the Extreme Ultraviolet
(EUV, 10-100 nm) and Far Ultraviolet (FUV, 100-200 nm) regions. These spectral
regions are of great interest in fields such as solar physics, astrophysics, and atmospheric
physics. In the EUV-FUYV range, materials found in nature become highly absorbent, and
even air absorbs this radiation. For this reason, observations must be conducted above
the Earth’s atmosphere.

To design and develop optical coatings in these spectral ranges, it is necessary to have
both reflective and transparent materials within the operational range. In this work, we
will focus on the FUV spectral range. Among the materials that reflect FUV, aluminum
(Al) stands out due to its intrinsically high reflectivity. Regarding transparent materials,

fluorides have the lowest cut-off (the wavelength at which a material ceases to be
transparent and becomes opaque). The fluorides with the lowest cut-off are: MgF, ~115

nm, AlF; ~108 nm, and LiF ~102 nm. The most widely used fluoride is MgF, due to its
high transparency and good stability. However, when deposited by thermal evaporation,
it grows porous, which is counterproductive since the porosity of the films promotes
contamination of the coatings, and it may compromise the long-term stability of the

coating.

For this reason, relying on a single material for FUV applications seems limiting, as MgF,

may be unstable in certain working environments. LiF has the lowest cut-off but is a
hygroscopic material, which makes its use challenging in humid atmospheres. AlF; is
another fluoride with a cut-off close to that of MgF, and could be a good candidate to

replace MgF, when necessary.

This research presents a study on AlF; in coatings operating in the FUV range. The study

consists of two main parts: one dedicated to obtaining a consistent set of optical constants
for AlF, at its optimal deposition temperature, and the other focused on implementing

AlF3 in coatings where MgF, has traditionally been used. Specifically, it explores its
application in high-reflectance mirrors in the FUV range, beamsplitter polarizers, and

transmission filters.
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Capitulo 1. Introduccion General

Capitulo 1: Introduccién General

1.1 Hip6tesis y justificacion

El desarrollo de instrumentacion espacial eficiente viene siendo un gran reto para la
comunidad cientifica desde las tiltimas décadas. La fisica solar [1], la astrofisica [2,3,4,5]
y la fisica de la atmosfera demandan diversos tipos de recubrimientos Opticos eficientes
que posibiliten observaciones capaces de hacer frente a los diversos retos observacionales
de estas disciplinas. Entre los retos que aborda la comunidad cientifica se encuentran: el
estudio de los campos magnéticos de las estrellas, entre ellas la mas importante, el Sol,
la busqueda de exoplanetas, la observacion/estudio de fendmenos cosmolégicos, estudio
de cudsares, pulsares, agujeros negros, enanas blancas, galaxias, supernovas, formacion
estelar e incluso la busqueda de vida en planetas de estrellas vecinas del sistema solar.
Para poder desarrollar estas observaciones y medidas, se requieren sistemas Opticos

mejorados que permitan la deteccion de sefiales débiles en todas las bandas del espectro

[6].

Podemos obtener gran cantidad de informacion de procesos fisicos fundamentales
mediante el uso de diversas técnicas de observacion oOpticas. Asi, la fotometria permite
medir la intensidad de la emisién de los cuerpos celestes. La espectrometria permite
obtener informacién acerca de las propiedades de las estrellas, galaxias, etc., tales como
su composicion quimica y movimiento a través del efecto Doppler. La polarimetria es
una potente herramienta para el estudio de los procesos de transferencia energética desde
el nacleo del Sol hacia el espacio exterior, asi como para el estudio de campos magnéticos
[7]. Las imagenes espaciales recogen la informacion emitida/reflejada por la superficie
del objeto observado, permitiéndonos, después de haber sido procesadas, obtener

informacion cientifica relevante.

Para realizar todo este tipo de observaciones y medidas se desarrollan instrumentos
opticos que pueden incorporar elementos como filtros, espejos, divisores de haz
(beamsplitter), dicroicos y polarizadores, entre otros. Muchos de estos elementos llevan
recubrimientos Opticos disefiados para tener la respuesta optica deseada en una cierta
banda espectral para satisfacer las necesidades de observacidon/medicion de las

comunidades cientificas que observan objetos astrondmicos.
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Figura 1.1: Localizacion del UVE-UVL en el espectro electromagnético en términos tanto de la

longitud de onda como de la energia de los fotones.

Los intervalos espectrales correspondientes al ultravioleta extremo, UVE (10-100 nm) y
lejano, UVL (100-200 nm), son de especial interés en los campos mencionados. La Fig.
1.1 muestra su localizacion en el espectro electromagnético. El UVE-UVL es una region
que contiene una gran cantidad de lineas espectrales de interés para diferentes
aplicaciones en las tres disciplinas mencionadas: astrofisica, fisica solar y fisica de la
atmosfera. En este intervalo espectral se encuentran las lineas de emision de numerosos
atomos e iones de elementos esenciales del universo tales como: H, C, N, O, Na, Ne, He,
Si, etc. Cabe resaltar el doblete del OVI (103.2 y 103.8 nm), el doblete del OI (130.4 y
135.6 nm), la linea del CIV (155 nm) y la serie de Lyman del hidrogeno, donde el limite
de la serie se localiza en 91.2 nm, resaltando las lineas Lyman-f§ en 102.6 nm y Lyman-
aen 121.6 nm, cuyas emisiones son valiosas para la observacion de, por ejemplo, las
atmosferas magnetizadas de las estrellas, la corona solar y el diagnostico de plasma para

gas ionizado en contextos astrofisicos.

Los intervalos espectrales del UVL-UVE presentan un gran inconveniente: la materia en
general es fuertemente absorbente de esta radiacion, incluido el aire, por lo que, en
particular, las observaciones para las tres disciplinas mencionadas deben realizarse desde
el espacio exterior [8]. En la naturaleza se encuentran pocos materiales que o bien reflejen
eficientemente, o bien transmitan lo suficiente en estos intervalos espectrales. En la
mayoria de los casos, los materiales que se usan en recubrimientos Opticos en el visible
o ultravioleta cercano (UVC) no son adecuados para el desarrollo de recubrimientos que
operen en el UVE-UVL.

El desarrollo de nuevas técnicas de deposicion y la disposicion de fuentes de radiacion

intensa, que permiten la medida de radiacion de longitudes de onda corta, asi como los
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avances en la tecnologia de vacio, han permitido aumentar el conocimiento de las
propiedades dOpticas de los materiales que tienen buen comportamiento en el UVE y UVL
[9,10,11,12,13,14,15,16,17]. Esto ha contribuido a la mejora de la eficiencia de las
opticas. Aun asi, son unos de los intervalos espectrales menos explorados, debido en gran
parte a la absorcion de esta radiacion por el aire, por lo que todavia hay muchos materiales
cuyas propiedades Opticas en esta region se desconocen. En este contexto, el Grupo de
Optica de Laminas Delgadas (GOLD) del instituto de 6ptica del CSIC lleva més de 30
afos contribuyendo al disefio y desarrollo de recubrimientos Opticos, principalmente para

instrumentacion espacial.

Uno de los requisitos fundamentales para el desarrollo de recubrimientos Opticos es la
disponibilidad de materiales tanto reflectantes como transparentes en el rango espectral
de trabajo. En cuanto a reflectancia se refiere, el aluminio (Al) es el inico material estable
con alta reflectancia en el UVL. El magnesio tiene alta reflectancia en el UVL, aunque

su reactividad hace dificil su uso en la practica.

Muchos materiales, en particular los dieléctricos, a menudo son transparentes en el
visible pero empiezan a absorber la luz en longitudes de onda en el UV. La longitud de
onda a la cual la transmitancia de un material se reduce drasticamente se denomina
longitud de onda de corte, conocida en inglés como cut-off. Por debajo de esta longitud
de onda el material cambia subitamente su comportamiento Optico de transparente a
opaco. Existen muchos materiales que son transparentes en la region del visible y UVC.
En cambio, solo queda un pequefio grupo de materiales que siguen siendo transparentes
en una fraccion del UVL; estos son, principalmente: los fluoruros de elementos
alcalinotérreos, alcalinos y lantanidos. Algunos ejemplos de materiales con cut-offen el
UVL son: BaF,, StF,, CaF,, YbF;, EuF,, LuF;, GdF;, LaF;, MgF,, AlF; y LiF [18]. Por
debajo de aprox. 102 nm, no existen materiales transparentes estables y por lo tanto no
existen dispositivos Opticos con sustrato masivo que operen por transmision por debajo

de esa longitud de onda.

Muchos de los recubrimientos opticos que operan en el UVL incluyen la combinacion de
Al con fluoruro de magnesio (MgF»). El MgF, es el material transparente en el UVL maés
usado debido a su estabilidad y a su bajo cuf-off en 115 nm. A pesar de la casi
exclusividad del uso de MgF, como material protector de espejos de Al y también en
otros elementos como filtros, el MgF, presenta algunas limitaciones. Asi, las [dminas de

MgF, preparadas por la técnica habitual de evaporacion térmica crecen porosas, lo que
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posibilita la contaminacion del recubrimiento y condiciona su estabilidad a largo plazo.
La rugosidad de las laminas de MgF, aumenta con su espesor total, lo que es muy
negativo para recubrimientos en el UVL. Por estas razones, resulta conveniente explorar
nuevos materiales transparentes en esta region por si fuera necesario sustituir el MgF,,
por ejemplo, en situaciones en las que el MgF, fuera inestable en un cierto ambiente
hostil. Asi, hay dos fluoruros con un cut-offmenor que el MgF.: el fluoruro de aluminio,
AlF; (108 nm), y el fluoruro de litio, LiF (102 nm), que en principio podrian ser una
opcion para reemplazar al MgF,. LiF es el fluoruro con menor cut-off. Sin embargo, es
un material higroscopico, lo que dificulta su empleabilidad en la practica, ya que obliga
a mantener las Opticas recubiertas con LiF en un ambiente de baja humedad constante o
purgado con gases inertes, lo que no es sencillo. Este comportamiento limita
considerablemente su utilizacion. El AlF;, sin embargo, se considera razonablemente
estable y tiene propiedades Opticas similares al MgF,, incluyendo un cut-offligeramente
mas corto, lo que lo convierten en el principal y practicamente inico material candidato
a poder sustituir al MgF, en recubrimientos para el UVL. Por ese motivo, el AlF; se ha
elegido como el objeto de estudio de esta tesis. El estudio de un nuevo material
transparente en este intervalo espectral resulta prometedor, tanto para proteger el Al en
espejos, como para disefios de recubrimientos multicapa, ML.

En esta tesis doctoral se presenta una amplia caracterizacion del AlF; para diferentes
recubrimientos Opticos que operan en el UVL. El disefio de recubrimientos Opticos
requiere conocer las propiedades opticas de los materiales, estudiar el nimero de laminas
que compondran el recubrimiento y los espesores de éstas. Podemos disefiar
recubrimientos que operan por transmitancia, reflectancia, o ambos (beamsplitter).

También se debe tener en cuenta la dependencia angular y/o el estado de polarizacion.

Un material se caracteriza oOpticamente por sus dos constantes Opticas: el indice de
refraccion, n, y el coeficiente de extincion, k. n y k, describen la funcion llamada indice
de refraccion complejo, N = n + ik, el cual determina el comportamiento 6ptico de los

materiales.

Empezaremos por medir las constantes Opticas del AlF;, lo que nos permitird disefiar
diferentes tipos de recubrimientos que incorporan AlF;, asi como prepararlos y medir sus
propiedades. Posteriormente, prepararemos diversos recubrimientos con un
comportamiento dptico nuevo o mejorado con respecto al estado del arte actual, y que

tienen el potencial de ser usados en muchas aplicaciones. Los recubrimientos preparados
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son espejos de Al protegido con AlF;, polarizadores tipo beamsplitter y filtros de

transmitancia que operan en el UVL.

Resulta pertinente mencionar que las laminas de AlF; también son ttiles en MLs para el
UVL en que el AlF; se combina con un segundo fluoruro, tal que MLs basadas en los
materiales AlFs/LaF;. En ese sentido, en nuestro grupo GOLD se ha llevado a cabo
recientemente la tesis de mi companera Paloma Lopez Reyes titulada ‘“Narrowband
mirrors based on fluorides for far UV space instrumentation”, defendida en la facultad
de CC. Fisicas de la UCM en abril de 2023 [19].

Esta tesis se centra en diversos tipos de recubrimientos en que el AlF; se combina con
Al

1.2 Antecedentes

1.2.1 Constantes opticas del AlF,

El AIF; es un material poco explorado y la literatura que se encuentra sobre ¢l es
relativamente reciente. No hay estudios precisos y completos sobre las propiedades
Opticas del AlF;, particularmente en el UVL. Los pocos estudios que se han realizado
sobre este material datan de la primera década del siglo XXI. En 2010, Bridou et al. [20]
llevaron a cabo un estudio de las constantes Opticas del AlF; en un pequefio intervalo
comprendido entre el UVE y el UVL. En 2012, Sun et al. [21] estudiaron las constantes
del AlF; en el UV y parte del visible. En 2016, Hennessy et al. [22] obtuvieron las
constantes Opticas de AlF; depositado por Atomic Layer Deposition (ALD) en un amplio
intervalo. En 2017, Del Hoyo et al. [23] presentaron las constantes Opticas del AlF;
depositado por evaporacion térmica en el UVL-UVC. En 2021, Rodriguez de Marcos et
al. [24] presentaron las constantes opticas del AIF; en un amplio intervalo espectral,
donde la lamina de AIF; crecio de forma pasiva al exponer espejos de Al a plasmas con

alto contenido en fluoruro.

Los estudios mencionados presentan una informacion fraccionaria sobre las n, k de
laminas de AlF; que ademas estan limitadas a un intervalo espectral estrecho. La escasez
de datos es mayor ain si nos limitamos a la técnica que hasta el momento ha
proporcionado laminas de AlF; mas transparentes en el UVL: la evaporacion térmica. En

particular, se echa en falta la disponibilidad de un conjunto n, k congruente obtenido
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mediante el andlisis de Kramers-Kronig, lo que se suele denominar en inglés un conjunto

“self-consistent”.

1.2.2 Espejos de Al protegido con un fluoruro

En la primera mitad del siglo XX se llevaron a cabo las primeras investigaciones sobre
recubrimientos Opticos en el UVL. Tras los trabajos exploratorios de Sabine [25] y
Banning [26] que proporcionaron las primeras medidas de reflectancia de un amplio
conjunto de materiales, como Al, Cu, Ag y otros muchos, depositados por evaporacion
térmica, lo que abria la puerta al desarrollo de recubrimientos en el UVL. Los resultados
no fueron muy concluyentes, debido a las limitaciones experimentales de la época: baja
velocidad de deposicion y trabajar con fuentes de descarga a alta presion. Dos décadas
mas tarde Hass et al. [27] observaron por primera vez la gran reflectancia del Al y la
importancia de las variables de deposicion en la reflectancia y el envejecimiento de las

laminas depositadas [28].

En 1959, Hass y Tousey [29] llegaron a la conclusion de que la disminucion de
reflectancia en las laminas de Al era debido al crecimiento del 6xido nativo tras ser
depositado. Para evitarlo, depositaron una ldmina protectora de MgF, de 25 nm de
espesor, lo que preservoé la alta reflectancia del Al. Los espejos obtenidos presentaban
una reflectancia del 80% en longitudes de onda por encima de ~120 nm. Este trabajo es
la base del recubrimiento mas popular en el UVL hasta nuestros dias. Mas tarde probaron
con el LiF [30-31], pero los resultados no fueron demasiado buenos, quizas por su alta
sensibilidad a la humedad. Hace pocos afios que se publicaron trabajos basados en
espejos de AI/LiF [32,33,34] con resultados mejorados; aun asi, es un material inestable

y siempre que sea posible se descarta su uso.

Tras el establecimiento de los recubrimientos de AI/MgF, y AI/LiF, la investigacion mas
reciente ¢ innovadora viene dada por el grupo de Manuel Quijada del centro NASA,
Goddard Space Flight Center (GSFC). Se trata de un método de deposicion donde la
lamina de MgF, se deposita sobre un sustrato caliente, lo que produce un notable aumento
de reflectancia en el UVL [35].

Desde que se implantd el MgF, como protector de la lamina de aluminio en 1959, no se

ha sustituido. Las primeras investigaciones sobre espejos de Al protegidos con AlF; son
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bastante recientes. En 2016, Hennnesy [22] deposit6 espejos de Al protegidos con AlF;,
donde el AlF; se depositd por Atomic Layer Deposition (ALD). Sin embargo, la
reflectancia de estos espejos no era de primer nivel, probablemente porque la proteccion
con AlF; se producia tras la exposicion al aire de la ldmina de Al antes de ser protegida,

lo que probablemente conllevaba la oxidacion de la [amina de Al.

Al igual que lo mencionado para los espejos de Al/MgF,, un gran avance se produjo con
la aplicacion a los espejos de Al protegido con AlF; del método de deposicion en caliente
propuesto por M. Quijada. En 2017, Del Hoyo et al. [23] fueron los pioneros en la
preparacion de espejos de Al/AlF; a distintas temperaturas, con distintos espesores de

fluoruro y a distintas tasas de deposicion.

1.2.3 Polarizadores en el UVL

La luz no polarizada vibra en todas las direcciones del espacio perpendiculares a la
direccion de propagacion. Los polarizadores lineales son dispositivos Opticos que
permiten el paso de la luz con una direccion de vibracion especifica y bloquea todas las

demas.

Los polarizadores lineales disponibles en el UVL son principalmente: placas por
reflexion en angulo de Brewster, pile-of-plates (pila de placas) por transmision en angulo
de Brewster y los prismas de Wollaston y Rochon. Otro tipo de polarizadores son los
wire-grid-polarizers basados en estructuras longitudinales sub-lambda [36,37]. Esta
ultima es una tecnologia que todavia no ha llegado al UVL, por las propiedades de los

materiales y por la dificultad de miniaturizar para estas longitudes de onda tan pequefias.

Ademas de los polarizadores anteriores, también se pueden disefiar polarizadores basados
en recubrimientos que operen bien por reflexion o bien por transmision. Los primeros
polarizadores basados en recubrimientos y que operan en el UVL fueron disefiados en la
linea Lyman-a del H (121.6 nm). De los trabajos disponibles en la literatura, cabe
destacar los de Bridou et al. [38] en 2010 y los de Larruquert et al. [39] en 2014. Nuestro
laboratorio tiene una amplia experiencia en el disefio y desarrollo de polarizadores
lineales para algunas lineas espectrales de interés en el UVL para la fisica solar basados
en MLs de (Al/MgF:)n. En polarimetria, resulta util que un tnico elemento Optico pueda

separar los haces de dos planos de polarizacién perpendiculares. Esta es la idea de un
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polarizador que opera por division de haz (beamsplitter), de forma que selecciona un
componente de polarizacién por reflexion y a la vez el otro por transmision. Ello nos
llevé a investigar sobre la capacidad de las MLs (AI/AlF;)n como polarizadores
beamsplitterpara el UVL, incluso extendido hasta una linea en el UVC [40]. Este tipo de
polarizadores operan reflejando principalmente una de las componentes de polarizacion

y transmitiendo la otra.

1.2.4 Filtros de transmitancia en lineas clave para fisica de la atmosfera

Los primeros filtros de transmitancia en el UVL los desarrollaron Bates y Bradley en
1966. Consisten en filtros de tipo Fabry-Perot basados en MLs Al/MgF, [41]. Hay una
serie de articulos que presentan este tipo de recubrimientos centrados en distintas
longitudes de onda del UVL, entre los que cabe destacar por su buena eficiencia los filtros
desarrollados por Malherbe [42].

El laboratorio GOLD lleva varios afios desarrollando filtros de transmitancia basados en
MLs Al/MgF, [43]. En este trabajo nos vamos a centrar en unos tipos de filtros que
transmiten eficientemente una banda del UVL y rechazan el visible. Se trata de filtros
similares a los que portan los satélites meteorologicos Feng-Yun 3E y 3D en los
instrumentos  Jonosphere  photometer 'y Tri-Angle Ionosphere  Photometer,

respectivamente [44], que fueron preparados en GOLD.

La similitud de propiedades en el UVL entre el AlF; y el MgF, hace nuevamente
interesante estudiar la capacidad del AlF; de reemplazar al MgF, también en filtros de

transmitancia.

1.3 Objetivos

Los objetivos de este trabajo se desarrollan en tres bloques principales. Uno de ellos se
centra en la caracterizacion optica del AlF; y los otros dos en la sustitucion del MgF, por

AlF; en recubrimientos que operan en el UVL.




Capitulo 1. Introduccion General

% Objetivo 1: Célculo de un conjunto congruente de constantes opticas

El primer objetivo fue obtener un conjunto congruente de constantes Opticas para el AlF,
a la temperatura dptima obtenida en el estudio del objetivo O2.1, basado en el analisis de
Kramers-Kronig, mediante el cual la parte real de n se extrae integrando la parte
imaginaria a lo largo de todo el espectro electromagnético. El conocimiento de n y k nos

permite disefar nuevos dispositivos opticos con la eficiencia espectral deseada en el
UVL.

% Objetivo 2: Espejos de AI/AIF; con méxima reflectancia en el UVL

El objetivo perseguido fue optimizar el proceso de deposicion para que los espejos
Al/AlF; tengan las mejores prestaciones: la mayor reflectancia, la mayor densidad, y con
la menor rugosidad superficial posible, de manera que puedan resultar competitivos con

los espejos de Al/MgF.,. Este objetivo se divide en tres sub-objetivos:
- 02.1 Optimizacion de la temperatura del sustrato para la deposicion del AlF;.

- 02.2 Optimizacion de las variables de deposicion: método seguido en la preparacion

del recubrimiento, velocidad de deposicion del AlF; y ritmo de enfriamiento del sustrato.

- 02.3 Optimizacion de las variables de deposicion en espejos depositados a temperatura
ambiente (room temperature, RT): velocidad de deposicion y uso de una lamina semilla
de Ti.

En los casos mas interesantes se abordard un estudio microestructural, con particular
énfasis en los cambios de densidad, rugosidad de la intercara y de la superficie, asi como
el ancho de grano. De esta manera obtendremos una amplia caracterizacion sobre espejos
de Al/AIF;.

% Objetivo 3: Uso de AIF; en polarizadores y filtros

03.1 Polarizadores tipo beamsplitter

Como se ha dicho, el laboratorio GOLD ha desarrollado polarizadores que operan bien
por transmitancia, bien por reflectancia, o por transmitancia y reflectancia
simultaneamente (polarizadores beamsplitter). Estos polarizadores han sido sintonizados
en determinadas lineas del UVL mediante recubrimientos (Al/MgF;)n. Retomando esa
experiencia, el objetivo perseguido fue disefiar y fabricar polarizadores basados en

Al/AlF;. El trabajo se centrd en el desarrollo de un polarizador de tipo beamsplitter
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sintonizado simultaneamente en las lineas del CIV y el Mgll, situadas en 155 y 280 nm,
respectivamente, por tratarse de dos lineas de interés para polarimetria para fisica solar.
La complejidad fue doble, por el hecho de sintonizar el polarizador en dos lineas
espectrales simultineamente y por separar un componente de polarizacion por

transmision y a la vez el otro por reflexion.

03.2 Filtros de transmitancia

A partir de la experiencia del laboratorio GOLD en la preparacion de filtros de
transmitancia para fisica de la atmosfera, el ultimo objetivo perseguido en esta tesis fue
disefiar y desarrollar filtros de transmitancia basados en MLs (Al/AlF;) sintonizados en
las mismas bandas de operacion que los desarrollados por GOLD para los satélites FY -
3D y FY-3E, que estaban basados en MLs de (Al/MgF,). Concretamente, uno de ellos
opera en la banda del Ol ~135.6 nm y el otro en la banda de Lyman-Birge-Hopfield ~140-
180 nm; ademas, en ambos casos, fueron disefiados para rechazar eficientemente la

radiacion visible.

1.4 Estructura de la memoria

La memoria estd estructurada de la siguiente manera. En el capitulo 2 se exponen los
fundamentos de propagacion de la luz que juegan un papel importante en el desarrollo de

esta tesis.

El capitulo 3, esta dedicado a los equipos experimentales usados y la metodologia seguida
a lo largo de este trabajo de investigacion. En cuanto a la metodologia, hemos incluido
en este capitulo el conjunto de procedimientos comunes en el desarrollo de muestras, que
incluyen la seleccion del sustrato y el disefio del recubrimiento, su preparacion, su medida
en el UVE/UVL, su optimizacion mediante ingenieria inversa, las medidas de
envejecimiento y el uso de otras técnicas de caracterizacion. La secuencia de procesos

experimentales coincide con el orden de aparicion en la estructura del capitulo.

El capitulo 4, presenta un estudio de las propiedades opticas del AlF;, es decir, la
obtencion de sus constantes Opticas a la temperatura Optima obtenida en el apartado 5.2.
Esta investigacion incluye las medidas Opticas, la aplicacion del analisis de Kramers-

Kronig y la evaluacion de la congruencia de las constantes obtenidas.
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El capitulo 5, presenta un amplio estudio sobre la capacidad del AIF; como protector del
Al en espejos de alta reflectancia en el UVL, que incluye la optimizacion de los
parametros de deposicion. Esta investigacion incorpora, ademas de las medidas Opticas
en el UVL, el uso de otras técnicas de caracterizacion estructural como reflectometria de
rayos-X (XRR), difraccion de rayos-X (XRD), microscopia de fuerza atdmica (AFM),
microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia electronica de transmision
(TEM).

El capitulo 6, presenta dos tipos de recubrimientos Opticos, ambos basados en MLs
(Al/MgF>), en los que se reemplazan las laminas de MgF, como material espaciador por

laminas de AlF;.

El capitulo 7, presenta las conclusiones generales obtenidas en el estudio de las laminas
de AIF; como sustituto del MgF, en recubrimientos que operan en el UVL, es decir, en
espejos, polarizadores tipo beamsplittery filtros de transmitancia. Ademas, se incorpora

una serie de lineas futuras como posible continuacion de esta investigacion.
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Capitulo 2: Fundamentos de la propagacion de la luz en medios materiales

Capitulo 2: Fundamentos de la propagacion de la luz en

medios materiales

En este capitulo se abordan los fundamentos de la propagacion de la luz, que tienen un
papel importante en este trabajo. El epigrafe 1 esta dedicado a las propiedades Opticas de
los materiales: el indice de refraccion complejo y su obtencion a través de las relaciones
de dispersion de Kramers-Kronig. El epigrafe 2 esta dedicado a las propiedades Opticas
de la propagacion de las ondas electromagnéticas cuando atraviesan la frontera de
separacion entre dos medios. El epigrafe 3, esta dedicado a la teoria de polarizacion de
la luz y su aplicacion en la elipsometria, una técnica basada en la medida del cambio de

polarizacion que sufre un haz tras reflejarse en la superficie de una muestra.

2.1 Constantes 6pticas (n, k) de un material

2.1.1 El indice de refraccion complejo

El indice de refraccion n, es una magnitud adimensional fruto del cociente entre las
velocidades de fase de un haz (en una longitud de onda concreta) propagandose en el
vacio y dentro del medio para el que se obtiene n. Este parametro estd intimamente
relacionado con los cambios de direccion del haz cuando atraviesa dicho medio. Sin
embargo, en el caso de los metales y de los materiales absorbentes de la luz en general,
es mas complejo. Sabemos que las ondas electromagnéticas tienen capacidad limitada
para penetrar en los metales. Esto se debe a que los metales tienen portadores de carga
libre, concretamente electrones, que pueden oscilar como respuesta a un campo
electromagnético externo. La interaccion entre las ondas electromagnéticas y el material
esta gobernada por el indice de refraccion complejo, N, y se expresa matematicamente

como.:

N =n+ ik (2.1

donde la parte real de N es el indice de refraccion n tal como se ha definido en el parrafo

anterior y la parte imaginaria k es el coeficiente de extincion, que esta relacionado con la
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amortiguacion/atenuacion de la amplitud de la onda a medida que penetra en el medio.
Por motivos histdricos, se suele denominar indice de refraccion tanto a la magnitud real
n, como a su extension a los numeros complejos N. Los pardmetros n y k se denominan

constantes opticas y, a pesar de su nombre, dependen de la longitud de onda.

2.1.2 Relaciones de dispersion de Kramers-Kronig

Para medir las constantes Opticas n y k de un material tenemos dos opciones basicas:
medir los dos parametros en cada longitud de onda o bien medir uno de ellos en un amplio
intervalo espectral y obtener el otro mediante las relaciones de dispersion de Kramers-
Kronig [45,46]. Este segundo método tiene la ventaja de que, en principio con la
obtencién de un tnico parametro en cada longitud de onda se obtienen los valores de n'y
k congruentes entre si (utilizaremos el término congruente como traduccion del término
inglés “self-consistent’); como veremos a continuacion, este procedimiento tiene el
inconveniente de que hay que disponer de medidas en un amplio intervalo espectral,
idealmente en todo el espectro electromagnético. Este método es el que se ha adoptado

en este trabajo.

n(E)—1= 'P fOOEE,’;_(:;Z) dE’ 2.2)
o n(EN-1 ,.,
k(E)=—= ’P J, ';(2 )EZ dE 2.3)

Donde E=hc/A es la energia de los fotones incidentes y P denota el valor principal de
Cauchy. Las relaciones de Kramers-Kronig son expresiones matematicas bidireccionales
que relacionan las partes real e imaginaria de una funciéon compleja [47], como muestran
las ecs. 2.2 y 2.3. Aunque se pueden expresar estas integrales en funcion de A, es mas

habitual expresarlas en funcion de la energia de los fotones, E.

Las relaciones de Kramers-Kronig relacionan n y k. Andlogamente, existen unas
expresiones similares que relacionan las partes real e imaginaria de la constante
dieléctrica. Cabe destacar que, para obtener n en un valor de energia de los fotones a
través de las relaciones de Kramers-Kronig, es necesario conocer k en todo el espectro

electromagnético. Como esto no es posible en la practica, existe la necesidad de combinar
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medidas experimentales con bases de datos de la literatura y con la extrapolacion de
datos. El capitulo 4 estd dedicado a la obtencion de las constantes Opticas del AlF;, donde
usaremos dos relaciones de Kramers-Kronig de forma iterativa para obtener un conjunto

congruente de constantes opticas para dicho material.

La congruencia de las constantes obtenidas se puede evaluar mediante las llamadas reglas
de suma [48]. Se han encontrado dos reglas de suma para n y k, que se deducen mediante

el teorema de superconvergencia [49].

2,.2
mh wp

fooo E'k(E"dE' = (2.4)

J, [n(E") — 1]dE’" = 0 2.5)

Se las suele denominar regla de suma estandar o regla de suma f (ec. 2.4) y regla de suma
inercial (ec. 2.5). Estas ecuaciones son validas tanto para materiales dieléctricos como

para metales.

2.2 Reflexibn y transmisién en una multicapa

En este trabajo nos encontramos continuamente con la reflectancia y la transmitancia de
un recubrimiento. En este epigrafe se resumen los elementos basicos que intervienen en

el calculo de estas funciones.

2.2.1 Ecuacién de una onda plana en la frontera de separacion entre dos medios

Cuando una onda plana incide sobre la superficie de separacion entre dos medios, parte
de ella se refleja y otra parte se transmite. Como consecuencia de esta division se
modifica la amplitud de los campos y su fase. La Fig. 2.1 muestra el esquema de una
onda plana incidiendo en la superficie de separacion entre dos medios. Utilizando las
condiciones de contorno para la propagacién de un campo magnético y eléctrico entre
dos medios distintos, se puede demostrar la existencia de las ondas reflejada y transmitida
[50]. En el texto sucesivo consideramos que ambos medios son homogéneos, is6tropos y

no magnéticos (L =p.=1).
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‘;\f& kf

Figura 2.1: Esquema de la incidencia de una onda plana sobre la superficie de separacion entre dos

medios de distinto indice de refraccion.

Como podemos ver en la Fig. 2.1, una onda plana de Ia forma E (r,t) =

EO exp —i(wt — k 7) incide sobre la frontera entre dos medios y da lugar a otras dos
ondas. Suponiendo que los dos medios son uniformes y que las intercaras son planas, las
dos ondas resultantes también seran planas, y podemos expresar cada una de las ondas

incidente, reflejada y transmitida de la siguiente manera:

E (7 t) = E, e i@it=kiP) (2.6)
E, (7,t) = Eg e i(ort=fm) @7
E, (7 t) = Egre i@it=ke) 2.8)

donde E; denota la amplitud, w la frecuencia y k el nimero de onda. Teniendo en cuenta
que en la frontera entre los dos medios las fases del campo reflejado, transmitido e

incidente son iguales, se cumple:
[kl ‘T = wit]y:() = [kr ‘T — wrt]y:() = [kt ‘T — wtt]y:O (2.9)

por tanto, los tres campos deberan tener la misma dependencia funcional en t. Esto

implica que las frecuencias de las tres ondas son coincidentes:

w; = W, = W (2.10)
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Por otro lado, como podemos ver en la Fig. 2.1, los vectores de onda Ei , Er , Et y i, son
coplanares, por lo que las componentes tangenciales de todas las magnitudes vectoriales

son iguales, y se cumple:

k;senf; = k,senf, = k;sen8; (2.11)

De la primera igualdad de la ec. 2.11 se deduce que, al estar las ondas incidente y reflejada

en el mismo medio, los médulos de sus vectores de onda serdn iguales k; = k.. De esta

manera se obtiene la Ley de /a reflexion:

0; =0, (2.12)

De la otra igualdad de la ec. 2.11, teniendo en cuenta que en medios conductores y no
conductores el vector de onda se relaciona con el indice de refraccion complejo a través

de la expresion:

2
k2 =2 N2 2.13)

c2

y sustituyendo la ec. 2.13 en la ec. 2.11, obtenemos la Ley de Snell de la refraccion:

N, sen 8; = N, sen 6, (2.14)

2.2.2 Ecuaciones de Fresnel

Las ecuaciones de Fresnel relacionan las amplitudes complejas de las ondas reflejada y
transmitida, con la amplitud compleja de la onda incidente, el &ngulo de incidencia y los
indices de refraccidn complejos de ambos medios. La Fig. 2.2 muestra la configuracion
de los vectores de ondas incidente, reflejado y transmitido, y la orientacion de los campos
eléctricos, cuando el campo eléctrico es perpendicular (s) o paralelo (p) al plano de
incidencia (plano que contiene los vectores de onda de las tres ondas: incidente, reflejada
y transmitida). Vamos a ver que estas componentes del campo eléctrico interaccionan de
manera diferente con los medios materiales, lo que da lugar a los diferentes estados de

polarizacion, que estudiaremos en mas detalle en el epigrafe (2.3.1).

17



Capitulo 2: Fundamentos de la propagacion de la luz en medios materiales

Los vectores Egi, 5i» EX ., ES,., EP. y E§, denotan las componentes paralelas (p) y
perpendiculares (s) de las amplitudes de las ondas incidente, reflejada y transmitida,

respectivamente.

Plano de incidencia

ES‘ Un p
NI
E i

9L 2% Egy

Interfaz

6, X

/‘ E5,
Ep

tk,

Figura 2.2: Onda plana que incide en la superficie de separacion de dos medios con indices de

refraccion N, y N,.

Si consideramos que los dos medios son homogéneos, isdtropos y no magnéticos, y
aplicamos las condiciones de contorno que exigen continuidad en la frontera entre los
medios para las componentes de los campos eléctrico E y magnético H, obtenemos las

ecuaciones de Fresnel para la reflectancia, ecs. 2.15 y 2.16, y para la transmitancia, ecs.
2,17y 218 [51]:

p Egr N; cos 8;—N; cos 0

r, =—5 = 2.15
21 EP Ny cos8i+N, cos O¢ ( )

P = E§y _ Npcos@;—N; cos6; (2.16)
21 Ej;  Npcos0;+N; cos 6 '
EY 2 N, cos8;
P _ Zot _ 2 i
Ly == = (2.17)
Ey; Ny cos8;+N, cos O

Eg 2 N, cos 8;
Ej;  NcosB;+N;cos 6,

(2.18)
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Estas ecuaciones expresan la reflectancia y transmitancia en términos de amplitud para
las componentes del campo paralela (p) y perpendicular (s) al plano de incidencia y se
cumplen en la interfaz entre los dos medios. Estas ecuaciones son validas para cualquier

material lineal (dieléctrico, metales, semiconductores).

Cabe destacar que hasta el momento hemos considerado que la interfaz entre los dos
medios es completamente lisa. Sin embargo, hay casos en que la rugosidad de la interfaz
no puede considerarse despreciable, lo que depende la longitud de onda. Esta cuestion se

tratard en el siguiente apartado.

2.2.3 Rugosidad en una pelicula delgada

En la optica del UVE y UVL (10-200 nm), las pequenias imperfecciones que se originan
en la superficie del recubrimiento, en las intercaras de las laminas o en el propio sustrato
se traducen en una disminucion de la eficiencia de los recubrimientos con respecto al
caso en que la superficie e intercaras son completamente lisas. Estas imperfecciones se
conocen como rugosidad y provocan fendmenos de esparcimiento (scattering), que afiade

ruido, ademas de producir pérdidas de energia.

El efecto de la rugosidad lo podemos dividir en dos tipos: de largo y corto alcance,
dependiendo de la distribucion espectral de las frecuencias espaciales de la rugosidad.
Una frecuencia espacial cuya longitud de onda asociada sea mas larga que la longitud de
onda de la radiacion incidente produce esparcimiento de luz, que denominaremos en
inglés como scattering, y se puede apreciar cuando el elemento dptico es iluminado con
una fuente de luz intensa. La rugosidad con frecuencias espaciales asociadas a longitudes
de onda mas cortas comparadas con la longitud de onda de la radiacion incidente no
produce scattering, pero produce otros fenomenos que reducen la eficiencia de los
recubrimientos opticos, que son la degradacion de la nitidez de las intercaras, y en el caso
de los metales, la rugosidad de alta frecuencia espacial esta intimamente relacionada con
la excitacion de los conocidos como ‘plasmones superficiales’. Este fenomeno se puede
describir matematicamente a través del modelo de electrones libres de Drude [52] y se
pone de manifiesto en la reflectancia [53], donde se observa una disminucién de la misma
en torno a la frecuencia del plasmoén superficial, SP. Este fenomeno se abordara mas

detalladamente en el capitulo 5.
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Existen diversos métodos directos o indirectos para obtener un valor de la rugosidad.
Algunos de estos métodos son complejos. Veamos los métodos que he utilizado para

evaluar la rugosidad de los recubrimientos que se presentan en este trabajo.

La funciéon que mejor define la rugosidad de una superficie es la funcion llamada
Densidad de Espectro de Potencias, que denominaré en inglés como Power Spectral
Density (PSD). La PSD es la transformada de Fourier del perfil de la rugosidad y se
obtiene como el modulo cuadrado de la transformada de Fourier de la topografia de la
superficie tomada con respecto al plano medio h(x,y). Segtin el andlisis de Fourier,
cualquier sefial fisica se puede descomponer en varias frecuencias discretas o en un
espectro de frecuencias en un rango continuo. La PSD, es por tanto una funciéon que
caracteriza la distribucion de la rugosidad en una superficie o una interfaz en funcion de

las frecuencias espaciales.

1

PSD(fy. fy) = lim =

Soo L2

. 2
L I b ( y)e 2m b dxdy| @

donde f, y f, son las frecuencias espaciales en las direcciones x ¢ y, respectivamente, L
es la longitud de muestreo y h(x, y) representa la altura del perfil de la superficie en cada
punto de ella; esta altura se suele definir con respecto al plano medio. Cuando no se
espera una direccion preferente para el crecimiento del recubrimiento, como sera en
nuestro caso para recubrimientos preparados por evaporacion, se puede utilizar una forma
isotropica 2-D simplificada de la PSD expresdndola en coordenadas polares y

promediando sobre el angulo azimutal 6:
PSD(f) = — [*" PSD(f, 8)d® (2.20)
2170 ’ '

La PSD se puede obtener experimentalmente utilizando cualquier método que
cuantifique perfiles superficiales como, por ejemplo, un microscopio de fuerza atomica

(Atomic Force Microscope, AFM).

Como se ha dicho, el tamano de la rugosidad cobra importancia en relacion con la
longitud de onda. Un parametro basico de la descripcion de la rugosidad es la rugosidad

cuadratica media, o, obtenida a partir de la distribucion h(x,y) referida al plano medio.
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En el UVE/UVL la longitud de onda incidente varia desde alguna decena hasta dos
centenas de nanometros, por lo que, para que la rugosidad no sea muy limitante en
términos de aplicaciones, es necesario que ¢ en general no exceda de uno o pocos
nanoémetros. Debye [54] y Waller [55], propusieron el modelo mas simple que describe
el efecto de la rugosidad en funciones como la transmitancia o reflectancia de una

superficie con un Unico parametro g, y lo hace modificando los coeficientes de Fresnel:

(—87‘[20'21\/% cos 9%)

r=rye A2 (2.21)
(—211'20'2(N1 cosf1—-Ny c0592)2>

t=tye A2 (2.22)

donde 1, y t, son los coeficientes de Fresnel para los mismos materiales en una intercara
perfectamente lisa y el término exponencial expresa la modificacion introducida por la

presencia de rugosidad.

o se puede obtener tanto por integracion directa de h(x,y) como a través de la PSD-2D
[56]:

g% =2 nfooo PSD (f)f df (2.23)

Como podemos ver, la integracion en la ec. 2.23 se realiza de 0 a oo, pero en la practica
estamos limitados a unas frecuencias minima y maxima debido a las limitaciones

experimentales, por lo que la ec. 2.23, se integra en un intervalo de frecuencias fi.i, y fiax,

que vienen limitados por el muestreo L., y la longitud de barrido L..., donde f,,;, = LL

max

Y fmax = ﬁ . En algunos casos resulta ttil dividir el intervalo de frecuencias espaciales
en dos. Esto se basa en que en la literatura se ha encontrado que, dado un sustrato con un
recubrimiento, la rugosidad de frecuencias por debajo de un cierto valor la genera
principalmente el sustrato, mientras que la de frecuencias mas altas la genera
principalmente el recubrimiento [56, 57,58]. A la frecuencia que separa estos dos rangos
de frecuencias la llamaremos frecuencia de corte f.. En el capitulo 5 nos encontramos
varios casos en que esta division resulta practica. De esta manera, la ec. 2.23 se puede

descomponer de la siguiente manera:
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02=2 nffzijf‘ PSD (f)f df = 2 nf]ffnm PSD (f)f df + 2 nff’:m“"PSD
(Of df = 0* + a4° (2.24)

donde ©, y O, representarian una rugosidad de bajas y de altas frecuencias,

respectivamente.

Por otro lado, los valores que se presentan de rugosidad en el capitulo 5 son el resultado

de los ajustes de medidas de XRR; para ello, he usado el software IMD [59]. El programa
permite tener en cuenta ciertas consideraciones sobre las intercaras del recubrimiento,
por ejemplo, si la intercara es completamente rugosa/difusa, o una combinacién de ambas
(ver Fig. 2.3). Con el término difusa quiero decir que el indice de refraccion N no varia
bruscamente en la intercara, sino progresivamente a lo largo de una cierta longitud, que
denominaré o.. En el caso de los rayos X, la intercara difusa produce una caida en la
reflectancia analoga a la que se produce por rugosidad, de modo que el término difuso y

rugoso se pueden componer de la forma:

o= .o+ a; (2.25)

donde G, se refiere a la contribucion de rugosidad a través de la propia rugosidad, y G4

se refiere a la contribucion por difusion.

A > ancho de grano

interfaz

A < ancho de grano

Figura 2.3: Intercara de un recubrimiento (a) completamente rugosa, (b) completamente difusa y

(c) una mezcla de ambas.
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La rugosidad de la superficie también se puede caracterizar lateralmente mediante la

funcién de autocorrelacion ACF(T), que se define en el dominio espacial como:

ACF(@) = lim = [ R(R(r + T)dr 226

Esta funcion es una convolucion que compara un conjunto de datos h(r) con una version

trasladada de si mismo h(r + 1) [60,61].

La longitud de autocorrelacion, T, es la distancia a la que ACF disminuye desde su
maximo a una fraccion del mismo, tal que 1/e si la funcion tiene un comportamiento
exponencial. El significado fisico de T estd relacionado con la presencia de una
frecuencia lateral dominante, como puede ser el ancho medio del grano en una ldmina
delgada. Para superficies rugosas aleatorias, se utilizan dos funciones comunes para
ajustar la funcioén de autocorrelacion: la funcidon gaussiana y la funcion exponencial. Se

puede usar una funcion algo mas general, que contiene a las anteriores [62,63]:

ACF(7) = ACF(0)e 7

T|2lx

(2.27)

donde a especifica el tipo de distribucion estadistica de las irregularidades superficiales:

a =1 para la distribucion Gaussiana y o« =1/2 para distribucion exponencial.

2.2.4 Reflexion y transmisién en multicapas

Consideremos una lamina de indice N, inmersa entre dos medios de indices N, y N,. La
Fig. 2.4 muestra un esquema de las reflexiones multiples que se producen en el interior
de la lamina. Abelés realiz6 estudios pioneros en el calculo de la propagacion de la luz

en multicapas [64].

23



Capitulo 2: Fundamentos de la propagacion de la luz en medios materiales

N,

Ny

Figura 2.4: Reflexiones multiples en las intercaras de una lamina de indice N, inmersa entre dos
medios de indices de refraccion Ny y Na. He supuesto por simplicidad que la lamina de indice N,

es infinitamente gruesa.

Se puede calcular el coeficiente de reflexion efectivo para la amplitud de la [dmina de
indice de refraccion N, y espesor d, como la suma de las amplitudes de todos los rayos
reflejados en las intercaras de la 1amina [65]. Por tanto, podemos obtener la resultante en

amplitud del haz reflejado como:

[00]
r = T = Ty + togToti,e2P1
1= N = T21 T t21710t12
N=I

+t217'10t1262iﬁ1 (T‘lzrleriﬁl) + - (2.28)

donde se ha definido B, = 2771 (N,d; cos 8,) y se ha tenido en cuenta que r;,7,e%#1 = x,

y dado que |x| < 1, podemos calcular la suma de la ec. 2.28 como:

e _paxN = (2.29)

1-x

Aplicando que ty,t,; =1 — 15 y 11, = —13;, obtenemos el coeficiente de reflexion

efectivo para la amplitud de la lamina:

2ip1
_ T2atree
" = Tirgr.e?hi (2.30)
10721
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De igual manera podemos obtener el coeficiente de transmision efectivo en amplitud de
la 1damina como:
tiotzy e'F1

ty = W (2.31)

Si generalizamos las expresiones anteriores al caso de una ML de m laminas, hay que ir
calculando los coeficientes de reflexion y transmision en amplitud para cada una de las
laminas que componen la ML, empezando por la ldmina mas profunda y siguiendo hasta
la més externa. De esta forma, obtenemos los coeficientes de reflexion y transmision en

amplitud de una ML, que para el caso de m laminas, la reflectancia y transmitancia

equivalentes serdn (I'm, t). La Fig. 2.5 muestra el esquema de esta configuracion.

Fim+1)m

EI'1I+1 : Bﬂ!+l

Figura 2.5: Esquema de reflexiones multiples en una ML de m-laminas inmersa en dos medios de

indices No y Ny
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El calculo empieza por la lamina més profunda de indice N, inmersa en dos medios de
indices No y N, con lo que calculamos los 1, y t; obtenidos anteriormente. Se sigue con
una lamina de indice N, inmersa entre dos medios de indices N, y N;, donde los
coeficientes 1,, y t,; se sustituyen por los coeficientes obtenidos para la ldmina anterior

(r; y t) y se obtiene 1, y t,, etc. De esta forma se puede simplificar la ML a una ldmina

de indice N, inmersa en dos medios de indices N, y N+, donde los coeficientes de

reflexion y transmision para la amplitud en la intercara inferior serdn Iy y tm-1. Por

tanto, los coeficientes de reflexion y transmision para la amplitud de cada ldmina que

incorpora las reflexiones en las ldminas mas profundas vendran dados por:

2iB;
_ TG+pjtrj-ae/

= T (2.32)
R e

iB;
ty-o tg+nje !

tj = T (2.33)

14717 (j+1)j€

donde B; = 27” (N;dj cos8;) con j= 1, ..., m. Los angulos 6;....6;41....0p41 se pueden

calcular a partir de la /ey de Snell

Ny sen 8y = Njyq sen 0.1 = Npyyq Sen 0,44 (2.34)

De hecho, las expresiones 2.32 y 2.33 se pueden generalizar para cada componente de

polarizacién s o p.

2.2.5 Reflectancia y transmitancia de una multicapa

La reflectancia R y transmitancia T son dos magnitudes adimensionales que miden la
relacion de flujo de energia reflejado J, y/o transmitido J, por una ML con respecto al
flujo incidente Ji.. A menudo, de manera coloquial se suele emplear el término intensidad

en lugar de flujo. Matematicamente se expresan de la forma:

R — ]_‘r — |E0r|2

— 2
Ji  IEqil? [7m (2:33)
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T = Jt _  Ngcos@y |Eqel> _ Npcosb

. g2
Ji  Nm41€08Omy1 |Eoil Nmt1€0S Omyq

|t |? (2.36)

donde 1y, y ty, corresponden a los coeficientes obtenidos con las ecs. 2.32 y 2.33. Tanto

la reflectancia como la transmitancia dependen de la polarizacion del haz, por lo que es
conveniente expresarlas en funcidon de las componentes de polarizacion p y s al plano de
incidencia. Para calcular la reflectancia y la transmitancia conjunta de las dos
componentes, necesitamos conocer el grado de polarizacion de la radiacion incidente. El
grado de polarizacion f se define en funcion de la fraccion del flujo o intensidad incidente
con la componente del campo eléctrico paralela y perpendicular, I; y Ls, respectivamente,
como:

Iy—Is

f=— (2.37)

I+
De esta forma, podemos calcular la reflectancia en funcidén de sus componentes:

1+f f

R = R, + —R; (2.38)
Analogamente para la transmitancia:
T = 1+f T + — f T, (2.39)

Experimentalmente, la reflectancia y la transmitancia se pueden medir directamente
como el flujo de energia reflejado y/o transmitido por la muestra con respecto al flujo de
energia incidente. En este trabajo, se han medido la reflectancia o transmitancia en todos

los recubrimientos que se han preparado.
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2.2.6 Ley de Beer-Lambert

La /ey de Beer-Lambert es una relacion empirica que relaciona la absorcion de la luz con
el coeficiente k del material. A continuacion, vamos a abordar un caso sencillo para

obtenerla.

Consideremos una onda que atraviesa una lamina de indice N y espesor d, inmersa en
vacio (considerando en la Fig. 2.4 que No=N,=1). En el caso de incidencia normal (8; =
0°) la polarizaciéon no influye y por tanto no hay que distinguir entre componentes.

Suponiendo que las reflexiones internas son despreciables (r;,= 0), obtenemos:

_ T21+T1032l61

~ _ 2
= — =71, > R=|r 2.40
L4119r5,02P1 21 7| (2.40)

T

eiﬁl 4Tk

_ _tiol2s ~ 2i _ 2 , G
4 = t1otp2P1 5 T = [t1]% = |t1oty]? €7 2 ¢ (241)

1+r10T2132i31

Considerando que los medios 2 y 0 de la Fig. 2.4 son los mismos (el vacio), y usando

las relaciones:

tio =tz = tiotyy =1 — 7”221 (2.42)

Obtenemos, la Ley de Beer-Lambert:

4Ttk 41k

T=(1-—2Re(r;)?+R?)-e 2% = ¢ 24 (2.43)

Donde Re, representa la parte real del nimero complejo (T‘Zl)z. Esta ley es valida
siempre y cuando las reflexiones internas (vacio-pelicula, o pelicula-sustrato) sean
despreciables. Cuando la reflectancia no es pequefia, pero es relativamente insensible a
variaciones de espesor de la lamina, podemos usar la ec. (2.43) en el calculo de constantes

opticas, tal como aparece en el epigrafe (4.2.3).
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2.2.7 Angulo de Brewster

En 1812 Brewster descubrid que cuando las direcciones de los haces reflejados y
transmitidos formaban un angulo de 90°, el haz de luz reflejada resultaba polarizado

linealmente. A este angulo se lo denomin6 de Brewster, 65.

Figura 2.6: Esquema de polarizacion de la radiacion cuando el haz incide con angulo de Brewster.

Cuando un haz incide sobre la superficie de separacion entre dos medios transparentes
bajo el angulo 65, 1a componente paralela del haz reflejado se anula. Como consecuencia
de ello, el haz reflejado estara linealmente polarizado en la direccion perpendicular al
plano de incidencia y es independiente del tipo de polarizacion del haz incidente (Véase
Fig. 2.6). En el caso particular de un haz incidente linealmente polarizado en la direccion
paralela al plano de incidencia, el haz reflejado se anula completamente para 6. En este

caso, se produce una transmision total del haz incidente al segundo medio.

En el caso de medios no magnéticos el angulo de refraccion 6;, es el angulo

complementario al &ngulo de polarizacion 6, esto es:

sen 8, = cos 6; (2.44)

Teniendo esto en cuenta y aplicando la Ley de Snell
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n;sen 8; = n; cos 6; (2.45)

Obtenemos la expresion matemadtica que relaciona el &ngulo de Brewster, con los indices

de refraccion de ambos medios:

tan Oy = — (2.46)

ng

La capacidad de polarizar la radiacion cuando un rayo incide con este angulo en medios
transparentes o muy poco absorbentes se utiliza frecuentemente. En este trabajo sera
utilizado en el calculo de constantes Opticas a través de un novedoso método experimental

en el que este d&ngulo juega un papel importante.

2.3 Fundamentos de la elipsometria

2.3.1 Teoria de 1a polarizacion

Supongamos una onda electromagnética que se propaga por un medio. Los campos E'y
H son perpendiculares entre si y el producto vectorial de estos nos da el conocido vector
de Poynting, cuyo modulo representa el flujo de energia que atraviesa una unidad de area
perpendicular a la direcciébn de propagacion de la onda electromagnética, y cuya
direccion y sentido corresponden con el de la de propagacion de la onda S, es decir, en
medios isotropos, E , H y § son perpendiculares. La Fig. 2.7 muestra la propagacion de
una onda linealmente polarizada con el vector campo eléctrico vibrando en la direccion

Y; en este caso he supuesto que el campo eléctrico no tiene componente x.

Figura 2.7: Esquema de propagacion de una onda plana linealmente polarizada vibrando en la

direccion Y.
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Si consideramos el caso en que los campos tienen dos componentes, el campo eléctrico

total es la suma de las componentes de los campos en las direcciones X e Y [66].

E (z,t) = E(z,t) + E,(2,t) (2.47)

En general, estas dos componentes pueden tener un desfase fijo entre ellas:

E.(z,t) = Ey, cos(wt — kz) (2.48)

E,(zt) = Eyy cos(wt —kz + §) (2.49)

donde § es el desfase entre las componentes x e y del campo eléctrico, y suele cargarse a

una de las componentes, normalmente a y.

La polarizacion de la luz ocurre como consecuencia de dicho campo eléctrico. El extremo
de E va describiendo un lugar geométrico en el espacio, concretamente se propaga como

un elipsoide, que en coordenadas cartesianas podemos expresar como [66, 67]:

E—z’% E—f — 2 658 = sen?s (2.50)

Eox  Egy  EoxEoy
Es decir, es la superposicion de dos ondas de la misma frecuencia con vectores eléctricos
perpendiculares, pero con un desfase § entre las componentes del campo. Esta
superposicion de dos ondas determina el estado de polarizacion de la onda resultante. La
Fig. 2.8 muestra los diferentes estados de polarizacion de la luz segun el desfase entre

componentes. Se pueden dar los siguientes casos:
Si§ = 0 6 m = Luz linealmente polarizada
Si §e (0 — m) — Luz elipticamente polarizada dextrogira

Si e (m — 2m) — Luz elipticamente polarizada levégira
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Sié = g—> Luz circularmente polarizada dextrédgira (caso particular de luz

elipticamente polarizada con Eq=E)

Sid = 37" — Luz circularmente polarizada dextrégira

/V
6=0 0<é6< m/2 = m/2 n/2<6< m
T \
N A/>
o6=m < 6 < 3m/2 6 =3m/2 3r/2 <6 <2m

Figura 2.8: Estados de polarizacion de la luz para diferentes desfases entre componentes del

campo eléctrico.

Como podemos ver en la Fig. 2.8, cuando 0 < § < =, E gira en sentido horario y se
denomina giro dextrogiro. Por el contrario, Siw < § < 2m, E gira en sentido anti horario

y se denomina giro levogiro.

Una onda plana de luz natural es un conjunto de ondas electromagnéticas que se propagan
en una direccion con sus vectores eléctricos orientados al azar, de tal modo que todas las
direcciones de vibracion son igualmente probables. Existen dos elementos basicos que
permiten modificar la polarizacién de un haz de luz: los polarizadores lineales y los
retardadores. Los polarizadores lineales son dispositivos Opticos que permiten
seleccionar de todas las ondas orientadas al azar (luz no polarizada), la que vibra en una
cierta direccion y asi producen luz linealmente polarizada a partir de luz natural. Los
retardadores son dispositivos Opticos que introducen un desfase entre las componentes

perpendiculares del campo eléctrico.
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2.3.2 Elipsometria.

La elipsometria es una técnica basada en el estudio de los cambios de polarizacién que
sufre un haz cuando es reflejado sobre la superficie de una muestra. Esta técnica
proporciona informacién sobre las constantes Opticas n y k de los materiales y sus

€spesores.

La elipsometria determina la relacion de reflectancias en amplitud segun la ec. 2.51, es
decir, determina la ratio de la amplitud de polarizacion para los dos estados de

polarizacion:

p=-= 2.51)

Las medidas elipsométricas se expresan en funcion de los pardmetros w y A, definidos

por las siguientes relaciones matematicas:

T r. Lo .
_ T Il el (Pp=®s) = tany eib (2.52)
Ts 75l

donde se han empleado las componentes de polarizacion de la luz reflejada expresadas

en forma de médulo y fase:

r, = || (2.53)
1 = |rs|e'¥s (2.54)

tan¥ es el médulo y A la fase de la ratio compleja p. Entre A y ¥ describen el estado de
polarizacion de la luz para una longitud de onda dada tras reflejarse en la muestra. Como
podemos ver en la Fig. 2.9, ¥ corresponde al &ngulo de la primera diagonal del rectangulo

en el cual estd inscrita la elipse de polarizacion, mientras que, Aes la diferencia de fase

entre las ondas s y p, y cos A esté relacionado con la excentricidad de la elipse.
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Q

Xy

Figura 2.9: Configuracion de los angulos elipsométricos y las componentes de polarizacion para la

luz reflejada.

La Fig. 2.10 muestra un esquema del sistema optico que compone un elipsometro. Vamos
a considerar el caso de un elipsdometro espectroscopico de polarizador giratorio (RPE,
Rotating Polarizer Ellipsometer) [68] que coincide con el tipo de elipsometro del que
disponemos en el laboratorio. El elipsometro consta principalmente de dos brazos: el
brazo de polarizacion y el brazo analizador. El brazo de polarizacion posee un polarizador
lineal giratorio (que usualmente gira a una frecuencia de 6 Hz) del que emerge luz
linealmente polarizada. El brazo analizador consta de un polarizador que puede estar en
un angulo fijo o girando; se encarga de analizar la luz reflejada y por tanto el cambio de
estados de polarizacion producido tras la reflexion del haz sobre la ldmina problema.
Algunos elipsémetros incorporan la posibilidad de utilizar un compensador. Este tipo de
dispositivos suelen ser laminas retardadoras tipo A/4 y se utilizan para introducir un
desfase de 90° entre las ondas s y p con el fin de favorecer que r,/r; sea mas dependiente

en A.

Fuente de radiacion

Detector

b 2

C

" : 1 .
Polarizador / - Analizador
Compensador tipo A/4 (opcional)

MUESTRA

Figura 2.10: Esquema de funcionamiento de un elipsdémetro espectroscépico de polarizador

giratorio.
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El andlisis del cambio de estado de polarizacion que sufre la luz tras reflejarse en una
muestra requiere de un formalismo matematico. Los mds usuales son el formalismo de
Jones [69] y de Stokes [70].

La elipsometria es una técnica no invasiva y nos permite analizar las propiedades de los

materiales de un recubrimiento de una manera rapida y concisa.
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Capitulo 3: Equipos experimentales y metodologia

En este capitulo se presentan los equipos experimentales utilizados y la metodologia que
he seguido a lo largo del desarrollo de este trabajo de investigacion. El primer epigrafe
esta dedicado a las tareas previas a la deposicion del recubrimiento Optico, atendiendo
especialmente al disefio, la preparacion previa del sustrato y las fuentes de deposicion,
asi como la preparacion de la camara donde se ejecuta la deposicion. El epigrafe 2 esta
dedicado a la caracterizacion de los recubrimientos, donde se presentan los equipos
experimentales que he utilizado. Este epigrafe se divide en dos: uno dedicado a los
equipos disponibles en las instalaciones de GOLD y otro dedicado a los equipos
experimentales externos utilizados para completar la caracterizacion de los
recubrimientos preparados. La secuencia de procesos experimentales coincide con el

orden de aparicion en la estructura del capitulo.

3.1 Disefio, preparacién y deposicién de recubrimientos pticos

A continuacion, se describe la metodologia y el equipo utilizado para disefiar y depositar

los recubrimientos.

3.1.1 Disefio del recubrimiento 6ptico

Como se dijo en el capitulo 1, cada aplicacion requiere de uno o varios recubrimientos
con una cierta respuesta que permitan realizar observaciones vélidas en el campo de
estudio. Para ello, es necesario crear un modelo o disefio del recubrimiento Optico que
satisfaga los requisitos espectrales, angulares y de polarizacion particulares para cada
aplicacion, es decir, hay que tener en cuenta factores como: de qué forma va a operar
(reflectancia, transmitancia, o ambos), el tipo de sustrato y sus caracteristicas, la eleccion
de materiales para el recubrimiento con las propiedades Opticas deseadas, la(s)
longitud(es) de onda, el (los) dngulo(s) de incidencia y la polarizacion. En condiciones
particulares, puede ser necesario considerar otros aspectos, como los coeficientes de
expansion térmica de las ldminas y/o sustrato o su compatibilidad en términos de stress

con el recubrimiento optico.
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La eleccion idonea del sustrato es primordial segiin la aplicacion (y el objetivo) del
recubrimiento que se vaya a preparar. Ademas, hay que considerar la rugosidad del
sustrato, asi como su pulido, y su resistencia a la degradacion. Siempre que sea posible,
se eligen sustratos estables. Por otro lado, es necesario tener en cuenta tanto la estabilidad
como la adherencia de la ldmina en contacto con el sustrato. Si el recubrimiento opera
por transmitancia se debe elegir un sustrato transparente en el intervalo de trabajo. En la
Fig. 3.1 se muestra la imagen de algunos tipos de sustratos que he utilizado en este
trabajo: vidrio flotado, oblea de Si, monocristales de MgF, y LiF. La imagen del sustrato
de vidrio flotado presenta un tono azulado que corresponde con una ldmina protectora,

que ademas indica la cara que debe estar en contacto con el recubrimiento.

Figura 3.1: Imagen de los tipos de sustratos utilizados en este trabajo de investigacion. (a) Vidrio
flotado, (b) Si, (c) MgF,, (d) LiF y (e) oblea de Si.

Sobre el sustrato se deposita un recubrimiento que satisfaga las necesidades Opticas
requeridas para cada aplicacion particular. La eleccion de los materiales para el
recubrimiento debe hacerse principalmente atendiendo a las propiedades dpticas de estos,
es decir, sus coeficientes n y k. Para elaborar el disefio 6ptico del recubrimiento, he usado
dos programas: OpenFilters [71] e IMD [59]. Se trata de dos paquetes de softwares libres
que incorporan las ecuaciones de Fresnel para la reflexion y transmision y estas mismas
ecuaciones con la generalizacion para incorporar el efecto de la rugosidad [72,73]. Estos
softwares también disponen del calculo iterativo que implica el disefio de las MLs, y un
amplio banco de constantes Opticas al que hemos afiadido una extensa coleccion de

constantes Opticas obtenidas por el grupo GOLD; ademas, estos programas disponen de

38



Capitulo 3: Equipos experimentales y metodologia

algoritmos de disefio avanzado, asi como algoritmos genéticos para el ajuste de modelos
a datos experimentales [74,75]. La Fig. 3.2 muestra una imagen de la interfaz de estos

dos softwares.
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Figura 3.2: Interfaz de los softwares utilizados para el disefio y los ajustes de las medidas

experimentales (a) IMD y (b) OpenFilters.

3.1.2 Técnica de deposicién de ldminas delgadas: evaporacioén térmica

Existen diversas técnicas para depositar materiales en forma de laminas delgadas. En este
trabajo he usado la deposicion fisica en fase vapor (Physical Vapour Deposition, PVD),
concretamente, deposicion por evaporacion térmica convencional. Esta técnica consiste
en calentar un elemento resistivo por efecto Joule, que a su vez calienta el material sélido
que queremos depositar. Cada material en fase s6lida o liquida tiende a estar en equilibrio
con un vapor del mismo material, que se manifiesta en una presion llamada presion de
vapor. Esta presion de vapor depende de la temperatura, y aumenta con ella. Dependiendo

de la naturaleza de los materiales, estos pueden sublimar (Trsien™> Tevap); €sto €s, alcanzan
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una presion de vapor suficiente antes de que se produzca su fusion, o evaporar (Te, >
Thrsin), 12 presion de vapor necesaria se adquiere una vez fundido el material, donde Thuisn
representa la temperatura de fusion del material, que es fija y esta tabulada, mientras que
T..., representa la temperatura a la que el material se evapora o sublima al ritmo adecuado
para la deposicion de una ldmina. La Fig. 3.3 muestra un grafico de la presion de vapor
en funcion de la temperatura para el Aly el AlF;[76]. Los elementos resistivos suelen ser
metales de elevado punto de fusion, que se suelen llamar metales refractarios. Entre los
principales se encuentran: el wolframio o tungsteno, W, el molibdeno, Mo, y el tantalo,
Ta, con temperaturas de fusion por encima de 2600 K. En este trabajo de investigacion
he usado como elementos resistivos o fuentes de evaporacion: cestillas de W para AlF; y
fuentes de filamentos de W disefiadas y fabricadas en GOLD para el Al [77]. Cuando los
materiales a depositar pasan a estado gaseoso crean una pluma de vapor centrada en la
normal de la fuente que alcanza el sustrato y se condensa sobre ¢l formando una ldmina
delgada. Los atomos y/o moléculas del flujo de vapor alcanzan el sustrato con energias
tipicas del orden de una fraccion de eV. La Fig. 3.4 muestra un esquema de esta técnica

de deposicion y una imagen de los elementos resistivos utilizados como fuentes.

En los procesos de deposicidon por evaporacion térmica se pueden necesitar temperaturas
muy altas para sublimar/evaporar los materiales, a la que la mayoria de estos se oxidarian
si estuviesen en contacto con el oxigeno u otros gases del aire, como, por ejemplo, el
vapor de agua. Por esta razon, los procesos de deposicion por PVD se realizan en vacio.
Ademas, el vacio permite que los &tomos y moléculas recorran el trayecto desde la fuente
al sustrato sin experimentar ningin choque en comparacion de si se realizase en
atmodsfera ambiente, de manera que los/las d&tomos/moléculas alcanzan el sustrato sin

perder energia y la deposicion es direccional.
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Figura 3.4: (a) esquema de deposicion por evaporacion térmica. El elemento resistivo es una cajita

de un metal refractario. (b) imagen de los elementos resistivos utilizados para evaporar: (b.1)

cestilla de W para el AlF; y (b.2) fuente de filamentos de W para el Al, ya impregnada.

3.1.3 Preparacién del sustrato y del equipo de deposicién

Antes de comenzar este epigrafe, me referiré a la condicion de salas limpias en las que
realicé los trabajos experimentales en las instalaciones del grupo. El polvo y demas
particulas del ambiente son muy destructivas para los instrumentos Opticos, en particular
para los recubrimientos, aun mas cuando estas particulas se depositan sobre el sustrato
antes de la deposicion del recubrimiento. Un dato muy importante es que el tamafio de

las particulas de polvo (diametros de pm o mayores) suele ser 6rdenes de magnitud
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superior a la longitud de onda incidente. Por ello, los trabajos de limpieza, observacion,
deposicion y caracterizacion en el UVL de las muestras que se presentan en este trabajo
se llevaron a cabo en salas limpias. En estas salas, para conseguir una atmoésfera con una
cantidad reducida de particulas, se hace pasar el aire entrante por unos filtros que
eliminan las particulas mayores de un cierto tamafio. Los mas habituales son los filtros
HEPA (High Efficiency Particulate Air), que son los que se utilizan en los laboratorios
GOLD Yy son eficientes en bloquear particulas de didmetro superior a 0.3 um. Por otro
lado, el operario de sala limpia también debe cumplir una serie de requisitos en su
indumentaria para no contaminar la sala con el polvo y particulas presentes en la ropa,
pelo, etc, para lo que se cubrird con material especifico para salas limpias. Las salas
limpias se clasifican segin el nimero de particulas de polvo y su tamafio, lo que se

muestra en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Estandares de salas limpias FED STD 209E de EEUU

Particulas maximas/ft’

Clase | >0.1ym | >0.2pm | > 0.3pm | > 0.5pm | > 5pm | Equivalencia Norma ISO
1 35 7 3 1 1SO3
10 350 75 30 10 1SO4
100 100 1SO5
1000 1000 7 1SO6
10000 10000 | 70 1SO7
100000 100000 | 700 1SO8

El grupo GOLD dispone de dos salas limpias: una de norma ISO-6 y otra de norma ISO-
8. La limpieza del sustrato, la observacion de este y la deposicion se realizaron en la sala
limpia de norma ISO-6, mientras que la medida de la reflectancia o transmitancia en el

UVL y UVE de las muestras se llevo a cabo en la sala limpia de norma ISO-8.

Sigamos con el proceso experimental; una vez que se dispone de un disefio Optico,
procedemos a la preparacion del recubrimiento. Comenzamos con la limpieza del
sustrato, que es una tarea esencial, ya que las motas de polvo, fibras o los residuos que
puedan quedar en el sustrato tras la limpieza introducen irregularidades superficiales que
crean rugosidades locales adicionales a las del propio recubrimiento, y puedan causar a
largo plazo una degradacion acelerada o fallo estructural del recubrimiento. Estas

irregularidades localizadas en la muestra inducen scattering, generando pérdidas de
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radiacién y luz esparcida. Esta es una de las principales razones por la que es
recomendable operar en sala limpia. La Fig. 3.5 muestra una imagen de microscopia
electronica de barrido, SEM, donde se muestra una irregularidad en la ldmina mas
superficial debida, probablemente, a alguna mancha de secado en el sustrato previa
deposicion. En caso de ser una particula de polvo, es mas pequefia que las particulas
filtradas por los filtros HEPA.

Figura 3.5: Imagen de SEM de una irregularidad en el recubrimiento, debido probablemente a un

resto del secado del disolvente organico utilizado en la limpieza.

Previamente a la limpieza del sustrato, con el microscopio Optico en configuracion de
reflexion en campo oscuro hacemos una inspeccion preliminar de los posibles
contaminantes, imperfecciones y/o lineas de pulido que pueden contener los sustratos.
Como resultado se obtiene una imagen brillante de las imperfecciones de la muestra sobre
un fondo oscuro. En el caso de que el sustrato presente dafios de fabrica, se descarta
inmediatamente. La limpieza se lleva a cabo mediante la inmersion del sustrato en
disolventes organicos de alta pureza (metanol, acetona y/o alcohol isopropilico). La
eleccion del disolvente depende del sustrato y de los desperfectos o residuos que el
disolvente pueda dejar tras los lavados [78]. El lavado consiste en la inmersion del
sustrato en el disolvente elegido dentro de un recipiente que, en algunos casos, porta un
sistema de sujecion para los sustratos, el conjunto se introduce en una cubeta de
ultrasonidos, ver Fig. 3.6. Se practican tipicamente tres lavados de este tipo durante tres
minutos cada uno de ellos; entre lavados, y tras la completa evaporacion del disolvente,

se inspecciona la evolucion de la limpieza con ayuda del microscopio optico. Después
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del tercer lavado, y si la observacién muestra un sustrato suficientemente limpio, se

procede a cargar el sustrato en la cdmara de deposicion.

Figura 3.6: Cubeta de ultrasonidos con el sistema de limpieza de muestras.

Otra de las tareas es la de preparar las fuentes de deposicion. Los materiales utilizados
requieren de una preparacidon previa para favorecer la sublimacion 6ptima o la fusion
homogénea y evitar, en la medida de lo posible, la migracion del material fuera de la
cestilla cuando esté caliente. En el caso del AlF;, asi como para el MgF,, que se adquieren
en un formato que incluye cristales de un tamafio que tipicamente tiene varios milimetros
de diametro, es conveniente reducirlos a particulas de menor tamafo. Para ello, se utiliza
un mortero de agata hasta convertirlo en polvo fino, con el objeto de que esas particulas

tengan un contacto térmico mejor con el fondo de la cestilla.

En el caso del Al se utiliza una fuente de hilos de W que fue desarrollada y patentada
por el grupo GOLD [77]. Esta fuente consiste en un cierto numero de hilos de W
colocados en paralelo y sujetos por los extremos con una fina chapa de Cu. Con ayuda
de un utensilio especialmente disefiado para ese fin, se les da forma curva a los hilos, lo
que permite mayor carga y aprovechamiento de material. Finalmente, una etapa previa a
la evaporacion del Al consiste en mojar los filamentos de W con Al. Para ello, se
introduce en vacio la fuente con el aluminio s6lido en forma de varilla hecha un cierto
ovillo y se realiza una desgasificacion lenta hasta llegar a la fusion del Al sin llegar a
evaporar. Esta tarea se realiza habitualmente antes de cargar la fuente para su uso en una
deposicion. La Fig. 3.7 muestra imagenes de los materiales utilizados para depositar por

evaporacion térmica.
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Figura 3.7: Imagen de los materiales utilizados en este trabajo de investigacion. (a) Fuente de
filamentos de W con Al fundido, (b) AlF; en grano y mortero de agata, (c) AlF; en polvo fino listo

para cargar la fuente.

3.1.4 Céamara de deposicion de laminas delgadas de GOLD vy sus preparativos

Las muestras preparadas en este trabajo se llevaron a cabo en la camara de deposicion
que denominamos Big-Bell, BB. Se trata de una cdmara cilindrica de 0.75 m de didmetro
y 1 m de altura. La camara de deposicion opera en condiciones de ultra alto vacio (Ultra
High-Vacumm, UHV), para evitar en la medida de lo posible la oxidacién y
contaminacion de los materiales, en especial el Al. Para ello, un sistema de bombas de
vacio trabaja en cadena hasta alcanzar una presion base de 10°Pa. La cimara BB cumple
los requisitos para la preparacion de recubrimientos en el UVL para el espacio: baja
concentracion de polvo, por estar situada en una sala ISO-6, y sistema de bombeo libre
de aceite. Este sistema consta de dos bombas previas, una de diafragma y una
turbomolecular, que se utilizan sucesivamente en la evacuacion desde presion
atmosférica, y de una bomba criogénica de la marca HSR (Balzers) modelo Velco 252A,
CF, que se hace entrar cuando la presion alcanza un valor del orden de 10" Pa, momento
en que se apagan las bombas previas. La Fig. 3.8 muestra una vista de la camara de

deposicion.
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Figura 3.8: Camara de deposicion de laminas delgadas Big-Bell que opera en condiciones de
UHV.

Esta cdmara dispone de un sistema de evaporacion térmica y otro de pulverizacion
catodica de iones (lon Beam Sputtering, IBS). En este trabajo he usado unicamente la
técnica de deposicion por evaporacion térmica. La Fig. 3.9 muestra la disposicion de las

fuentes de evaporacion dentro de la cdmara de deposicion.

En este trabajo he usado extensamente un fluoruro de metal, AlF;, como material optico.
Los fluoruros tienden a que algunas de sus particulas salten de la cestilla cuando se
calientan para evaporar, especialmente a altas velocidades de evaporacion. Para evitar
los saltos del material he usado bien una tapa de Mo con agujeros o bien una malla de W
rodeando la cestilla. Estos elementos permiten reducir la cantidad de material que sale
despedido, principalmente en situaciones en las que se requieren altas velocidades de

deposicion.
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Figura 3.9: Disposicion de las fuentes dentro de la cdmara de deposicion: (a) fuente-GOLD parrilla
de filamentos de W con Al y cestilla de W con AlF;. (b) Fuente de filamentos para el Al

(izquierda) y cestilla con tapa de Mo para deposiciones de AlF; a alta velocidad (derecha).

Veamos el proceso de un ciclo de vacio para depositar un recubrimiento. Se realiza un
vacio preliminar. Una bomba de diafragma bombea el sistema hasta alcanzar unos 500
Pa. Luego, con apoyo de la bomba de diafragma se pone en funcionamiento la bomba
turbomolecular, hasta alcanzar (0.3-0.1) Pa. Antes de continuar con la disminucién de la

presion en la camara se realiza una limpieza idnica sobre el sustrato.

La limpieza io6nica consiste en generar un plasma y usar el oxigeno del plasma y la
radiacién ultravioleta emitida por ese plasma para romper las cadenas de hidrocarburos
no volatiles en la superficie del sustrato y convertirlos en compuestos volatiles. Para
llevar a cabo esta limpieza ionica se introduce un pequefio flujo de aire (por tanto, la
mayoria de los iones generados son de oxigeno y nitrogeno) mediante una valvula de
aguja hasta conseguir una presion constante de ~2.2 Pa. La camara cuenta con un
electrodo circular de Al (se puede observar en la Fig. 3.9(a)) que se somete a alta tension
negativa que se fija en 1.6 kV e ioniza el gas entrante produciendo un plasma. En las
condiciones de presion y tension referidas, la duracion del lavado i6nico se establecio en

10 minutos.

Una vez acabado el lavado i6nico, se elimina el flujo de aire y se contintia la evacuacion
de la cdmara de deposicidon con una bomba de vacio criogénica. Estas bombas son limpias
(no introducen contaminantes, en particular, carecen de aceites) y son especialmente
eficientes atrapando gases como vapor de agua y oxigeno, con los que el Al es altamente

reactivo, ademas de nitrégeno y de la mayoria de los gases excepto los de muy bajo punto
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de ebulliciéon. Con el fin de acelerar el proceso de bombeo y alcanzar rapidamente
presiones bajas de UHV, se practica un horneado en la camara de deposicion. Este
horneado sirve para promover la desorcion de gases adsorbidos en las superficies del
sistema, y por tanto reducir la presion parcial de estos gases, en particular de vapor de
agua, una vez que la campana se restituye a temperatura ambiente. El horneado se suele
realizar aumentando la temperatura de forma gradual hasta un valor de 150°C. Una vez
alcanzada la temperatura deseada se deja la camara a esa temperatura durante

aproximadamente 30 minutos.

Una vez que la camara de deposicion estd preparada y ha alcanzado una presion
suficientemente baja, se sigue una serie de pautas con el fin de desgasificar todas las
partes del sistema que entran en juego en la preparacion de los recubrimientos. Por tanto,
la siguiente tarea es desgasificar el sistema de calefaccion y el sustrato. Como sistema de
calefaccion del sustrato he usado uno de tipo cerdmico de la marca Boralectric. En la
desgasificacion, aumentamos la temperatura del sustrato hasta unos 50°C por encima de
la temperatura a la que se vaya a trabajar en la deposicion. De esa manera reducimos la
desgasificacion que produciran el sustrato y calefactor cuando se deposite posteriormente

el recubrimiento.

Finalmente, se desgasifican las fuentes de los materiales que se vayan a depositar. Para
ello, se practica un calentamiento lento de las fuentes hasta llegar a evaporar, como

minimo, una pequefia cantidad del material, que se deposita sobre un obturador.

La camara de deposicion también esta equipada con un analizador de gas residual basado
en un cuadrupolo de masas de la marca Pfeiffer Vacuum modelo QME 200, con el que
podemos conocer la presion parcial de los gases presentes en la cdmara de deposicion
antes, durante y después de la deposicion. Este instrumento es util para detectar posibles
contaminantes en la camara y para ver como los materiales desgasifican cuando se

calientan durante el proceso de evaporacion, asi como para detectar fugas.

Una vez que el sustrato y el sistema de deposicion estan desgasificados y la presion base
de la camara se ha recuperado, el sistema estd preparado para la deposicion del
recubrimiento Optico. Los disefios (espesores de cada una de las [dminas que componen
los recubrimientos) se ajustan de forma que se adaptan a la geometria de la camara de
deposicion (distancia fuente-sustrato y sustrato-microbalanza de cuarzo); antes de

preparar el recubrimiento deseado se depositan ldminas individuales de cada material y
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se calibran los espesores de antemano usando un perfilémetro. Tras la calibracion, se
introducen los espesores deseados para el recubrimiento en un controlador de espesores,
de la marca INFICON modelo SQC-310C. La velocidad de deposicion y el espesor de
las laminas delgadas se monitorizan en tiempo real con una microbalanza de cuarzo [79].
El cristal de cuarzo es un material piezoeléctrico que oscila a una frecuencia determinada,
la cual disminuye al aumentar la masa depositada sobre su superficie. Por lo tanto, a partir
de la medida de la disminucién de la frecuencia de oscilacion debida a la deposicion de
una lamina y conociendo la geometria y la densidad de la lamina que se deposita en el

cuarzo, el instrumento determina el espesor de la ldmina depositada.

3.2 Caracterizacion de recubrimientos opticos

3.2.1 Equipos de caracterizacién disponibles en GOLD
3.2.1.1 Reflectémetro UVL-UVE

El grupo GOLD dispone de un reflectometro que opera en el intervalo UVE-UVL. Se
trata de un instrumento que se desarroll6 en la década de 1990 a partir de un disefio hecho
en el laboratorio. El propio reflectometro estd compuesto por varias camaras: lampara,
monocromador, camara del polarizador y cadmara de reflectometria (CR). Por otro lado,
el reflectometro estd conectado a varias camaras que se encuentran en vacio y en las que
se pueden depositar recubrimientos Opticos mediante sputteringy evaporacion térmica.
Esto permite depositar y caracterizar muestras in situ, es decir, sin exponerlas a la
atmosfera. La Fig. 3.10 muestra una imagen y esquema del equipo experimental. Las
camaras estan conectadas en serie de la siguiente forma: camara de introduccion de
muestras CIM, camara de sputtering CS, cdmara de evaporacion CE y CR. Entre las
camaras sucesivas hay valvulas de vacio para poder aislar cada una de ellas. El sustrato
para recubrir o bien la muestra preparada en otra cdmara cuya reflectancia se quiere medir
se monta en un carrillo porta-muestras, ver Fig. 3.11, y se engancha a un sistema de
bayonetas desde la CIM, se cierra la brida de entrada y se hace alto vacio; a partir de ese
momento, se va transfiriendo el sustrato o muestra a lo largo de las sucesivas camaras.
La tabla 3.2 muestra el sistema de bombeo de cada una de las camaras y la presion base
que se alcanza en cada una de ellas. El vacio previo en todas las camaras se realiza con

una bomba rotatoria y una turbomolecular.
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radiaciéon UV

Figura 3.10: Arriba: Imagen del reflectometro UVL-UVE. Abajo: Esquema en planta del

reflectometro.

Tabla 3.2: Bombas de vacio utilizadas y presién base alcanzada en cada una de las

camaras.

Cémara Bombas de Vacio Presi6n base (Pa)
CIM Rotatoria-Turbomolecular 2x1073
Sputtering (CS) Criogénica 4x107
Evaporacion (CE) I6nica 8x10*
Reflectometria (CR) I6nica 9x10°®
Monocromador Rotatoria-Turbomolecular 2x1073
Polarizadores Rotatoria-Turbomolecular 2x1073
Big-Bell Criogénica 1x10°¢
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Figura 3.11: Carrillo porta-muestras utilizado para el transporte de la muestra hasta el
reflectometro (a) Vista trasera, con el sistema de sujecion de los manipuladores de doble bayoneta,

(b) Vista frontal sin muestra, (c) Vista frontal con muestra.

A continuacion, se describe cada una de las partes del reflectometro.

- Céamaras:

El sistema de cdmaras desde la lampara hasta la CR se disefi¢ originalmente para
compaginar que la lampara de flujo continuo de gas pudiera estar a una presion de ~10
Pa y la CR pudiera estar simultdneamente en UHV, sin ninguna barrera fisica posible
entre ambas cuando se quiere transmitir luz de longitud de onda inferior a ~100 nm, dado
que no hay ninguin material transparente. Para ello fue necesario el disefio y la instalacion
de un sistema de vacios diferenciales. Esto consiste en un sistema de camaras de vacio,
cada una con su bombeo, y conectadas sucesivamente mediante tubos de baja
conductancia, que permiten el paso de la luz a la vez que reducen el flujo de gas de una
camara a la siguiente. En nuestro reflectometro, la lampara de flujo continuo, el
monocromador, la cdmara de polarizadores y la CR dispone de sistemas de vacio
independientes. Cuando trabajamos con radiacion de longitud de onda superior a ~150
nm, podemos cerrar la valvula V4, situada a la entrada de la CR desde la camara del

polarizador, dado que V4 dispone de una ventana de zafiro.

Para el transporte de las muestras entre camaras sin romper el vacio se utiliza un sistema
de manipuladores magnéticos: M1, M2 y M3 (véase Fig. 3.10). Este tipo de sistemas
permiten la rotacion y traslacion de las muestras a través de las distintas cdmaras de vacio
que componen el reflectometro. Un sistema de bayoneta permite enganchar y liberar el

porta-muestras de cada manipulador.
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CIM: es la camara que utilizamos para insertar la muestra en la cdmara de reflectometria,
o para insertar el sustrato que serd recubierto en una de las dos cdmaras de deposicion,
sin necesidad de romper el vacio de esas camaras. Ademas, en el caso de recubrir el
sustrato en las cdmaras contiguas, la CIM es la camara donde se realiza el lavado i6nico
del sustrato. Para abrir la valvula V1, que conecta la CIM con la CS, esperamos que la

CIM alcance una presion de 4x10” Pa.

CS: esta camara estd equipada con un sistema de deposicion de sputtering por haz de
iones, y cuenta con un sistema porta-muestras giratorio. La valvula V2 conecta esta

camara con la CE.

CE: esta camara permite la deposicion de laminas por evaporacion térmica. Permite la
carga de hasta tres fuentes de evaporacion distintas. El porta-muestras es el propio carrillo
(porta-muestras) colocado en el manipulador. La camara cuenta con un sistema de
calefaccion para la deposicion sobre sustrato caliente. El sistema de calefaccion es una
resistencia de hilo de W enrollado en un nucleo ceramico. El calentamiento de las
muestras se produce por radiacion. La valvula V3 conecta esta cdmara con la cdmara de

reflectometria.

CR: en esta camara se lleva a cabo la caracterizacion optica de los recubrimientos. La
Fig. 3.12 muestra una imagen de esta camara. Estd equipada con dos detectores de
radiacién UV que giran en sendos planos perpendiculares, de forma que cada uno de ellos
puede medir en angulos de incidencia entre ~5-85° en su respectivo plano. Esta
configuraciéon permite medir las componentes de polarizacion cuando trabajamos en
configuracion de luz polarizada. Mas adelante se daran mas especificaciones sobre los

tipos de detectores utilizados en este trabajo.
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Figura 3.12: Camara de reflectometria de los laboratorios GOLD.

A continuacion, presento el equipo de medida en sentido de propagacion de la radiacion.

- Fuentes de radiacién UV:
1) Lampara de deuterio de la marca Hamamatsu modelo L13301 con ventana de
MgF, para las medidas en el UVL (115-200 nm). La potencia de la [ampara es 200 W.
2) Lampara de descarga capilar y catodo hueco de la casa Acton Research Corp. que

trabaja con flujo continuo de gas; la usamos principalmente para la radiacion de longitud
de onda mas corta que ~120 nm. La potencia maxima de la lampara es 500 W. La lampara
de gas funciona con flujo continuo de gas, al no existir ninguna ventana transparente para
longitudes de onda inferiores a 100 nm. La lampara dispone de una bomba rotatoria para
disminuir el flujo de gas hacia el monocromador. Una trampa de aceite situada entre la
bomba rotatoria y la ldmpara impide el reflujo de vapor de aceite hacia la lampara. La
emision de radiacidon corresponde a la excitacion de las lineas espectrales del gas o
mezcla de gases que fluye en el interior de la ldmpara. En nuestro caso utilizamos una

mezcla de gases con el fin de obtener el mayor numero posible de lineas para cubrir el
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intervalo 30-200 nm. La mezcla de gases estd compuesta por: Ar, Ne, N,y He. La presion
de gas de trabajo en la lampara suele ser 1-10 Pa. Para medidas de longitudes de onda
mayores que 120 nm se utiliza una valvula con ventana de MgF, para evitar la entrada de

gases al monocromador, si bien en este intervalo solemos usar la lampara de deuterio.

- Cémara de modulacion:

Es una pequefia cdmara que se encuentra situada en el brazo de entrada al monocromador
y después de la rendija de entrada, tiene como funciéon modular la radiacion a través del
giro sincronizado de dos cruces coaxiales que giran en paralelo. El objetivo de la
modulacién es reducir la sefial proveniente de la luz de fondo, que puede enmascarar la
sefial de medida. Una de las cruces esta situada en el exterior de la cdmara de modulacion,
e interrumpe periddicamente el paso del haz emitido por un led, que se detecta a través
de un fotodiodo. Esta sefial sirve de referencia para la sefial que llega al reflectometro,
que es modulada por la otra cruz coaxial situada dentro de la cdmara de modulacion, que

gira sincronizadamente con la cruz exterior.

- Monocromador:

El reflectometro dispone de un monocromador de la casa Horiba Jobin Yvon modelo
TGM 1200, que cubre el rango espectral 12.5-200 nm con dos redes de difraccion
recubiertas de platino (Pt) que operan en dos subrangos espectrales: uno largo, 50-200
nm, (250 1/mm) y uno corto, 12.5-50 nm, (950 /'mm). La Fig. 3.13 muestra una imagen
del monocromador utilizado. El monocromador opera en incidencia rasante, en que el
haz incidente y difractado forman un angulo de 146° y cuenta con un sistema de rendijas

conjugadas que nos permiten seleccionar la resolucion espectral del haz.
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Figura 3.13: Monocromador de la casa Horiba Jobin Yvon.

1) Rendijas conjugadas: las rendijas conjugadas nos permiten controlar la pureza
espectral del haz incidente. Cuanto mas cerradas estén estas rendijas, mayor sera la
pureza espectral con la que trabajaremos. A cambio, tendremos menos intensidad de
radiacion.

La rendija de entrada se encuentra a la salida de la fuente de radiacion y a la entrada de
la cdmara de modulacién. La rendija de salida se encuentra a la salida del monocromador
y a la entrada de la cdmara de polarizadores.

La anchura de las rendijas de entrada y salida se puede variar entre 21 ym y 1.8 mm. La
resolucion espectral en funcidon de la apertura de las rendijas es de 2.1 nm/mm y 0.76
nm/mm para la red de 250 lineas/mm y de 950 lineas/mm, respectivamente.

2) Sistema de rendijas de entrada al reflectometro: se trata de una chapa con varias
rendijas separadas que podemos trasladar y rotar para reducir y dar forma al haz. Las
rendijas disponibles son cuatro: tres verticales con anchuras de 2, 1 y 0.5 mm, y una
horizontal de 2 mm de alto. Estas rendijas nos permiten, por ejemplo, medir en areas
reducidas de la muestra. También permiten medir con un angulo de incidencia muy

rasante.

- Camara de Polarizadores:

El equipo incluye dos polarizadores: un polarizador ML que se encuentra antes de la
rendija conjugada de salida y un polarizador de Rochon que se encuentra tras la rendija
conjugada de salida. No existen en el mercado polarizadores de tipo Rochon o Wollaston

para longitudes de onda por debajo de 130 nm. Sin embargo, si que pueden hacerse
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mediante un sistema de triple reflexion, pero son dificiles de orientar con precision y no
disponemos de ellos en el laboratorio. La Fig. 3.14 muestra una imagen del sistema de

polarizadores y rendija disponible en el equipo experimental.

- Polarizador GOLD: este polarizador opera en el intervalo espectral ~113-135 nm. Fue
desarrollado en el propio laboratorio y permite obtener luz linealmente polarizada en este

intervalo en que no existen en el mercado polarizadores basados en materiales

transparentes. Consiste en una hexacapa de Al/MgF, disefiada para operar a 78°. Podemos

seleccionar la direccion de polarizacion rotando el brazo que sostiene el polarizador.

- Polarizador Rochon: este polarizador opera por encima de 130 nm; se trata de un
polarizador comercial que consta de dos prismas de cristal de MgF, con sus bases en

contacto.

\ I

Rendijas de entrada

. al reflectémetro

ey
B

Figura 3.14: Sistema de polarizadores y rendijas del reflectometro UVL-UVE de los
laboratorios GOLD.

- Detectores:

Como ya se ha dicho, los detectores se encuentran dentro de la CR y giran en sendos

planos perpendiculares entre si. El desarrollo de esta tesis ha coincidido con un periodo
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de transicion/evolucion en el tipo de detectores utilizados para la deteccion de radiacion
UVL. En la Fig. 3.15 se muestra una imagen de los detectores utilizados para las medidas

de las muestras que se presentan en esta memoria.
1) Multiplicadores de electrones de canal:

Los primeros detectores utilizados en este trabajo son multiplicadores de electrones de
canal (channel electron multipliers, CEM). Estos detectores constan de un fotocatodo, un
tubo de multiplicacion de electrones y un colector de electrones. El fotocatodo puede ser
de vidrio o metal y, en nuestro caso, esta recubierto con una ldmina de Csl de unos 300
nm de espesor, que depositamos en el propio laboratorio. Este recubrimiento permite

extender la deteccion del CEM por encima de 120 nm hasta ~200 nm.

Estos detectores tienen la gran ventaja de ser horneables a 470 K y presentar bajo ruido
en comparacion con otro tipo de detectores. También son insensibles a la radiacion
visible e infrarroja, lo cual es una ventaja. Cuando el haz de luz incide sobre el
recubrimiento de Csl, por efecto fotoeléctrico se genera un haz de electrones que se
multiplican por la alta tension en el tubo del CEM, lo que genera una cascada creciente
de electrones. Esos electrones se aceleran en direccion al colector mediante un campo

eléctrico.

1.1)  El primer detector que utilicé fue un CEM de la casa Galileo Electro-Optics
Corporation modelo 4800. Este detector consta de un fotocatodo de vidrio de cabeza
conica (véase Fig. 3.15 (a)). Este detector presentaba una caracteristica negativa
consistente en una caida de la corriente en la sefial conforme recibia la luz. Ademas, la
forma coénica del fotocatodo con un agujero en el centro daba lugar a una extremada
sensibilidad a la variacion espacial de la luz.

1.2) Para evitar los problemas descritos en el punto anterior, diseiamos un detector
que incluia un CEM modelo 4830 de la misma casa Galileo Electro-Optics Corporation
en el que separamos el fotocatodo del propio CEM, tanto espacial como eléctricamente.
El nuevo detector consiste en un paralelepipedo con apertura circular en una de sus caras
(la que apunta hacia el haz); en la cara paralela a ésta se encuentra el fotocatodo, que
consiste en una chapa metalica con el recubrimiento de Csl (véase Fig. 3.15 (b)). El
colector de electrones estd perpendicular al paralelepipedo, que se encuentra a 0 V: es la
salida del CEM. El fotocatodo se dispone a una tensién negativa algo mayor que la

tension de entrada al CEM. Este detector elimind el problema referido de la caida de
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corriente del CEM 4800; sin embargo, presentaba inestabilidades cuando llevaba

funcionando varias horas.

Figura 3.15: Detectores utilizados en las medidas de la radiacion UVL/UVE en el reflectoémetro
GOLD: (a) Multiplicador de electrones de canal de la casa Galileo Electro-Optics Corporation
modelo 4800, (b) multiplicador de electrones de canal con un disefio propio (a partir de un CEM
de la casa Galileo Electro-Optics Corporation modelo 4830) (c) fotomultiplicador con la superficie

de entrada recubierta con salicilato de sodio.

2) Fotomultiplicador:

Debido a la inestabilidad mencionada del segundo CEM, en la fase final de este trabajo
he usado un detector tipo fotomultiplicador, (Photo Multiplier Tube, PMT). Este tipo de
detectores estdn compuestos de un fotocatodo, que emite electrones cuando sobre él
inciden fotones de energia adecuada. Un campo eléctrico acelera estos electrones y los
multiplica y dirige hacia un 4nodo, o colector de electrones. Los fotocatodos de estos
detectores no suelen ser directamente sensibles al UVL-UVE, de manera que es necesario
usar un material centellador para que convierta esos fotones en otros de longitud de onda
mayor a los que es sensible el PMT. En la literatura se ha documentado la preparacion
de laminas de salicilato de sodio (C;HsNaQ;), como material centellador [80], que
centellea en todo el UVL y UVE y cuya banda de reemision es 350-550 nm, con pico en
420 nm [81]. Por ello se eligi6 un fotomultiplicador con buena sensibilidad en ese
intervalo. La técnica mas habitual para depositar la ldmina de salicilato de sodio, que es
la que hemos utilizado, consiste en el uso de un spray que contiene este material disuelto

en un disolvente organico, tal que metanol o etanol [82]. El disolvente se evapora y
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permanece una lamina de salicilato de sodio. En nuestro caso, depositamos el salicilato
de sodio sobre la ventana del PMT para minimizar las pérdidas en elementos afiadidos.
Depositamos una ldmina de aprox. 1.8 g/cm’, dado que nos daba una cobertura de la

superficie algo mayor que el espesor mencionado en la literatura, de ~1.2 g/cm’.

A continuacidn, se presentan las ventajas e inconvenientes de este tipo de detectores con

respecto a los channeltron.

Ventajas:

- Respuesta espacialmente uniforme

- Respuesta estable ante iluminacion constante

- Superficie de deteccion mayor que en el caso de los CEM.
- Bajo ruido.

- La tension de alimentacion del PMT es inferior al caso del CEM, ver tabla 3.3.

Tabla 3.3: Tipos de detectores UV utilizados y tension de alimentacion.

Detector Tension de alimentacion (V)
CEM- Galileo -2300
CEM- GOLD | -1000 Entrada CEM /-1500 fotocatodo
PMT -575

Inconvenientes:

- Los PMT no son horneables, por lo que la camara de reflectometria, que
originalmente era una camara de UHV, ya no puede ser horneada y, por tanto, su

presion serd unos dos 6rdenes de magnitud mayor que antes.

- Son sensibles a la radiacion visible. Por este motivo, las ventanas disponibles en

la camara de reflectometria tienen que estar bien tapadas.
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- Amplificacién de la sefial de medida:

Debido a la poca intensidad de luz a la salida del detector, es necesario amplificarla; por
ello, la sefial del detector se lleva a un preamplificador de transresistencia. En este trabajo

he utilizado un preamplificador de ganancia regulable de hasta 10°V/A que fue fabricado

en el instituto de fisica aplicada del CSIC. La Fig. 3.16 muestra una imagen de este

WA

preamplificador.

Figura 3.16: Amplificador de ganancia regulable fabricado en el CSIC.

La tension resultante se lleva a un amplificador lock-in. Este instrumento permite obtener
la componente de la senal que tenga la misma frecuencia de modulacién que la sefal de
referencia (emitida desde la camara de modulacion) y de esa forma se reduce el ruido del
resto de frecuencias de la luz de fondo. La Fig. 3.17 muestra una imagen del amplificador

lock-in que he utilizado en este trabajo.

e Ee——

!

Figura 3.17: Amplificador lock-in de la casa Stanford research systems.
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Hasta aqui la descripcion del instrumento, ahora veamos cémo se realizan las medidas
de reflectancia y transmitancia. La muestra se coloca con el carrillo porta-muestras en un
manipulador dentro de la CR que permite la traslacion de la muestra en los tres ejes
espaciales y que permite orientar la muestra segtin el interés de cada medida o del detector
que vayamos a usar. Para obtener la reflectancia o la transmitancia de una muestra,
alternamos medidas de radiacion incidente con medidas de radiacion reflejada o
transmitida. La Fig. 3.18 muestra un esquema con las distintas configuraciones de
medida. Se realizan varias medidas de forma que podamos comprobar la repetitividad de

estas.

{a) Radiacion incidente {b) Badiacion reflejada () Radiacidn transmitida

Figura 3.18: Configuracion de las posiciones de la muestra y el detector en el reflectdometro para

medir la radiacion incidente y la reflejada o transmitida.

Una vez que las muestras han sido preparadas y medidas se almacenan en un desecador

con una humedad relativa menor al 20%.

3.2.1.2 Elipsémetro UVC-Visible-IRC

La elipsometria es una técnica optica de medida que nos permite obtener informacion
sobre los espesores y las constantes Opticas de los recubrimientos 6pticos en un cierto
intervalo espectral, como se ha mencionado en el epigrafe (2.3.2). El grupo GOLD
dispone de un elipsdmetro espectroscopico SOPRA 35S que permite realizar medidas de
elipsometria multi-angulo en el intervalo espectral 190-900 nm. La configuracion del
instrumento es la siguiente. En el brazo del polarizador hay una fuente de radiacion de
Xenodn con una potencia de 75 W y un polarizador que rota a una frecuencia tipica de 6
Hz, que produce un haz de luz polarizado linealmente en una direccion que rota con esa

frecuencia. Dispone de dos atenuadores que permiten limitar la cantidad de radiacion
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incidente para evitar la saturacion del detector. La luz polarizada linealmente viaja hasta
el porta-muestras, que es regulable en posicion en las tres direcciones del espacio para
situar el haz sobre la muestra. La muestra refleja la luz incidente y cambia el estado de
polarizacion del haz en funcion del recubrimiento optico existente. La luz que emerge de
la muestra entra en el brazo del analizador, que contiene un polarizador que analiza el
haz reflejado, y lo polariza linealmente en una direccion dada. El angulo del analizador
se establece habitualmente a 45°. El sistema permite introducir un compensador en el
brazo del analizador con el fin de obtener unas medidas mas exactas y precisas, sobre
todo en aquellos casos en los que el material presenta unas caracteristicas complejas
(birrefringencia o anisotropia) o si se trata de capas muy delgadas. Este tipo de
dispositivos suelen ser ldminas retardadoras A/4 que introducen un desfase de 90° para
ajustar la fase entre las componentes de la luz polarizada, aumentar la precision y mejorar
la sensibilidad. La sefial del analizador se envia a través de una fibra Optica al detector,
mediante un espectrografo rapido (Fast Spectograph) con deteccion CCD. Ademas, el
elipsometro permite extender la deteccion hasta el UVDP (UV profundo). Para ello usa
un espectrémetro de barrido de alta resolucion combinado con un tubo fotomultiplicador
(PMT) que amplia el intervalo espectral hasta 160 nm. En la Fig. 3.19 se muestra una
imagen del equipo. La obtencion de las medidas se hace a través del software WINSE,
mientras que el analisis de las medidas se realiza con el software WINELLI, ambos de la
casa SOPRA.

Figura 3.19: Elipsémetro SOPRA 58S de la casa Sopralab.
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3.2.1.3 Perfilémetro de aguja

Calibrar el espesor de las 1aminas depositadas es primordial para ejecutar una deposicion
ajustada al disefio. Para ello solemos depositar una monocapa sobre un sustrato,
tipicamente de Si, y colocamos una cuchilla que tapa parcialmente el sustrato, de forma
que la separacion entre la zona cubierta por la 1amina delgada y la que no lo esta sea lo
mas abrupta posible. La Fig. 3.20 muestra la imagen de un escaldn correspondiente a una
lamina de AIF; depositada sobre un sustrato de Si. El grupo GOLD dispone de un
perfilometro de contacto NanoMap 500LS. El amplio rango vertical del perfildmetro
permite medir escalones de espesor desde micras hasta pocos nm. El perfilémetro de
contacto mide dicho escalon en la ldmina delgada con una punta de diamante que va
recorriendo la muestra en direccion paralela a la superficie, y perpendicular a la interfaz
que conforma el escalon. La fuerza de contacto normalmente es 0.1 mg. Tipicamente, los
perfiles topograficos los he realizado en barridos de 5 mm de longitud con velocidades
de 50 pm/s.

Yhol Zhel

X hand
[T [we (ewms 001~

Figura 3.20: Interfaz del software que controla el perfilometro 6ptico. (a) Punta de diamante

situdndose en la interfaz de la muestra, (b) escalon de AlF;medido con el perfilometro de contacto.
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3.2.1.4 Microscopio éptico

Para observar la superficie de sustratos y recubrimientos he utilizado un microscopio
Leicamodelo DM 2500 M, que se encuentra instalado en la sala limpia de norma ISO 6.
Dispone de dos oculares de 10x/22 y de tres objetivos con aumentos x10, x20 y x50. El
microscopio puede operar por luz transmitida o reflejada en configuracion de campo
claro y campo oscuro [83]. En campo oscuro el microscopio resalta cualquier
imperfeccion de los sustratos o recubrimientos, lo que permite observar con buen
contraste particulas de polvo, posibles contaminantes, cercos de secado, etc. La Fig. 3.21
muestra una imagen del microscopio utilizado y la imagen de un sustrato en campo

oscuro, donde se observan ciertas imperfecciones.

Figura 3.21: (a) Microscopio dptico instalado en la sala limpia de norma ISO6. (b) Imagen de un

sustrato en configuracion de reflexién en campo oscuro.

3.2.2 Equipos de caracterizacion de ldminas delgadas externos a GOLD
3.2.2.1 Espectrofotometro UV-VISIBLE-IRC

Las medidas de reflectancia especular y transmitancia en el rango espectral UV-visible-
IRC, se han realizado con un espectrofotometro de doble haz Perkin-Elmer LAMBDA-
900 que pertenece al grupo GIMRO del instituto de dptica del CSIC. La Fig. 3.22 muestra
una imagen del equipo. El espectrofotdmetro Lambda 900 permite realizar medidas de
transmitancia, absorbancia y reflectancia en un amplio intervalo espectral: desde 190

hasta 3500 nm. Se trata de un espectrofotometro de doble haz que dispone de dos redes
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de difraccion, una para el intervalo UV/VIS desde 190 hasta 860.8 nm (1440 lineas/mm)
y la otra para el IRC, A > 860.8 nm (360 lineas/mm). Dispone también de dos lamparas:
una de deuterio (190-319.2 nm) y la otra haldégena de wolframio (A> 319.2 nm). El
espectrofotdmetro dispone asimismo de dos detectores: un fotomultiplicador (185-860.8
nm) y un detector de PbS (A > 860.8 nm), que cambian al mismo tiempo que las redes de
difraccion. El cambio de red, lampara y detector es automadtico. La precision en la
longitud de onda es variable; en este trabajo, generalmente, he usado los siguientes
valores de ancho de banda: 0.2 nm en el UV/VIS y 0.8 nm en el IRC.

Figura 3.22: Espectrofotometro Perkin-Elmer LAMBDA-900.

3.2.2.2 Reflectometro y Difractometro de Rayos-X

La rugosidad, el espesor, la densidad y la orientacion de los planos cristalinos de ldminas
0 MLs se pueden determinar a partir de medidas de reflectancia de rayos X (X-Ray
Reflectivity, XRR)y difraccion de rayos X (X- Ray Difraction XRD, Grazing Incidence
X-Ray Difraction, GIXRD) en funcion del angulo en incidencia rasante, para una

longitud de onda o, equivalentemente, una energia de fotones fija.

Las medidas de XRR y XRD/GIXRD se realizaron en el centro de asistencia a la
investigacion (CAI) de la Universidad Complutense de Madrid (UCM), con un
difractometro PANalytical X pert PRO MRD. La Fig. 3.23 muestra una imagen del
equipo [84]. La fuente utilizada ha sido un dnodo de Cu, y la longitud de onda utilizada
fue la Cu-K-a que corresponde a 0.154 nm. La plataforma porta-muestras de este equipo

es una cuna euleriana con movimientos programables en dos orientaciones ¥, ¢,y en las
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tres direcciones del espacio X, Y, Z. El equipo mide en configuracion de haz paralelo a
través de un espejo parabdlico que elimina la Cu-K-f3 hasta un nivel por debajo del 0.5%

de la K-beta original.

Figura 3.23: Difractdmetro Multi-proposito PANalytical X Pert del Centro de asistencia a la

investigacion UCM.

En las medidas de XRR, las interferencias entre las luces reflejadas en todas las
superficies de separacion entre dos medios (intercaras de las ldminas, ldmina-sustrato, y
lamina-ambiente) dan lugar a un diagrama de oscilaciones en funcion del dngulo de
incidencia, conocido como franjas de Kiessig [85], las cuales se pueden ajustar para
calcular la rugosidad, densidad y espesor de las laminas. El angulo para el que ocurre
reflexion total nos da informacion de la densidad de la capa mas externa, la frecuencia
de las oscilaciones contiene informacion sobre el espesor de las laminas y la amplitud de
las oscilaciones nos da la diferencia de densidades y la rugosidad. Las medidas se
realizaron con un paso en 6 de 0.0025°. El andlisis de estas medidas se ha realizado
mediante ajuste con el software IMD [59]. Para realizar estos ajustes es necesario
disponer de las constantes Opticas de los materiales que se analizan y la composicion
quimica del sustrato y los materiales de cada lamina, lo que implica una incertidumbre
no despreciable. Las constantes Opticas que he utilizado pertenecen al banco de
constantes opticas del grupo GOLD, donde las constantes del AlF; son las calculadas en

este trabajo y se presentan en el capitulo 4; es importante destacar que las constantes
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usadas en este trabajo para la longitud de onda de 0.154 nm fueron obtenidas de la base
de datos de CXRO [86].

Las medidas de XRD/GIXRD nos permiten obtener informaciéon sobre la estructura
cristalina, el tamafio de los cristales, la deformacién de redes, y orientacion cristalina
preferente de la muestra. La diferencia entre ambas técnicas es que en XRD la incidencia
y difraccion se sitian de manera simétrica a la muestra, mientras que en GIXRD se incide
desde un dngulo muy rasante y se barre con el detector el angulo de difraccion. Los rayos
X en XRD tienen una profunda penetracion en la muestra, lo que nos permite obtener
informacion de todo el recubrimiento, incluido el sustrato. La geometria tipica 6-26,
conocida como geometria de Bragg-Brentano, nos da informaciéon sobre los planos
cristalinos paralelos a la superficie de la muestra. Los rayos X en GIXRD penetran mucho
menos, lo que nos permite obtener informacion sobre estructuras mas superficiales y
planos inclinados con respecto a la superficie de la muestra. El difractémetro esta
equipado con un espejo parabolico que opera en rayos X en el primer haz (incidente) y
un colimador paralelo en el haz secundario (haz difractado). El primer espejo se
encuentra en un angulo rasante constante de 0.5°. Las medidas de XRD y GIXRD se

realizaron con paso de 0.04°.

3.2.2.3 Microscopia de fuerza atébmica (Afomic Force Microscope, AFM)

En algunas muestras se ha llevado a cabo una segunda valoracion de la rugosidad
superficial (la primera vino dada habitualmente mediante XRR) y el tamafio de grano a
partir de medidas de microscopia de fuerza atdmica (Atomic Force Microscope, AFM).
Los datos obtenidos con estas medidas fueron procesados con el software libre WSxM
(version 9.1) [60]. En el procesamiento de los datos, se aplicaron los siguientes filtros:
aplanado, filtro plano, y suavizado gaussiano. A lo largo del desarrollo de esta tesis se

utilizaron dos servicios de AFM distintos:

AFM-ICP: Las primeras medidas se realizaron con un instrumento Agilent 5500
Scanning Probe Microscope en modo contacto que pertenece al servicio de apoyo a la
investigacion ICP del instituto de catalisis y petroleoquimica del CSIC. Estas medidas se

realizaron con una punta de 20 nm de radio, un area tipica de barrido de 1x1 pm’.
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AFM-MiNa: el resto de las medidas se realizaron con un instrumento Bruker de la casa
Veeco que pertenece al servicio de Micro y Nanofabricacion (MiNa) del Instituto de
Micro y Nanotecnologia-IMN del CSIC. Este instrumento permite hacer medidas con
ScanAsyst que combina los modos de medida de tipo contacto y tapping; para poder usar
el modo ScanAsyst es necesario usar un tipo de puntas especiales de un material parecido
al cuarzo (segln el fabricante) y que tienen un radio < 10 nm. El érea tipica de barrido

fue de 1x1 um’. La Fig. 3.24 muestra una imagen del instrumento utilizado.

— E—

Figura 3.24: Imagen del equipo Bruker utilizado en varias medidas de AFM.

3.2.2.4 Microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscope, SEM)

En algunas muestras representativas, se obtuvieron imagenes de la superficie con
microscopia electronica de barrido (SEM). Las iméagenes se realizaron en el servicio de
micro y nanofabricacion (MiNa) del Instituto de Micro y Nanotecnologia del CSIC. El
instrumento utilizado es un FEI VERIOS 460. Este instrumento tiene dos modos de
resolucion: 0.6 nm a 2 kV y 0.7 nm a 1kV. La Fig. 3.25 muestra una imagen por dentro

y por fuera del equipo utilizado.
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Figura 3.25: Imagen del equipo de Microscopia electronica de barrido (SEM) (a) del equipo
completo y (b) del plato porta muestras.

3.2.2.5 Microscopia electrénica de transmision ( Zransmission Electron Microscope,

TEM)

En muestras seleccionadas, se obtuvieron imdgenes de microscopia electronica de
transmision (TEM). Este tipo de microscopia permite obtener informacioén sobre el
tamafio, microestructura, morfologia y homogeneidad de la muestra. Para realizar estas
imagenes es necesario extraer lamelas de la muestra. Las lamelas se prepararon en los
Servicios Centrales de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica (SC-ICYT) de la Facultad
de Ciencias de la Universidad de Cadiz (UCA). Las iméagenes de TEM se obtuvieron en
el Centro de Asistencia a la Investigacion (CAI) de la Universidad Complutense de
Madrid (UCM). La obtencion de las imégenes se hizo a través de una colaboradora de la
Universidad Carlos III de Madrid (UC3M). La Fig. 3.26 muestra imagenes del proceso

de extraccion de la lamela en una de las muestras seleccionadas.

69



Capitulo 3: Equipos experimentales y metodologia

o
S

S0° 3000KV 100A 508 um 191 mm 2500x 11D T 4 DOOKY BATpm 15000x G men STEIM B+ HAADS 1.6mA £99%4 mm

Figura 3.26: Imagenes del proceso de extraccion de una lamela para la realizacion de
observaciones de TEM: (a) corte para extraccion, (b) lamela final en el porta-muestras tipico para

este fin.

3.2.2.6 Sincrotrén ELETTRA- Linea BEAR

Las medidas de reflectancia y transmitancia con polarizacion s y p que se presentan en el
epigrafe (6.2) se llevaron a cabo en la linea de haz BEAR (Bending magnet for Emission,
Absorption and Reflectivity) correspondiente al sincrotron Eleffra de Triestre (Italia)
[87]. El disefio optico de la linea de haz BEAR se basa en la configuracion PMGM ( Plane
Mirror Plane Grating) [88]. Este tipo de configuracién permite una dispersion eficiente
de la luz, con mayor precision y resolucion espectral. Ademas, permite una configuracion
compacta y facilita la alineacion del sistema Optico. La fuente de BEAR es el anillo de
almacenamiento (bending magnet) de Elettra. La radiacion emitida desde un anillo de
almacenamiento sincrotron se puede esquematizar como la superposicion de dos campos
polarizados linealmente y desfasados £90° que oscilan en el plano normal a la direccion

de propagacion del campo, representado en la Fig. 3.27.
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Figura 3.27: Esquema de la radiacion emitida desde el anillo de almacenamiento sincrotrén. El

vector S representa la direccion de propagacion de la luz.

La radiacion viene dada por la combinacion de los modos longitudinal y perpendicular,
el ultimo de los cuéles es nulo en correspondencia con el plano orbital. En consecuencia,
la radiacion se polariza linealmente en el plano del anillo de almacenamiento y se polariza
elipticamente en el exterior (véase Fig. 3.28), y es dextrogira y levogira, encima y debajo

del plano de la 6rbita, respectivamente.

Es posible elegir el estado de polarizacion de la luz mediante un selector, que consta de
un dispositivo de doble rendija que se puede regular para definir la aceptacion vertical de
la radiacion extraida del anillo de almacenamiento. La Fig. 3.28 muestra un esquema del
sistema y como se selecciona la parte central de emision del anillo de almacenamiento.
Las medidas obtenidas se han realizado en configuracion de polarizacion lineal, es decir,

con el selector de polarizacion centrado verticalmente con respecto al anillo.

El grado de polarizacion f (ec. 2.36) de la radiacion incidente para un angulo de
aceptacion dado se determind experimentalmente utilizando como muestra de referencia
un prisma de CaF, con la parte posterior inclinada 30° con respecto a la superficie central,
para evitar efectos de retro-reflexion, y midiendo la reflectancia en el &ngulo de Brewster.
El ajuste de los datos de reflectancia en funcion del &ngulo de rotacion del porta-muestras

permite determinar el grado de polarizacion lineal (véase Fig. 3.29).
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Figura 3.28: Esquema de la fuente del anillo de almacenamiento y el selector de radiacion.

Las medidas se realizaron utilizando un sistema rigido detector-muestra, de forma que
para pasar de medir una componente de polarizacion a la otra basta con girar el sistema
90° con respecto al eje del haz de luz y, por tanto, el papel de las polarizaciones sy p se
intercambian. La Fig. 3.29 muestra el esquema de la configuracion utilizada para medir

cada una de las componentes s y p de polarizacion.

Figura 3.29: Configuracion del sistema de medida de las componentes de polarizacion (a) s 'y (b) p.

La transmitancia y la reflectancia se obtuvieron promediando en cada longitud de onda
un conjunto de medidas de luz y ruido de fondo y restando ambas. Los angulos de
incidencia de la luz reflejada y transmitida se establecieron con una precision de ~ 0.1°.
Se utilizé como detector de radiacion un diodo de silicio (IRD-AXUV100).
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Capitulo 4: Obtencion de las constantes Opticas del AlF;

En este capitulo se presenta un conjunto congruente de constantes dpticas para laminas
de AIF; depositadas por evaporacion térmica a 250°C. El epigrafe 1 expone una
introduccion sobre las constantes Opticas y el método que emplearemos para obtenerlas
y evaluarlas. El epigrafe 2 esta dedicado al proceso experimental que he llevado a cabo,
donde se exponen (1) un novedoso método ideado por GOLD para hallar baja absorcion
en materiales, (2) las muestras preparadas para obtener las constantes del AlF; y (3) las
medidas experimentales realizadas. El epigrafe 3 esta dedicado al método iterativo que
aplicaremos para obtener un conjunto congruente de constantes opticas y los resultados
obtenidos. Finalmente, en el epigrafe 4 se presenta la evaluacion de la congruencia de las

constantes obtenidas.

4.1 Introduccién

El conocimiento de las constantes Opticas (n, k) de los materiales es esencial para realizar
disefios Opticos; ademas, cuanto mds preciso sea este conjunto, los disefios seran mas
realistas y ajustados. El desarrollo de recubrimientos en el UVE-UVL precisa de
materiales de baja absorcion. Como comenté en la introduccion, los fluoruros son los
materiales mas usados en el UVL, ya que presentan una alta transparencia en un amplio
rango espectral. Los fluoruros con menor cut-off'en el UVL: LiF ~102 nm, AlF; ~108
nm y MgF, ~115 nm. El MgF, es el mas usado y quizés el mas estable. El AlF; es un
material muy interesante en un amplio rango del espectro y puede ser un buen sustituto
del MgF, cuando sea necesario. Este material ha recibido poca atencion hasta hace
relativamente pocos afios, cuando se empezaron a publicar constantes para el AlF; en
pequenos intervalos espectrales [20,21,22,23,24]. Sin embargo, ain no se ha

caracterizado en todo el espectro.

El sustrato juega un papel importante en las medidas experimentales, ya que dependiendo
de la magnitud que vayamos a medir precisaremos un tipo de sustrato e incluso, en
algunas ocasiones puede ocurrir que no dispongamos de un sustrato ideal para el tipo de

aplicacion. En esta linea, durante el desarrollo de este estudio hubo que adoptar distintos
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métodos para obtener la absorcion del AlF;, que veremos en detalle en los apartados 4.2.1
y4.2.3.

Por otro lado, hay que tener en cuenta los factores que intervienen en cada lamina
depositada, ya que existe una fuerte dependencia de la superficie del sustrato con el
crecimiento de la lamina. Es decir, la técnica de deposicion utilizada, las variables de
deposicion, incluida la temperatura, las propiedades de los sustratos utilizados, y toda

variable de la que dependa el crecimiento de la Jamina influird en sus propiedades opticas.

Como veremos en el proximo capitulo, el hecho de calentar el sustrato previamente a la
deposicion de los fluoruros se traduce en una clara mejora en su transparencia cerca de
su cut-off. Las constantes Opticas que presento en este capitulo se obtuvieron para la
temperatura o6ptima de deposicion del AIF; como protector de espejos de Al, que resulto
ser de ~250°C (5.2).

El grupo GOLD tiene una amplia experiencia en la caracterizacion de materiales
[10,11,12,13,14,15,16,17,89,90,91,92,93,94,95,96,97,98]. Hace pocos afios, en el grupo
se desarroll6 un novedoso método iterativo basado en el doble analisis de Kramers-
Kronig para obtener un conjunto de constantes dpticas congruentes [99,100]. Este doble
andlisis utiliza dos integrales de Kramers-Kronig: una de ellas relaciona la fase de la
reflectancia con su moédulo y la otra, el indice de refraccion con el coeficiente de
extincion. La necesidad de utilizar las dos integrales de Kramers-Kronig se debe a la falta
de datos utiles para el analisis de Kramers-Kronig en un espectro amplio obtenidos
exclusivamente por reflectancia o por transmitancia. Asi, las medidas de reflectancia
deben corresponder a medidas sobre una ldmina opaca, lo que no es factible cuando el
material presenta solo una pequefia absorcion; en cuanto a las de transmitancia, vienen
dificultadas por la inexistencia de materiales transparentes en el UVE para sustratos. Este
doble andlisis genera en cada iteracion el conjunto de datos iniciales para el siguiente
analisis. Ademads, en cada iteracion el conjunto de constantes obtenidas es menos
dependiente de medidas que no satisfacen plenamente los requisitos del analisis de

Kramers-Kronig.

La congruencia de las constantes Opticas obtenidas se evaluard aplicando las llamadas
reglas de suma. Las reglas de suma tradicionales proporcionan una evaluacion global de
todo el conjunto de constantes Opticas de un material, si bien carece de informacion para
conocer la posible localizacion espectral de datos no congruentes. En esta linea, el grupo

GOLD desarroll6 un método para evaluar la congruencia de las constantes obtenidas
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basado en reglas de suma a través de funciones ventanas, lo que permite evaluar

localmente la congruencia de las constantes [48,101].

4.2 Procedimiento experimental

4.2.1 Método experimental de obtencién directa de k en el UVL

Medir la transmitancia en el UVL es una tarea compleja. Comenzamos con la muestra
que denominaré TLiF (ver tabla 4.1). La muestra consta de un sustrato de LiF, ya que es
el fluoruro con menor cut-off, y se recubrid de tal forma que una de sus mitades contiene
una ldmina de AlF; y la otra se dejoé sin recubrir. En un primer intento de medir la
transmitancia en ambas zonas de la muestra y obtener k a través de la ley de Beer-
Lambert (2.2.6), tuvimos el inconveniente de que ambas medidas (sustrato y
sustrato+ldmina) eran casi iguales en un gran intervalo del UVL (125-180 nm), lejos del

cut-off del AlF;, lo que resta precision a la obtencion de k a partir de esas medidas.

Para superar esa limitacion, en GOLD desarrollamos un nuevo método de medida de k
[102]. Esta basado en la medida de la diferencia de transmitancia AT entre las dos zonas
de la muestra, una con y la otra sin ldmina (o dos mitades con laminas de espesores
distintos [102]). Es especialmente interesante en aquellos casos en los que la absorcion

del material es pequefia, es decir, AT < T'; bajo esta condicion, se cumple [102]:

AT __ Anxk

T Asinf6p

@.1)

Donde Op, x y k representan el angulo de Brewster, €l espesor y el coeficiente de
extincion de la lamina. De la expresion 4.1 se puede deducir k. La incidencia en la lamina
debe ser bajo su angulo de Brewster y con luz polarizada p; de esta manera no habra rayo
reflejado en la intercara externa de la zona de la ldmina. En este caso, a efectos practicos,
no necesitamos medir exactamente AT y T, sino la relacion entre la diferencia de

intensidades transmitidas I (sustrato) y I;; (sustrato y ldmina), de forma que:

R (4.2)
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Para llevar a cabo las medidas experimentales que nos permiten obtener Al, es necesario
disponer de una muestra con dos zonas: una recubierta con una ldmina de espesor x del
material que se investiga y la otra sin recubrir. De forma que, para hacer que k sea
proporcional a una Unica medida, Al;, se genera un movimiento lineal oscilatorio de la
muestra perpendicular con respecto al haz, de forma que el haz incide alternativamente
en la zona con y sin ldmina, y se mide esa diferencia de intensidad transmitida entre las
dos zonas directamente mediante un amplificador Lock-in. El movimiento oscilatorio se
usa como referencia para el amplificador Lock-in. Este procedimiento permite la
medicion directa de la transmitancia diferencial Al;, y por tanto de k, a través de un haz
modulado y sincronizado con el movimiento oscilatorio de la muestra. La Fig. 4.1 (izq)
muestra un esquema de la geometria de medida empleada en el reflectometro GOLD para
la aplicacion del método, donde hubo que emplear una pieza en forma de cufia para

permitir alcanzar el &ngulo de Brewster.

Sustrato

Radiacion incidente

\ Sustrato + AlF3

Portamuestras con cuna

05
6s \q

Movimiento lineal Lamina

Manipulador lineal
Sustrato

Figura 4.1: Izq: Configuracion de medida del método de las transmitancias diferenciales de

GOLD. Dcha: Configuracion de rayos cuando atraviesan las dos areas de la muestra.

4.2.2 Preparacién de muestras

Caracterizar Opticamente un material en todo el espectro requiere de la preparacion de
una serie de muestras que nos permitan hallar las propiedades Opticas del material
depositado. Para llevar a cabo este estudio he preparado cinco muestras. Las muestras

fueron depositadas por evaporacion térmica en la camara BB (3.1.4) y CE (3.2.1.1). La
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tabla 4.1 muestra los sustratos empleados, el intervalo espectral de operacion y la medida
experimental que se obtuvo de cada una de las muestras preparadas para la realizacion
de este estudio. Las laminas de igual espesor se depositaron en el mismo ciclo de vacio.
Todas las ldminas se depositaron aproximadamente a la misma velocidad de ~1 nm/s y

temperatura aprox. 250°C.

Tabla 4.1: Resumen de las muestras preparadas para la obtencion de las constantes

Opticas del AlF;.
Nombre Espesor de AlF; Sustrato Intervalo espectral de Técnica
muestra depositado (nm) caracterizacién Optica (nm) | Experimental
RVF 100 Vidrio 50-120 Reflectancia
flotado

RMGF2 100 MgF, 92.0-113.4 Reflectancia
TC Varias laminas Lamina C 58.4-106.0 Transmitancia
TLiF 37 LiF* 121.6-161.0 Transmitancia
E 37 Si 160-950 Elipsometria

* Depositado la mitad del sustrato.

La muestra RMGF2 no se ha utilizado en el procedimiento de obtencion de las n, k del
AlF;. Sin embargo, es una muestra que se depositd simultdneamente a la muestra RVF y

la utilizaremos en la reproduccion de las medidas experimentales.

4.2.3 Medidas experimentales
- Reflectancia en el UVE y UVL:

Las Figs. 4.2 y 4.3 muestran la reflectancia en incidencia normal medida para las

muestras RVF y RMGF2, respectivamente.
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Figura 4.2: Reflectancia experimental de la muestra RVF.
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Figura 4.3: Reflectancia experimental de la muestra RMGF2.
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- Transmitancia en el UVE:

Para realizar estas medidas, y debido a que no existen sustratos de material masivo que
transmitan en el UVE, utilicé como sustrato una ldmina de C de aprox. 5 nm de espesor
sostenida por una malla de Ni de 200lineas/pulgada cuya transmitancia es de ~80%. Estos
sustratos fueron fabricados por el grupo GOLD en un tiempo anterior, siguiendo una
minuciosa receta en su preparacion; para esta investigacion utilizamos sustratos
sobrantes. La Fig. 4.4 muestra una imagen del soporte utilizado para depositar las laminas
y el montaje del sustrato que permite medir la transmitancia de la muestra. La deposicion
de las laminas de AlF; se realiz6 en la camara de evaporacion (3.2.1.1) que cuenta con
un calefactor y nos permite depositar las sucesivas laminas que requieren este tipo de

muestras sin necesidad de exponerlas a la atmosfera tras cada deposicion.

Figura 4.4: (a) Imagen del carrillo porta-muestras usado para la deposicion y medicion de la
muestra sobre sustrato de C. (b) Marco de agarre de la muestra al carrillo porta-muestras con un

sustrato de C.
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Figura 4.5: Imagen en reflexion y campo oscuro del sustrato utilizado: rejilla de Ni con 5 nm de C
(a) x10 aumentos y (b) x50 aumentos. Las imagenes de la izquierda corresponden al sustrato, esto

es, la lamina de C de 5 nm, y las de la derecha al sustrato con una lamina de 75 nm de AlF;.

En primer lugar, medi la transmitancia del sustrato y posteriormente, deposité
sucesivamente distintos espesores de AlF; de 15, 30, 45, 60 y 75 nm, tras cada uno de los
cudles medi la transmitancia. El tope de laminas estaba definido por la extincion total de
la radiacion medible y/o roturas en la lamina/el sustrato debido a su fragilidad. En este
caso, las medidas obtenidas después de depositar la lamina que hacia un espesor total de
75 nm mostraron que la transmitancia con respecto a la ldmina anterior aumentaba en vez
de disminuir, lo que significaba que la lamina de AlF; sobre C habia sufrido importantes
roturas, probablemente debido al calentamiento de la ldmina que genera estrés entre las
laminas de AlF;y el sustrato [103]. La Fig. 4.5 muestra una imagen en campo oscuro del
sustrato antes de empezar a recubrir con AlF; (izq) y del sustrato con 75 nm de AlF;
(dcha), donde podemos observar un agujerito en la esquina superior derecha de la imagen
(b), que es representativo de la muestra y explica que una fracciéon demasiado grande de
la luz pase por los agujeros y por tanto la transmitancia aparente se incremente con la

lamina de 75 nm.

Una vez preparada cada una de las ldminas, medi su transmitancia en el UVE
seleccionando las longitudes de onda mas intensas que da la ldmpara de flujo continuo
de gas (3.2.1.1) alimentada con una mezcla de gases que contiene: He, Ne, Ar, N,. Una
vez obtenidas las transmitancias de las distintas laminas de AlF;, las normalicé al sustrato

(dividi la transmitancia del sustrato+lamina entre la transmitancia del sustrato sin
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recubrir) con el fin de descontar la absorcion del sustrato. La Fig. 4.6 muestra las
transmitancias experimentales; no presento el espesor de 75 nm por la mencionada

presencia de agujeros.

La ley de Beer-Lambert (2.2.6) hace que el logaritmo de transmitancia en cada longitud
de onda sea proporcional al espesor de la ldmina, y del término de proporcionalidad se
puede obtener k. La Fig. 4.7 muestra el logaritmo de transmitancia en funcion del espesor
para cada longitud de onda, asi como la pendiente del ajuste de la transmitancia en
funcién del espesor de la lamina de AlF; para tres longitudes de onda: 58.4, 74.2 y 87.6
nm. Como se puede apreciar, el ajuste es imperfecto. La aplicacion de la ley de Beer-
Lambert supone que el unico cambio al depositar la ldmina se produce en la
transmitancia. Esto supone despreciar los posibles cambios en reflectancia. Esta
aproximacion serd en general mas correcta cuanta mayor absorcidon se produzca en la
lamina de AlF;. Ademas, no se pudo hacer una medida de comprobacion de cada espesor,
lo que puede suponer una acumulacioén de errores en los espesores reales. La Fig. 4.8

muestra la k obtenida de los ajustes de la Fig. 4.7 para cada longitud de onda medida.

1 4 1 | 1 | | |
E () '3
0.1 - il
< 3 L = L
g . 8 0.1 =
8 h s ]
E 0.01 - L E ] |
w 3 w2
= ] =) 4
E b \.‘ E o o
= ] ° o—e—e Sustrato de C [ = 0.01 -3 ®— @ @ I15mmAlFs [~
0.001 E . ®—8—® Sustrato + 15 nm AlFz E @9 @30nm AlF;
] @88 Sustrato + 30 nm AIFs |- ] e 45 AlFs |
oo nm 3
] ®—8—® Sustrato + 45 nm AlIF: 4
0.0001 : : : ‘ O—O—OI Sus‘m\‘n+60 "T AlF; 0.001 : ‘ . 0‘ L OI()O nm‘ AlF3
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Figura 4.6: (a) Transmitancia de distintos espesores de AlF; sobre sustrato de 5 nm de C, (b)

Transmitancias de distintos espesores de AlF; normalizadas al sustrato.
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Figura 4.7: pendientes del ajuste de log (T) en funcion del espesor para las longitudes de onda
58.4,74.2 y 87.6 nm.
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Figura 4.8: k obtenido de la pendiente de ajuste de las medidas de transmitancia en funcion del

espesor depositado.
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- Transmitancia en el UVL:

En este intervalo aplicamos el método propuesto por GOLD, descrito en 4.2.1. A falta
del conocimiento de n del AlF;, los angulos de Brewster para cada longitud de onda se
calcularon a partir de las constantes opticas del MgF, a 250°C bajo la hipédtesis de que en
el UVL estos dos materiales son bastante parecidos. Por otro lado, fue necesario disefiar
un porta-muestras especial con cufia (¢ = 32°) para poder alcanzar el angulo de
Brewster, dado que nuestro carrillo porta-muestras (Fig. 3.11) estd pensado para medir
la transmitancia en dngulos cercanos a la normal. La Fig. 4.9 muestra una imagen del
porta-muestras con cufia utilizado en estas medidas. La Fig. 4.10 muestra las medidas de
transmitancia diferencial llevadas a cabo sobre la muestra TLiF y la k obtenida para cada
longitud de onda aplicando la ecuacion 4.1. Este procedimiento esta descrito con mas

detalle en la referencia [102].

Figura 4.9: Porta muestras con cuiia utilizado en las medidas de transmitancia diferencial para

operar en angulo de Brewster.
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Figura 4.10: k en funcion de la longitud de onda obtenida directamente mediante el método de la

transmitancia diferencial.

- Elipsometria:

Medi la muestra E (37 nm de AlF; sobre sustrato de Si) por elipsometria con un angulo
de incidencia de 74°. Ajusté las medidas de elipsometria a un modelo consistente en un
sustrato de Si, una lamina de 6xido (SiO,) de 2 nm (para incluir el 6xido nativo) y la
lamina de AlF; de 37 nm de espesor. En ese modelo encontré un buen ajuste describiendo
la [amina de AIlF; con un oscilador de Lorentz (OL), con el que calculé n y k en el
intervalo espectral medido por elipsometria. La Fig. 4.11 muestra las medidas de
elipsometria y los ajustes obtenidos con un OL. La tabla 4.2 muestra los pardmetros del
ajuste del OL. La Fig. 4.12 muestra las constantes obtenidas del ajuste del OL, que se

han extendido a longitudes de onda mas largas que las medidas.
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Figura 4.11: Medidas de elipsometria y ajuste describiendo la lamina de AlF; con un OL.
Tabla 4.2: Parametros de ajuste del OL que ajusta las medidas de elipsometria.
Amplitud del oscilador A 1.8416
Anchura del oscilador (um) y 3.75x10"
Energia central del oscilador (pm) | E, 4.63x10
Espesor (nm) 37
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Figura 4.12: ny k correspondiente a un OL obtenido del ajuste de las medidas de elipsometria.
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4.3 Obtencién de un conjunto congruente de constantes 6pticas para el AlF,;

El célculo de un conjunto congruente de constantes Opticas para laminas de AlF;
depositadas a aprox. 250°C se llevo a cabo siguiendo el método iterativo descrito por
Rodriguez-de Marcos et al. [99]. A partir de ahora me referiré a este método como
“método congruente”. El método se basa en el doble analisis de Kramers-Kronig. Las
integrales de Kramers-Kronig relacionan la parte real de una funcion compleja con su
parte imaginaria. Uno de los andlisis de Kramers-Kronig se realiza en reflectancia y el
otro en k. Aunque ya se habia dado una informacién introductoria sobre las relaciones de
Kramers-Kronig en el epigrafe (2.1.2), se reproducen aqui por claridad. Las integrales de

Kramers-Kronig que utilizaremos son:

_ _E 5 roIn[REEND] -,
O(E)= —=P[ — o dE 4.3)
2 oo E'k(E’ ,
n(E)—1= - Pfo 5'2552) dE (4.4)

donde P denota el valor principal de Cauchy. La ec. 4.3 relaciona la reflectancia con su
fase y la ec. 4.4 relaciona k con n. Cada integracion se lleva a cabo en todo el espectro,
mientras que las medidas experimentales se realizaron en el intervalo 50-950 nm, por lo
que he tenido que realizar las siguientes extrapolaciones en los datos experimentales. En
la region espectral de los rayos X (30 eV-30 keV), he utilizado los datos semiempiricos
de Henke et al. [86], obtenidos de la base de datos, BD online del Cenfer for X-Ray
Optics, CXRO del Lawrence Berkeley National Laboratory. En esta web podemos
descargar las constantes Opticas, asi como la reflectancia, por lo que los datos requeridos
dependiendo de la iteracion en esta region espectral fueron extraidos de esta BD, para
una densidad de 2.74 g/cm’. A partir de 30 keV utilicé datos de Chantler et al. [104]. Por
otro lado, por debajo de 1.3 eV extrapolé los datos del OL obtenido del ajuste de las
medidas de elipsometria (ver Fig. 4.2), del que tomé k o reflectancia dependiendo de la

iteracion.

Veamos como se obtienen las constantes Opticas a partir de la primera integral de
Kramers-Kronig. La reflectancia en amplitud r es una magnitud compleja, en que el
modulo representa la variacion de intensidad del campo eléctrico de la luz reflejada en
una intercara, y equivale a R" (en que R es la reflectancia en intensidad que se suele

medir), y la fase ¢ representa el cambio de fase del campo eléctrico debido a la reflexion.

86



Capitulo 4: Obtencion de las constantes opticas del AIF3

r = RY/2e%0 (4.5)
donde R'/? representa el médulo y @ la fase del niimero complejo r.

La reflectancia compleja en incidencia normal desde el vacio para una sola interfaz se

relaciona con las constantes Opticas de la siguiente manera:

_ (n+ik)-1 46
T (n+ik)+1 (4.6)
Para obtener n y k de r basta con invertir la ec. 4.6, que toma la forma:
. 1+
n+ ik = — 4.7)
1-r

Se trata de una ecuacion en los nimeros complejos en que tenemos dos incognitas, n y k,
y dos datos: la reflectancia y la fase, obtenida mediante el anélisis de Kramers-Kronig
segun la ec. 4.3. Para aplicar correctamente este procedimiento, la ldmina del material
debe ser opaca en el intervalo espectral para el cual se aplica, esto es, no debe haber
contribuciones a la reflectancia que provengan de la cara trasera de la [amina del sustrato,

etc.
A continuacidn, se expone el proceso iterativo de calculo de n, k de AlF; paso a paso.

1) Construimos un conjunto inicial {R,} para realizar la primera integracion de
Kramers-Kronig en R-@ (ec. 4.3). La tabla 4.2 muestra las fuentes de donde se han

obtenido los datos que forman este conjunto. De la ec. 4.3 obtenemos ¢, con la ec.
4.5 obtenemos la reflectancia compleja y con la ec. 4.7 obtenemos el primer

conjunto {n;, k;}.

Tabla 4.2: Fuentes de los datos iniciales R..

Intervalo espectral (nm) Fuente de obtencion de R,
A< 41 CXRO+ Chantler
30-114 Experimental
114-190 Calculada con (n,k) MgF,
190-950 Célculo con (n,k) del OL
A > 950 Extrapolacion mediante el mismo OL
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2) Para realizar la primera integracion de Kramers-Kronig en n-k, construimos un

3)

4)

conjunto inicial {k.}. La tabla 4.3 muestra las fuentes de donde se han obtenido los
datos que forman este conjunto. Aplicamos la segunda integral de Kramers-Kronig

dada por la ec. 4.4, y obtenemos {n,, k.}.

Tabla 4.3: Fuentes de los datos iniciales k..

Intervalo espectral (nm) Fuente de obtencion de k.
A< 41 CXRO+ Chantler
50-106 Experimental (T vs. espesor)
121-161 T diferencial (ec.4.1)
160-950 K obtenida del OL
A > 950 Extrapolacion mediante el mismo OL

Para realizar la tercera iteracion del método, volvemos a integrar 4.3 en la que
construimos un nuevo conjunto {R,}. La tabla 4.4 muestra las fuentes de donde se
han obtenido los datos que forman este conjunto. Aplicando la integral de Kramers-

Kronig dada por la ec. 4.3 obtenemos el conjunto {ns, k;}.

Tabla 4.4: Fuentes de los datos iniciales R..

Intervalo espectral (nm) Fuente de obtencién de R,
A< 41 CXRO+ Chantler
50-114 Experimental
114-190 Célculo con {n,, k.}
190-950 Célculo con (n, k) OL
A > 950 Extrapolacion mediante el mismo OL

Para realizar la ultima iteracion, se integra por segunda vez la ec. 4.4. Para ello
partimos del conjunto inicial {k;}. La tabla 4.5 muestra las fuentes de donde se han
obtenido los datos que forman este conjunto. El conjunto {ng., ke.i} obtenido en
esta ultima iteracion, es el conjunto de constantes Opticas congruentes que hemos

tomado como final. El conjunto {ks.} es el mismo que {k;}, ya que en esta cuarta
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iteracion solo n se ha generado de nuevo. La Fig.4.13 muestra las constantes

obtenidas de aplicar el método congruente.

Tabla 4.5: Fuentes de los datos iniciales k.

Intervalo espectral (nm) Fuente de obtencion de k;
A< 41 CXRO+ Chantler
50-114 ks
114-160 T diferencial (ec.4.1)
160-950 ks
A > 950 Extrapolacion mediante el mismo OL
2 IIII\I\I‘ HHHH' IHIIH\‘ IHHIV‘ HIHH\l I\HI\H‘ H\I\IH‘ \IIH\l\l HHIH‘ IHI\I\I‘ \IHIH\l HHI\H‘ IHHI\I‘ Lo 100 = HIIJIII HllIUll HHIIIA Hll\l\l‘ HHM' HUHLA |H|U\I‘ HlULﬂl HUHU\ |H|U\|‘ HlUlJI HUHH[ |H|LH|‘ HlU”E
(a) E (b)E
= 124 SEECERTY —; 3
0.8 | 10 —; *
0'4 IIIITIW‘ THWIV' IHII\W IHHIW‘ HIWTV' IWIW !HIW’" TIIWIVl HUI” IHITW TIITIWl HUWV IHIW TTTIm 10’ = HII\I\‘ \II\IH\l HHI\I\‘ IJII\I\I‘ \IHHH' HHI\I\‘ IHI\I\I‘ \IIHH\l HHI\I\‘ IHI\I\I‘ \IIHI\‘ HHI\I\‘ IHIU\I‘ \IIHH_
10° 10’ 10 10’ 10 10° 10’ 10 10’ 10
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 4.13: Constantes Opticas congruentes para el AlF; depositado a 250°C, (a) n, (b) k.

Una vez que hemos calculado las constantes dpticas, comprobamos como reproducen las
medidas experimentales. Para ello, con las constantes obtenidas reproduje con IMD cada
una de las medidas experimentales realizadas sobre las muestras de la tabla 4.1, lo que se
muestra en las figuras 4.14 a 4.17. Las medidas obtenidas por transmitancia diferencial
no se representan porque se dejaron fijos los valores de k obtenidos en la medida descrita
en los epigrafes 4.2.1-4.2.3. Por otro lado, en la Fig. 4.16 se aprecia un progresivo
alejamiento entre medida y calculo en las longitudes de onda mas cortas para la lamina

de 60 nm y, en menor medida, para la de 45 nm que pueden deberse a la existencia de
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agujeros en una fraccion de area superior a 0.001, que pueden dar lugar a que la
transmitancia aparente se incremente debido a que una parte de la luz atraviesa la fraccion
de area con agujeros sin absorcion alguna. Las constantes Opticas utilizadas para los

sustratos, proceden del banco de constantes Opticas que incorpora el software IMD.

0.2 I | | | | |
® o e Cilculo
0.16 ® ©® @ Experimental B
K= | I
Q  0.12 L
=)
<
+~
133 i L
=
o 0.08 -
o~
0.04 — -
0 \ T \ ' I I
40 60 80 100 120

Longitud de onda (nm)

Figura 4.14: Reflectancia experimental y calculo con las constantes obtenidas de una lamina de

100 nm de AlF; sobre sustrato de vidrio flotado.

0.12 \ \ |

0.08 |

Reflectancia

\ I ' \ ! I
90 95 100 105 110 115

Longitud de onda (nm)

Figura 4.15: Reflectancia experimental y calculo con las constantes obtenidas de una lamina de
100 nm de AlF; sobre sustrato de MgF,.
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Figura 4.16: Transmitancia experimental y calculo con las constantes obtenidas de varios

espesores de AlF;.
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Figura 4.17: Medida experimental de elipsometria y calculo con las constantes obtenidas de una

lamina de 37 nm de AlF; sobre sustrato de Si.
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4.4 Evaluacion de la congruencia de constantes opticas

La congruencia de las constantes se puede evaluar mediante las llamadas reglas de suma:

2,2
h wp

J, E'k(E")dE' = 4.8)

fooo["l(E') —1]dE" =0 (4.9)

en que la ec. 4.8 se denomina regla de suma 7[48], mientras que la ec. 4.9 se denomina
regla de suma inercial [48]. La regla de suma £/ da una medida del nlimero total de
electrones del atomo o molécula, mientras que la regla inercial indica que el valor
promedio de n a lo largo del espectro electromagnético es unitario. Estas reglas de suma
permiten evaluar la congruencia global del conjunto n, k obtenido en todo el espectro
electromagnético, sin dar informacion de posibles problemas en subintervalos. El grupo
GOLD introdujo la novedad de aplicar funciones ventanas (WF) a las reglas de suma
[48,101], de forma que la evaluacion de la congruencia se puede sintonizar en el intervalo
espectral de interés; eso permite averiguar qué intervalos concretos no son congruentes
o lo son en menor medida. Una WF es una funcién compleja, analitica y que cumple las
mismas condiciones de paridad y en el infinito que deben cumplir las constantes Opticas.
Para que la WF pueda seleccionar un cierto intervalo del espectro se hace que tome un
valor maximo en ese intervalo y que decaiga lo mas rapido posible fuera de él. Por
ejemplo, el OL cumple los requisitos para ser WF. En la Ref. [101], se definieron WFs a
partir de superposicion lineal de osciladores de Lorentz; de entre ellas, en este trabajo he

utilizado la funcion H, [101], que se define como:

F (E) ==[Log(E? — E? — iy,E) + Log(Ef — E? — iy,E) — 2Log(E% —

E? — iy, E)] (4.10)

SR

donde E, y E, representan el intervalo de la WF con mds peso y Y, y Y. representan el
ancho espectral en que la parte imaginaria de la ventana cae bruscamente fuera del
intervalo [E\-E.]. Ey, = (E1E;)Y? v, = v1E,/ELY v12 = (v1 + v2)/2. Las funciones ventana se

pueden aplicar a un intervalo de energias especifico, seleccionando los valores E; y E,.
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El uso de la WF dada por la ec. 4.10 dio lugar a su vez a nuevas reglas de suma [101]:

J;" E'"2Re{F (E))[N(E") — 1}dE’ = 0 @i
J, E'"*Im{F (E)[N(E") — 1]}dE’ = @.12)
J,”E"°Re{F (E)[N(E") — 1}dE’ = 0 @.13)
J, E"tim{F (E)[N(E") — 11}dE’ = 0 (4.14)
J, E"*Re{F (E)[N(E") — 1}dE' = 0 (4.15)

2,.2
mh wp

J, E®Im{F(E)[N(E") — 1]}dE’ = — lim E?Re[F(E)] @.16)

donde a)lz, = Neez/mgo y N, = N, Z, donde Z es el nimero atdbmico y N, y N son la
densidad de electrones y de atomos, respectivamente, en el material, cuyas constantes
opticas vienen dados por N(E) = n (E) +1 k(E). e, m, &, y A corresponden a la carga y
masa del electron, la constante dieléctrica del vacio y la constante de Planck,
respectivamente. Las ecs. 4.12-4.15 son expresiones similares a la regla de suma inercial,

mientras que la ec. 4.16 es una version modificada de la regla de suma f.

Veamos los criterios que he usado para evaluar la congruencia de las constantes opticas
mediante las reglas de suma con WF. La regla de suma f{(ec. 4.16) se puede expresar de

la forma:

— 4me 1 ®© 3 AN I
Merf = mhome T FPRe ) J, EPIm{F(E)[N(E") — 1]}dE" = Z (4.17)

en que se ha despejado Z; el perfecto cumplimiento de la regla de suma daria Z como

resultado de la integral; en este caso, como se trata de un compuesto, el nimero de
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electrones tendria que ser el total de una molécula de AlF;, esto es, 40. En la practica esto
no serd exactamente asi, por lo que al resultado de la integral lo he denominado ntimero

eficaz de electrones, n.s, nimero que compararemos con el mencionado valor de 40.

En cuanto a la regla de suma inercial dada por la ec. 4.9, necesitamos un criterio para
evaluar su congruencia. Altarelli y Smith [49] definieron el siguiente parametro de
verificacion para evaluar cuanto de cerca de cero estd la integral calculada para un
conjunto de datos experimentales que se conocen solo en energias de fotones discretas e

implican imprecisiones:

Iy n(E)-1]dE
I ln(E)-11dE

¢ = (4.18)
Shiles et al. [105] propusieron que unos valores aceptables de & deberian situarse entre -
0.005 y +0.005. Podemos definir un parametro similar para las nuevas reglas de suma

inerciales con funcién ventana;:

Iy’ E™Re{F (E)[n(E)-11}dE
J;” EM|Re{F (E)[n(E)-1]}dE

&= (4.19)
Para evaluar el parametro £ definido en la ec. 4.19, utilizaremos el mismo intervalo valido
definido por Shiles et al. [105]. La Fig. 4.18 muestra el resultado de la aplicacion de las
reglas de suma definidas por las ecs. 4.11 a 4.15 a las constantes Opticas obtenidas para
el AlF;. Cuando la ventana se centra en una energia E., se obtiene un valor deg. El
parametro E, se hace recorrer todo el espectro y para cada valor se obtiene el pardmetro
& aplicando cada una de las reglas de suma 4.11 a 4.15. Los parametros de ventana
utilizados fueron i—i= 3y y=0.01E;. La Fig. 4.18 muestra que el parametro & se
encuentra bien lejos de los extremos marcados por el criterio de Shiles en un intervalo
espectral mas amplio que el de medida, lo que muestra una buena congruencia en cada

parte del espectro.
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Figura 4.18: (a) Reglas de suma inerciales en funcion de la energia central de la ventana E,; la
leyenda representa el exponente al que esta elevada la energia en las ecs. 4.11 a 4.15; las lineas
verdes indican los limites propuestos por Shiles. (b) Numero efectivo de electrones n. en funcion

de la energia central de la ventana obtenido aplicando la regla de suma f(ec. 4.16).

En la aplicacion de la regla de suma finterviene la densidad del material. Por una parte,
en el estudio de la temperatura 6ptima del AlF; (epigrafe 5.2) obtuvimos una densidad de
2.88 g/cm’ para la lamina de AlF; depositada a 250°C. Por otra parte, en el estudio de
optimizacion de las variables de deposicion (epigrafe 5.3), en el que todas las muestras
fueron preparadas a 250°C, obtuvimos densidades comprendidas entre 2.65 y 2.88 g/cm’.
Tenemos por tanto un intervalo de posibles valores de la densidad. En este caso, hemos
usado una densidad de 2.74 g/cm’ como valor representativo de las densidades obtenidas.
Para esta densidad, el nimero eficaz de electrones obtenido es 41.04 en comparacion de
40 que es el valor de referencia, lo que se aleja un 2.6%. Este alejamiento se puede
considerar aceptable y esta en el orden del error obtenido para otros materiales cuyas
constantes opticas y congruencia han sido calculadas en nuestro laboratorio. El valor de
ner que se obtiene de aplicar la regla de suma f disminuye al aumentar la densidad que se
introduce en la ec. 4.17. De esta manera, podriamos obtener el valor tedrico n.; =Z= 40
con una densidad de 2.81 g/cm’, que esta dentro del intervalo de densidades anterior, por
lo que una posible fuente de incertidumbre en este calculo estd en la densidad real de las

laminas de AlF; empleadas en las medidas de este capitulo. Por tanto, podemos concluir
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que las constantes han superado satisfactoriamente los tests realizados mediante reglas

de suma con WF.

4.5 Conclusiones

He obtenido un conjunto de constantes Opticas congruentes para laminas de AlF;
depositadas a 250°C a través del método iterativo descrito en el articulo [99]. Para evaluar
la congruencia de las constantes Opticas utilicé el método descrito en el articulo [101], en
el que se aplican funciones ventanas a las reglas de suma. El conjunto obtenido paso
satisfactoriamente los test de congruencia aplicados. Los resultados mostraron una
desviacion del 2.6% en el nimero eficaz de electrones para una densidad de 2.74 g/cm’,
desviacion que se considera aceptable. Los valores obtenidos para el parametro de Shiles
distan mucho de los valores extremos propuestos &e [—0.005, +0.005], lo que muestra un
excelente cumplimiento de las diferentes reglas de suma inerciales. Las constantes
Opticas obtenidas ajustan razonablemente las diferentes medidas opticas desde el UVE

hasta el visible que se utilizaron para su obtencion.

Podemos concluir que el conjunto obtenido de constantes Opticas congruentes, nos

permitira realizar disefios precisos de MLs que incluyan laminas de AlF.
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Capitulo 5: Optimizacién de las variables de deposicion
de laminas de AIF; en espejos de Al de alta reflectancia
enel UVL

En este capitulo se presenta una amplia caracterizacion del AIF; como protector del Al
en espejos sintonizados en el UVL. El epigrafe 1 esta dedicado a la obtencion de la
temperatura Optima de deposicion para el AlF;. El epigrafe 2 estd dedicado al estudio de
la optimizacion de otras variables de deposicion sobre espejos calentados: método de
deposicion, velocidad de deposicion y ritmo de enfriamiento del sustrato. El epigrafe 3
estd dedicado a la optimizacion de las variables de deposicion en espejos preparados a
temperatura ambiente: velocidad de deposicion del AlF; y uso de una lamina semilla de
Ti.

5.1 Introduccién

Uno de los dispositivos Opticos mas solicitados en el intervalo del UVL son los espejos
de banda ancha. El aluminio (Al) es el Gnico metal que refleja eficientemente tanto el
UVL como parte del UVE [25,106]. Sin embargo, a pesar de sus excelentes
caracteristicas, el Al presenta ciertos inconvenientes. El mas significativo es su rapida
oxidacion tras ser depositado, incluso en condiciones de ultra alto vacio (UHV). Esta
capa de oxido nativo, aunque es muy fina, absorbe la radiacion del UVL, lo que reduce
drésticamente la reflectancia del Al [107]. Una soluciéon a este problema es proteger
rapidamente el Al mientras estd en vacio con un material transparente en el intervalo de
operacién [29,108,109].

Existen pocos materiales en la naturaleza que sean transparentes en el UVL y que puedan
servir como lamina protectora para un espejo de Al. Entre los materiales que mantienen
su transparencia hasta longitudes de onda mas cortas dentro del UVL se encuentran
algunos fluoruros. El fluoruro con la menor longitud de onda de corte, cut-off, es el LiF

~102 nm y es por tanto el material que puede extender la reflectancia del Al hasta una
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longitud de onda mas corta [30,33,110]. Sin embargo, el LiF es un material higroscopico,

lo que dificulta su uso.

El fluoruro mas utilizado para proteger los espejos de Al es el MgF,, con un cuf-off'en
torno a 115 nm [100], ademéas de un comportamiento estable a lo largo del tiempo. Los
espejos de Al protegido con MgF, datan del 1959, cuando Hass y Tousey descubrieron
que el Al protegido con MgF, mantenia una alta reflectancia en el UVL al depositar

ambas laminas por evaporacion en vacio [29].

La deposicion de muchos materiales, incluidos el Al y el MgF,, por evaporacion a
temperatura ambiente, RT (Room Temperature), da como resultado laminas con
crecimiento columnar, lo que se traduce en laminas porosas. Esto es debido a la baja
movilidad de las moléculas que se afiaden a la lamina que crece, que dan lugar a
imperfecciones tales como una gran porosidad, que favorecen la contaminacioén del
recubrimiento, y por tanto la eficiencia disminuye. Por otro lado, el crecimiento columnar

también genera pérdidas por scatfering.

Ademas del MgF, y del LiF, disponemos de otro fluoruro con amplia transparencia en el
UVL: el AlF;, que tiene su cut-off en ~108 nm, ligeramente mas corta que el MgF,
[100,20]. ElI AlF; como material protector del Al ha recibido poca atencion hasta los
ultimos afios, debido, en gran parte, a la exitosa combinacion AI/MgF,. Sin embargo, se
han publicado intentos alentadores de preparar espejos de Al/AIF; [23,111]. En estos
intentos, se ha depositado el AlF; por evaporacion. También se ha probado a depositar la
lamina de AlF; por Atomic Layer Deposition (ALD) [112]. Asimismo, recientemente se
ha publicado un estudio en el que, a través de un plasma NF; y SF, aplicado sobre un
espejo Al sin proteger y oxidado, se elimina la lamina de oxido nativo del Al y se
proporcionan atomos de F para el crecimiento de la lamina protectora de AlF; [113].
Aunque estas otras técnicas mencionadas podrian desarrollarse para producir espejos
competitivos, en este estudio nos centramos unicamente en AlF; depositado por
evaporacion, que es la técnica clésica utilizada en espejos para UVL. Dada la reducida
experiencia disponible con espejos de Al/AlF; y la inestabilidad de los espejos de AI/LiF,
en la practica los Uinicos espejos consolidados son los de AI/MgF,. Como hemos visto,
estos tienen sus imperfecciones, tal como la porosidad, que los hace sensibles a la
atmosfera de almacenamiento. Visto los resultados alentadores de los espejos de AI/AIF;,

en este trabajo de doctorado me he propuesto estudiar estos ultimos espejos en mayor
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amplitud de la disponible hasta la fecha, para conocer si sus propiedades los hacen

competitivos con los tradicionales espejos de AI/MgF..

Hay dos parametros principales de la deposicion que afectan a la reflectancia de los
espejos de Al protegidos con MgF, preparados por evaporacion: la velocidad de
deposicion de la lamina de Al y de la ldmina protectora, y la temperatura de deposicion
de esta ultima. Asi, la reflectancia de los espejos de Al crece con la velocidad de
deposicion [114]. En cuanto a la temperatura de deposicion, se presenta un dilema debido
a que la lamina de fluoruro (esto es aplicable tanto al AlF; como a MgF, y LiF) crece mas
transparente cuanto mayor es la temperatura del sustrato [115,116], mientras que la
rugosidad de la ldmina de Al aumenta con la temperatura de deposicion [117]; este
comportamiento se atribuye al aumento del ancho del grano con la temperatura en las
peliculas de Al y por ende de la rugosidad de la superficie [115, 116, 118]. La rugosidad
reduce la reflectancia y su efecto crece al disminuir la longitud de onda, por lo que es
muy importante en espejos para el UVL. Para resolver el referido dilema, Quijada et al.
[33] crearon un novedoso método que consiste en tres pasos para depositar espejos, donde
el Al y una ldmina ultra fina de fluoruro se depositan a RT (para proteger el Al
rapidamente con el fin de evitar su oxidacion) y a continuacion se calienta el espejo para

completar el resto de la lamina de fluoruro.

Este método habia sido probado en espejos tipo Al/MgF, y Al/AIF; con exitosos
resultados [23, 33,119]. Un efecto beneficioso similar se ha observado depositando el Al
y el fluoruro a RT y calentando el espejo a posteriori (recocido) [119]. En un estudio
llevado a cabo por el grupo GOLD en el que he participado, se encontrdo que la
temperatura optima de deposicion del MgF, como protector del Al en espejos es 250°C
[120].

Hasta ahora hemos comentado los principales problemas para obtener un espejo de alta
reflectancia en el UVL. Pero ademés de los inconvenientes presentados, existe otro
fenomeno que reduce la eficiencia de los espejos en este intervalo espectral: la excitacion
de los plasmones superficiales (Surface Plasmons, SP). Este fendmeno ocurre en la

superficie del metal, en este caso el Al.

Los metales se pueden describir con un modelo de electrones libres, como el Al, se
produce una absorcion debido a la excitacion de un modo resonante de SP. Este efecto
se manifiesta en la reflectancia, donde se observa un descenso en torno a la frecuencia

del SP. El acoplamiento entre la onda incidente y el modo SP se produce a través de la
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rugosidad de la superficie del metal [121]. Si la onda incide sobre el metal desde el vacio,
la caida de reflectancia asociada a la excitacion de SP se centra aproximadamente en
V22, donde 1, es la longitud de onda del plasma de electrones libres. En el caso del Al,
A, €s 83.5 nm, lo que situa el pico de la caida de reflectancia en torno a los 118 nm. No
obstante, cuando la onda incide sobre el metal desde un dieléctrico con constante
dieléctrica ¢, la caida de reflectancia se desplaza hacia longitudes de onda mas largas,
segun la expresion /1 + €, 1, [121]. En el caso especifico de AI/AIF;, el SP tiene un pico
nominal alrededor de 165 nm. En la practica, la caida real de reflectancia suele alcanzar
su maximo en una longitud de onda ligeramente mayor y se extiende sobre una banda

relativamente amplia; el ancho aumenta con la constante de amortiguamiento del metal
[53].

La absorcion de SP es inducida por los vectores de onda espaciales de la rugosidad
superficial que son mas grandes que el vector de onda de la radiacion incidente [53]. Esto
implica que el acoplamiento de la radiacion al modo SP es generado por la rugosidad de
corto alcance, que puede visualizarse como estructuras granulares mas pequefias que la
longitud de onda de la radiacion incidente. Por otro lado, las componentes de largo
alcance de la rugosidad inducen la dispersion angular de la radiacidn, scattering. Por
tanto, ambas componentes de la rugosidad tienen un efecto negativo sobre la reflectancia
de un espejo de Al en el UVL.

Recientemente, Stempthuber et al. [122] observaron una reduccién significativa de la
rugosidad en peliculas de Al depositadas sobre semillas de Ti y Cu. La reduccién de
rugosidad observada fue mas pronunciada en el caso de la semilla de Ti en comparacion
con la de Cu. En un estudio realizado por el grupo GOLD, en el cual participé, se
analizaron los efectos de una lamina semilla en espejos de Al/MgF, [123], donde una
parte del espejo crecio sobre una semilla de Ti y la otra parte sin semilla. Los resultados
obtenidos mostraron una notable mejora en la reflectancia del espejo que creci6 sobre la

semilla de Ti, especialmente en la banda asociada al SP.

En este capitulo, se presenta un analisis exhaustivo sobre las variables de deposicion del
AlF; como protector del Al en espejos de alta reflectancia para el UVL. En el primer
epigrafe, se aborda el estudio de la temperatura dptima de deposicion del AlF;, utilizando
el método descrito por Quijada et al. [33]. En el segundo epigrafe, se analizan las

variables de deposicion: velocidad de deposicion del AlF; y velocidad de enfriamiento
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del sustrato, donde se consideraron tanto la deposicion en caliente (método caliente)
como la deposicion en frio seguida de un calentamiento posterior (recocido). Finalmente,
en el tercer epigrafe, se analiza el efecto de las variables de deposicion y de una semilla

de Ti en espejos Al/AIF; preparados a RT.

5.2 Temperatura 6ptima de deposicion del AlF; como protector de espejos de
Al

Como mencioné en la introduccidn, calentar el sustrato antes de la deposicion del
fluoruro mejora significativamente las propiedades Opticas de éstos. En particular, se
reduce la absorcion del fluoruro en las longitudes de onda cercanas a su cut-off. Se ha
demostrado que el calentamiento ofrece beneficios en espejos de Al/MgF,[35], AI/LiF
[115,119] y AI/AIF;[23]. Como he comentado en la introduccién, M. Quijada propuso
un método de deposicion de tres pasos que se basa en depositar el fluoruro en caliente. A
partir de ahora, me referiré a este procedimiento como “método en caliente”. El citado
estudio solo se probd para una temperatura. Por tanto, mi primer objetivo fue determinar
la temperatura 6ptima del sustrato durante la deposicion de la ldmina de AlF; para obtener

la maxima reflectancia.

5.2.1 Procedimiento experimental

Se prepararon un total de 8 espejos (organizados en 4 ciclos, con dos espejos en cada
uno), con un rango de temperaturas de RT y desde 100°C hasta 350°C en intervalos de

50°C. Los espejos se prepararon utilizando el método de deposicion en caliente.

El proceso experimental se desarrolld de la siguiente manera. En un mismo ciclo de
vacio, se realizaron dos depositos distintos sobre un unico sustrato, un vidrio flotado de
50.8 mm x 50.8 mm. Para ello, fue necesario utilizar un obturador secundario. La Fig.
5.1 ilustra el esquema del sustrato y obturador, que permiten la deposicion de dos
muestras independientes. Primero se depositaba el espejo a la temperatura mas alta (Zona
A), y luego el segundo, a 50°C menos que el primero (Zona B). Aunque ambos espejos
de Al/AIF; eran independientes, al calentar el sustrato para proteger el segundo espejo, el
primero suftria un recocido. La eleccion de proteger el segundo espejo a una temperatura

inferior a la del primero se basé en la hipotesis de que el recocido del primer espejo,
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realizado a una temperatura considerablemente mas baja que la de la deposicion de su
capa protectora, no tendria un efecto significativo sobre su reflectancia. De este modo,
fue posible preparar dos espejos con AlF; depositado a diferentes temperaturas en el

mismo ciclo de vacio.

e
«

Manipulador

lineal

2

Posicion: 0 1

Figura 5.1: Esquema del sistema sustrato/obturador utilizado para la deposicion de espejos a dos
temperaturas distintas en un mismo ciclo de vacio. El obturador se encuentra en la posicion 1,
tapando una de las mitades del sustrato (zona A). Cuando el obturador esté en la posicién 0, el

sustrato esta completamente destapado, y cuando se encuentra en la posicion 2, tapa la otra mitad

del sustrato (zona B).

La linea Lyman-a del H (121.6 nm) es de gran relevancia en diversas areas cientificas,
como la astrofisica, fisica solar y fisica de la atmdsfera. Por esta razon, se optimizé el
espesor de AlF; para maximizar la reflectancia en esta linea, estableciéndose dicho
espesor en 25 nm, mientras que el espesor de Al se fij6 en 70 nm. Este ultimo es un
espesor tradicionalmente utilizado para ldminas de Al en el UVL, ya que es
suficientemente grueso para minimizar las pérdidas por transmitancia, al tiempo que es
lo suficientemente fino para no incrementar la rugosidad superficial ni las pérdidas
asociadas por scattering. La tabla 5.1 muestra el nombre de cada espejo preparado, la
temperatura del sustrato durante la deposicion del AlF; de cada espejo preparado, y la
velocidad media alcanzada durante la deposicion de cada lamina. Las tasas promedio de
calentamiento y enfriamiento del sustrato fueron de aproximadamente ~4°C/min y

~1°C/min, respectivamente.
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Tabla 5.1: Parametros de deposicion de los espejos de Al protegido con AlF;

depositado a diferentes temperaturas

Nombre de la Temperatura del sustrato para la Velocidad Al Velocidad

muestra deposicion de 1a lamina de AlF; (°C) (nm/s) AlF; (nm/s)
MRT Temperatura ambiente ~22 5.0 0.7
M100 100 6.5 0.7
M150 150 14.0 1.0
MI150A 150 recocida a 200 10.0 0.7
M200 200 6.0 0.8
M250 250 10.0 1.0

Se prepard una muestra a 150°C, que por error se recocid a 200°C (denominada M150A).
Por otro lado, los resultados de los espejos preparados a 300°C y 350°C no se incluyen,
ya que la deposicion a esas temperaturas causdé un deterioro drastico; esto puede
observarse en la imagen de la Fig. 5.2. La Fig. 5.3 presenta las imagenes obtenidas con
el microscopio dptico, tanto por reflexion (campo oscuro) como por transmision (campo
claro), de la muestra preparada a 350°C. En estas imagenes se pueden apreciar islas por
reflexion y pinholes (agujeritos) por transmision, lo que indica que la alta temperatura

afectd negativamente a la lamina de Al, y, en consecuencia, al espejo.

Figura 5.2: Imagen de los espejos preparados a 300°C (izq) y 350°C (dcha).
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Figura 5.3: Imagenes con el microscopio optico de la muestra preparada a 350°C (a) reflexion en

campo oscuro y (b) transmision en campo 0scuro.

5.2.2 Resultados
5.2.2.1 Reflectancia en el UVL

Una vez preparados los espejos y tras una breve exposicion a la atmosfera (~1 hora),
medi la reflectancia en el UVL con incidencia cercana a la normal (~5°). La Fig. 5.4

muestra la reflectancia obtenida para cada uno de los espejos recién preparados.
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Figura 5.4: Reflectancia en funcién de la longitud de onda de los espejos de Al/AlF; preparados a

distintas temperaturas del sustrato.
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Las reflectancias de la Fig. 5.4 muestran una clara tendencia de mejora a medida que
aumenta la temperatura del sustrato. La reflectancia dptima se alcanza para el espejo
preparado a ~250°C. Las reflectancias de las muestras M100 y M150A estén ligeramente
desplazadas hacia la derecha, lo que sugiere que el espesor de la ldmina de AlF; es algo
mayor al 6ptimo para lograr la maxima reflectancia posible en 121.6 nm. La temperatura
de deposicion de AlF; influye en su densidad y en su indice de refraccion de manera
dificil de predecir y esto genera incertidumbre en el espesor Optimo para cada

temperatura, lo que explica que la reflectancia de algunos espejos esté algo descentrada.

En la Fig. 5.4 se observa una caida en la reflectancia centrada alrededor de 160 nm, la
cual se puede atribuir principalmente a la excitacion de SP. En particular, la muestra
M150A muestra una caida menos pronunciada en la banda de SP, lo que podria indicar
que esta muestra es menos rugosa que las demas, dado que la excitacion de SP requiere

de la presencia de rugosidad.

Para evaluar la estabilidad temporal de las muestras, los espejos se almacenaron en un
desecador con una humedad relativa inferior al 20% y se volvieron a medir después de 8
meses y nuevamente a los 2 afios de envejecimiento. La Fig. 5.5 muestra la reflectancia

de las muestras después de ambos periodos de envejecimiento.
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Figura 5.5: Reflectancia en funcion de la longitud de onda de los espejos de Al/AlF; preparados a

distintas temperaturas del sustrato tras (a) 8 meses y (b) 2 afios de envejecimiento.
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La reflectancia de las muestras calentadas se mantiene mas estable con el tiempo en
comparacion con la de la muestra preparada a RT. Este comportamiento puede atribuirse
a que la ldmina de AIF; depositada en caliente crecid6 mas compacta, lo que reduce su
capacidad para capturar contaminantes en comparacion con los espejos preparados a RT.
Esta hipdtesis se analizara mas detalladamente cuando se presenten los resultados
obtenidos de los ajustes de las medidas de XRR. La Fig.5.6 compara las reflectancias
medidas tras una breve exposicion con la atmoésfera y después de 8 meses de
envejecimiento. En el grafico se observa una clara mejora en la estabilidad para las
muestras preparadas a 200°C y 250°C. La Fig. 5.7 muestra la estabilidad de las muestras
en ambos periodos de envejecimiento, tanto en la longitud de onda Lyman-o como en el
promedio del intervalo del UVL (115-180 nm).

Reflectancia

0.5 .
120 140 160 180
Longitud de onda (nm)

Figura 5.6: Comparacion de la reflectancia de espejos tras una breve exposicion a la atmdsfera

(linea solida) y tras 8 meses de envejecimiento (linea discontinua).
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Figura 5.7: Estabilidad de los espejos preparados durante los dos periodos de envejecimiento (a)

integrada en UVL, (b) Lyman-a.

Los mejores resultados se obtuvieron para los espejos preparados en el rango de 200-
250°C. El espejo M200 es el que mejor rendimiento tiene en Lyman- a, aunque presenta
una caida pronunciada en la banda afectada por el SP, ademas, cabe destacar su
estabilidad, lo que la hace competitiva/similar a M250. Teniendo esto en cuenta, el espejo
M250 mostr6 el mejor rendimiento en todo el rango del UVL. Por otro lado, la muestra
preparada a 150°C y recocida a 200°C mostrd mayor estabilidad que la preparada a 150°C
sin recocido, lo que sugiere que el proceso de recocido también contribuye a mejorar la
reflectancia y su estabilidad. La Fig. 5.8 muestra una comparacion entre los resultados
obtenidos en este estudio y los de un estudio similar sobre espejos de Al/MgF,, que
hicimos en nuestro laboratorio y en el que participé, para periodos de envejecimiento
parecidos [120]. En general, los resultados de los espejos de Al/MgF, son algo mejores
que los de Al/AlF;, aunque la diferencia es pequena para las muestras depositadas y/o
post-calentadas a 200°C o mas. Cabe destacar que los espejos de Al/MgF, tuvieron un
envejecimiento de dos meses menos que los de Al/AIF;. Por otro lado, para los espejos
depositados a RT o a bajas temperaturas, los espejos Al/AlF; resultaron ser menos
eficientes y estables que los de Al/MgF,, posiblemente debido a que la lamina porosa de
AlF; es mas susceptible a los efectos de la humedad. En conclusion, los espejos de
Al/AIF; preparados a temperaturas entre 200-250°C presentan un rendimiento en el UVL
cercano al de los de Al/MgF..
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Figura 5.8: Comparacion de la estabilidad de espejos de AI/MgF, y Al/AlF; (a) en el UVL, (b) en

la linea Lyman- a.

La Fig. 5.9 presenta la reflectancia en el visible de los espejos de Al/AIF; preparados a
diferentes temperaturas. Se observan pequefias diferencias entre las muestras, con una
cierta correlacion positiva entre la temperatura y la reflectancia. Estos resultados podrian
explicarse de nuevo por el hecho de que la ldmina de AlF; depositada a alta temperatura
tiene una menor porosidad, lo que reduce su capacidad para captar contaminantes, a su

vez reduciendo las pérdidas por scatfering asociadas a muestras mas porosas.

Las laminas de Al tienden a crecer en forma de columnas cuando se depositan por
evaporacion térmica. Esto puede dar lugar a la aparicion de pinholes en la lamina de Al.
El calentamiento de la ldmina de Al durante la deposicion de la ldmina protectora podria
contribuir a la formacion de estos pinholes, lo cual seria un efecto negativo del método
de deposicion en caliente; este fendmeno se puede observar en la Fig. 5.3 para el espejo
protegido a 350°C. Para evaluar la presencia de pinholes en las laminas de Al protegido
con AlF;, se midio la transmitancia de las muestras en el rango del visible. La Fig. 5.10
muestra la transmitancia medida en funcion de la longitud de onda de los espejos

preparados.
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Figura 5.9: Reflectancia en el visible y UVC de los espejos de Al/AIF; preparados a las diferentes

temperaturas.
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Figura 5.10: Transmitancia en el visible de los espejos preparados.
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La baja transmitancia en el visible sugiere que el area total ocupada por los pinkoles es
solo una fraccion pequefia del area total de los espejos. La forma plana de tres de las
curvas en torno a 107 podria indicar que los pinholes afectan a una fraccion de area del
orden de 10°. Por otro lado, la forma mas pronunciada de las curvas correspondientes a
muestras con un minimo de transmitancia menor a 10° sugiere que la presencia de
pinholes es al menos un orden de magnitud inferior a la de las muestras anteriores. No se
observa una correlacion clara entre la transmitancia en el visible y la temperatura, lo que
sugiere que la presencia de pinholes podria estar relacionada con otros factores,

posiblemente ligados al proceso de limpieza del sustrato.

5.2.2.2 Reflectometria de rayos-X (XRR)

Para evaluar la densidad y la rugosidad en funcion de la temperatura de deposicion, se
realizaron medidas de XRR en todas las muestras preparadas. La Fig. 5.11 muestra los
resultados experimentales y los ajustes de tres muestras representativas: RT, 150°C y
250°C. Los resultados obtenidos a partir de los ajustes de las medidas de cada muestra se

presentan en la Tabla 5.2.
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Figura 5.11: Medidas experimentales de XRR y sus ajustes para tres espejos representativos: (a)
RT, (b) M150 y (c) M250.
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Tabla 5.2: Resultados de los ajustes de medidas de XRR para los espejos A/AIF; en

funcién de la temperatura.

Muestra | Z* Al (am) | 6" Al (um) | Z* AlF; (nm) | 6" AIF; (nm) | p° AF; (g/cm’)
MRT 73.7 1.37 31.1 1.72 2.65
M100 79.8 1.15 29.2 1.67 2.70
M150 74.1 0.95 31.2 1.35 2.73

M150A 89.3 1.20 30.9 1.17 2.79
M200 69.4 1.04 22.0 1.35 2.85
M250 86.1 1.28 22.7 1.52 2.92

* espesor. ": rugosidad. °: densidad

Los resultados obtenidos indican que las laminas de AIF; que crecieron a una temperatura
comprendida entre 200 y 250°C tienen un espesor menor que el resto de las ldminas;
podemos concluir que la ldmina crecié mas compacta ya que el espesor objetivo en el
controlador de espesores fue el mismo para todas las muestras. La Fig. 5.12 muestra la
densidad de la ldmina de AIF; (tomada de la tabla 5.2) en funcion de la temperatura del
sustrato durante la deposicion del AlF;. Se observa un claro aumento de la densidad con
la temperatura, lo que indica que las ldminas de AlF; son mas compactas cuanto mayor
es la temperatura de deposicion del AlF;. La Fig. 5.13 muestra la rugosidad de la intercara
Al/AIF; y de la superficie exterior de AlF; en funcién de la temperatura de deposicion
obtenida de los ajustes de las medidas de XRR de la tabla 5.2. La rugosidad es mayor en
la muestra preparada a RT con respecto a las que se prepararon en caliente; aunque no se
observa un comportamiento gradual con la temperatura, si que podemos ver que el
minimo se obtiene para la muestra M150A, que fue recocida a 200°C, y a partir de esa
temperatura la rugosidad aumenta un poco; esto puede indicar que a partir de 150°C, la
rugosidad de la lamina de Al se vea un poco afectada pero esto parece compensarse con
el aumento de reflectancia debido al de la transparencia de AlF;; de hecho la rugosidad
obtenida para M250 es menor que para MRT. El resultado obtenido para MI150A
concuerda con el hecho de que la curva de reflectancia estuviera menos afectada por la

excitacion de SP en comparacion con el resto de las muestras.
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Figura 5.12: Densidad en funcion de la temperatura de la Iamina de AlF; obtenida de los ajustes de

las medidas de XRR.
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Figura 5.13: Rugosidad de la intercara Al/AlIF; y de la superficie exterior de AlF; en funcion de la

temperatura de la ldmina de AIF; obtenidas de los ajustes de las medidas de XRR.
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5.2.2.3 Difracci6n de rayos X: medida convencional (XRD)

Se realizaron medidas de difraccion de rayos X convencional sobre tres muestras
representativas: RT, 100 y 250°C. La identificacién de los picos se realizo a partir de
espectros de difraccion utilizando el paquete de software analitico X-pert Plus (version
2.2.5), que compara los datos medidos con las tablas internacionales de la base de datos
de cristalografia. Con este tipo de medidas obtenemos informacion acerca de la estructura
y la orientacion de los planos cristalinos paralelos a la superficie de la muestra. Debido a
la profunda penetraciéon de los rayos X que es considerablemente mayor que el espesor
del recubrimiento, la mayoria de los fotones difractados en la geometria convencional,
también llamada 6-20, corresponden a interacciones con el sustrato, que en este caso se

trata de vidrio flotado.
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Figura 5.14: Espectro de difraccion de rayos-X para tres espejos Al/AIF; con el AlF; depositado a
RT, 100 y 250 °C, medidos en geometria 0-20.

La Fig. 5.14 muestra los espectros de difraccion de rayos X convencional para los tres
espejos representativos con la ldmina de AlF; depositada a RT, 100 y 250°C. Para las tres
muestras se observa un Unico pico correspondiente a la orientacion [111] del Al la cual
es la mas energéticamente estable debido a que presenta la energia superficial mas baja
[124,125]. La tabla 5.3 presenta el area integrada del pico [111], normalizada respecto al
area total de la curva completa. Se observa un notable aumento en el 4rea integrada del
pico a medida que aumenta la temperatura de deposicion de la lamina de AIlF;,

especialmente entre RT y 100°C. Este resultado indica que el calentamiento para la
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deposicion del AlF;, que supone un recocido para el Al ya depositado, produce en el Al
una reordenacion cristalina con tendencia a orientar los planos [111] paralelos a la

superficie.

Tabla 5.3: Area integrada del pico [111] normalizada al 4rea total resultante de las
medidas XRD convencional de la Fig.5.14 de los espejos AI/AIF; con el AlF;
depositado a RT, 100 y 250°C.

Nombre Muestra | Area integrada
MRT 0.010
M100 0.043
M250 0.061

5.2.2.4 Difracci6én de rayos X: Medida en incidencia rasante (GIXRD)

Para reducir la contribucion parésita del sustrato y aumentar la sefial proveniente del
recubrimiento, se realizaron medidas de difraccion de rayos X en incidencia rasante. En
este caso, obtenemos informacion de los planos orientados con un cierto dngulo con
respecto a la superficie de la muestra. La Fig. 5.15 muestra los espectros obtenidos bajo
esta geometria. Las medidas se llevaron a cabo con el haz incidiendo a un angulo rasante
constante de 0.5° sobre la superficie de la muestra, mientras que el detector barria el

angulo de difraccion.
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Figura 5.15: Espectro de difraccion de rayos-X en incidencia rasante (GIXRD) de tres espejos

Al/AIF; con el AlF, depositado a RT, 100 y 250°C.

Los espectros GIXRD muestran en términos generales mas picos de Al que de AlF;, lo
que sugiere un crecimiento policristalino en la lamina de Al. El espectro de la muestra
MRT se extendié a un angulo mayor. Ordenados de mayor a menor intensidad se
observan los siguientes picos: [111], [220], [200] superpuesto con [113] del AlF;, [311]
superpuesto con [222], [422], [400], [331], y [420]. El pico predominante sigue siendo
el [111], lo que sugiere que la direccion preferente de crecimiento de las ldminas de Al a
RTesla[111]. Elespectro de la muestra M100 presenta los siguientes picos de difraccion

de mayor a menor intensidad: [220], [111], [200] superpuesto con [113] del AlF; y el
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[311]. El pico predominante es el [220] aunque también hay una fuerte presencia de
[111]. Finalmente, la muestra M250 presenta una fuerte presencia del pico [220] frente a

los casi indetectables [111] y [311].

En resumen, el pico [111] disminuye, mientras que, el pico [220] aumenta con la
temperatura. Este cambio de crecimiento preferente sugiere recristalizaciones en las
laminas de Al recocidas, siendo mayor con el aumento de la temperatura. Esta tendencia

es similar a la observada en investigaciones previas sobre espejos de AI/MgF, [126].

Los resultados obtenidos por XRD indicaban direccion preferencial de crecimiento [111]
paralelo a la superficie, para las tres muestras analizadas, siendo mas prevalente en las
muestras calentadas, mientras que, los resultados de GIXRD indican cambios en los
planos inclinados. He obtenido la direccion preferente [111] para la muestra a RT y [220]
para las muestras calentadas, siendo mayor esta tendencia a medida que aumenta la
temperatura. Combinando ambos resultados, podemos concluir que la temperatura de
recocido experimenta en el Al una reordenacién con direccion [111] paralela a la

superficie y con direccion [220] en los planos inclinados a la superficie.

5.2.2.5 Microscopia de fuerza atémica (AFM)

La topografia de las muestras se obtuvo mediante AFM, utilizando el equipo AFM-IPC
(3.2.2.3). Se analizaron tres muestras representativas: MRT, M100 y M250. La Fig. 5.16

muestra las medidas de la topografia de las muestras mencionadas.

Figura 5.16: Imagenes AFM de espejos Al/AIF; con el AlF; depositado a (a) RT, y (b) 250°C. A la

izquierda la imagen con los filtros aplicados y a la derecha la topografia en 3D.
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La rugosidad de la superficie se evalu6 mediante la funcion densidad espectral de
potencia (Power Spectral Density, PSD), presentada en el epigrafe 2.2.3. La Fig. 5.17
muestra la 2D-PSD calculada a partir de las medidas de AFM para las tres muestras. Las
curvas obtenidas para todas las muestras son muy similares, aunque se observa que la
curva correspondiente a 250°C es ligeramente inferior en comparacion con las otras dos

en frecuencias espaciales comprendidas entre 20 um™y 100 pm'™.
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Figura 5.17: (a) 2D-PSD en funcién de la frecuencia espacial y (b) ACF normalizada de tres
espejos Al/AIF; con la 1amina de AlF; depositada a RT, 100 y 250°C.

He calculado rugosidades medias de las muestras a partir de la PSD. Se espera que la
contribucion de la rugosidad del sustrato domine la PSD en las frecuencias espaciales
bajas, mientras que el recubrimiento prevalecera en las frecuencias espaciales altas [56,].
Como comenté en el epigrafe (2.2.3), puede resultar 1util separar el intervalo de
frecuencias en el que se determina la PSD en dos sub-rangos de frecuencias separados
por una frecuencia de corte f.. Esto nos permite atribuir de manera simplificada las
frecuencias por debajo de esa f. principalmente al sustrato, y por encima de ese valor,

principalmente al recubrimiento (ec. 2.22).

A partir de la Fig. 5.17, elegimos como frecuencia de corte 20 um™, ya que es la
frecuencia a partir de la cual se observa una diferencia en la PSD entre las varias

muestras, y atribuimos la parte comun de la PSD principalmente a la contribucion del
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sustrato para centrar la atencion en las diferencias entre las muestras en f > f.. La tabla
5.4 presenta los resultados obtenidos para cada sub-rango de frecuencias, asi como para

el rango completo.

Tabla 5.4: Resultados de rugosidad obtenidos de la PSD y longitud de autocorrelacién
T obtenida de la ACF. Todos los valores est4n expresados en nm.

Pardmetro MRT | M100 | M250
o rango completo 1.1 1.3 1.1
Oa Frecuencias altas (ldminas) | 0.6 | 0.6 0.4
ob Frecuencias bajas (sustrato) | 1.0 1.1 1.0
T (Longitud de autocorrelacién) | 36 40 46

En el rango completo de frecuencias, las rugosidades son bastante similares. Sin
embargo, en el sub-rango de frecuencias altas, el espejo protegido con AlF; a 250°C

presenta una PSD algo inferior.

La rugosidad de la superficie se puede caracterizar lateralmente mediante la funcion de
autocorrelacion ACF, segin se describe en el epigrafe 2.2.3. La funcion ACF se calcul6
con los datos obtenidos de la distribucion de alturas de las medidas de AFM para los tres
espejos. La Fig. 5.17 (b) muestra la ACF obtenida para los tres espejos. La Tabla 5.4
muestra los valores obtenidos para la longitud de autocorrelacion T para las curvas de la
Fig. 5.17 (b). Los resultados demuestran que hay un aumento moderado en el ancho del
grano con la temperatura del sustrato durante la deposicion del AlF;. El aumento del
ancho de grano obtenido puede haberse originado en la pelicula protectora de AlF;, pero

podria haberse generado en el recocido de la pelicula de Al, ya que es la mas gruesa de
las dos [127].

En resumen, se observa que la rugosidad asociada al crecimiento de las ladminas
(frecuencia espacial alta) disminuye a medida que aumenta la temperatura de deposicion
de la ldmina de AlF;, mientras que el ancho de grano aumenta con la temperatura de
deposicion. Dado que la reflectancia en el UVL aumenta con la temperatura de

deposicion de AlF;hasta 250°C, parte de este incremento podria atribuirse a la reduccion
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de la rugosidad, como lo indica la PSD, ya que una menor rugosidad puede reducir la

generacion scatteringy la excitacion de SP.

5.2.3 Conclusiones

- La reflectancia y estabilidad de los espejos aumenta con la temperatura de
deposicion del AlF; hasta 250°C, considerada como la temperatura 6ptima de deposicion.
Para temperaturas superiores, el recubrimiento se deteriora.

- El espejo preparado a 150°C, que fue sometido a un recocido a 200°C, muestra
una caida mas suave de la reflectancia en la zona afectada por el SP del Al, en
comparacion con los espejos que no fueron recocidos, lo que sugiere que el recocido
tiende a reducir la rugosidad de corto alcance.

- En la interfaz Al/AlF;, la rugosidad disminuye con la temperatura de deposicion
hasta aproximadamente 150°C. Sin embargo, para temperaturas superiores, la rugosidad
vuelve a aumentar, aunque sin superar el valor obtenido a temperatura ambiente.

- El ancho de grano promedio en la superficie exterior aumenta con la temperatura
de deposicion del AlF;, mientras que la rugosidad de la superficie en frecuencias altas,
asociada principalmente al recubrimiento, disminuye a la temperatura maxima de 250°C,
es decir, aumenta en una direccion y disminuye en la otra.

- La densidad de empaquetamiento de AIF; aumenta con la temperatura de
deposicion, alcanzando cerca del 100% del material masivo a 250°C.

- Para la muestra preparada a RT, la ldmina de Al presenta una estructura con
tendencia a orientar los planos [111] paralelamente a la superficie de la muestra, mientras
que los planos inclinados a la superficie también tienen tendencia a orientar los planos
[111].

- Las muestras calentadas presentan una estructura con tendencia a orientar los
planos [111] paralelos y [220] inclinados con respecto a la superficie de la muestra, que
aumenta con la temperatura de recocido de la lamina de Al. Por tanto, el calentamiento

produce una reordenacion cristalina en los granos de Al.
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5.3 Otras variables de deposicioén del AlF; como lamina protectora de espejos
de Al

Una vez determinada la temperatura 6ptima para la deposicion del AlF;, (250°C) como
lamina protectora de espejos de Al, el siguiente paso consistio en optimizar las variables
de deposicion de este material para mejorar la reflectancia de los espejos. Las variables
en cuestion fueron la tasa de deposicion del AlF; y el ritmo de enfriamiento del sustrato.
Se prepar6 un espejo con un calentamiento lento del sustrato, pero, debido a los

resultados insatisfactorios, se descarto esta variable.

En el estudio del epigrafe 5.2, se prepar6 una muestra recocida que resultd6 menos
afectada por el SP. Por este motivo, el estudio de las variables de deposicion se realizd
sobre una serie de pares de espejos, cada uno de los cuales fueron preparados en el mismo

ciclo de vacio, pero siguiendo una receta distinta.

5.3.1 Procedimiento experimental

En cada ciclo de vacio se prepar6 un par de espejos utilizando dos métodos de
preparacion distintos. Para el primero de los espejos, el sustrato se calentd previamente
(método caliente), mientras que, para el otro, se calentd posteriormente a la deposicion
de AIF; (método del recocido). Para llevar a cabo este procedimiento, fue necesario
emplear un segundo obturador, como se muestra en la Fig. 5.1. En total, se prepararon
ocho espejos en cuatro ciclos de vacio, y en cada ciclo se estudia una combinacion de
variables comun a ambos espejos. Se utilizaron sustratos de silicio de 50.8 mm x 50.8

mm.

El proceso experimental se desarrolld de la siguiente manera. Con el obturador
secundario totalmente retirado (posiciéon 0 en la Fig. 5.1), es decir, con el sustrato
completamente destapado, se deposité a RT una lamina de Al a la mayor velocidad
posible, seguida de una lamina ultra-fina de AIF;. Para completar la muestra que seria
recocida (R), se colocd el obturador secundario en la posicion 1 y se depositdo AlF; a RT
hasta obtener la lamina protectora completa en una mitad de la muestra. A continuacion,
para preparar el espejo segun el método caliente (C), se coloca el obturador en la posicion

2 y se calienta el sustrato a ~ 250°C. Una vez alcanzada la temperatura deseada, se
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completa la deposicion del AlF; en caliente en la otra mitad de la muestra, mientras que,
el otro espejo sufre un recocido. La tabla 5.5 muestra el nombre y los valores adquiridos

para cada una de las variables evaluadas durante el proceso de deposicion.

Tabla 5.5: Valores adquiridos para cada variable en los procesos de deposicién.

Tasa de deposicion de AIF3
Nombredela | Ritmo de enfriamiento del sustrato (nm/s)
muestra (°C/min) L4mina
Ultra-fina R Cc
MI1RVRER 34 -
3.0 2.8
MI1CVRER - 3.0
M2RVREL 2.1 -
~0.8 0.9
M2CVREL - 2.2
M3RVLER 0.7 -
3.0 0.7
M3CVLER - 0.6
M4RVLEL 0.6 -
~0.8 0.5
M4CVLEL - 0.3

“R: muestra depositada a RT y recocida.

*:C: Muestra con AlF, depositado en caliente.

La nomenclatura utilizada para nombrar las muestras es la siguiente: M1 (M2, M3, M4)
se refiere a dos muestras preparadas en el mismo ciclo de vacio, seguida por acronimos
que indican el proceso utilizado para la deposicion. Se utiliza la letra R para el espejo
recocido y C para el espejo calentado. A continuacion, se definen las variables de
deposicion del AlF;: la velocidad de deposicion, VR y VL, que indican velocidad rapida
y lenta, respectivamente, y la velocidad de enfriamiento del sustrato, ER y EL, que
corresponden a enfriamiento rapido y lento, respectivamente. Los espejos que se
enfriaron rapidamente lo hicieron por inercia térmica: tras completar la deposicion, se
apagaba la alimentacion del calefactor subitamente. Para controlar el enfriamiento lento,
se programo6 una rampa descendente de la alimentacion del calefactor, con una duracion

total de 5h.

En todas las muestras se intent6 alcanzar la maxima tasa de deposicion posible para el
Al, aunque las altas velocidades son relativamente incontrolables, se acercaron a un
objetivo de ~12 nm/s.
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5.3.2 Resultados experimentales

Los espejos se midieron utilizando diversas técnicas con el objetivo de tener una
caracterizacion lo mas completa posible. Las medidas realizadas fuera de las
instalaciones de GOLD se llevaron a cabo después de haber caracterizado los espejos
nuevamente en el UVL tras su envejecimiento. Durante el periodo de envejecimiento las

muestras se almacenaron en un desecador con menos del 20% de humedad relativa.

5.3.2.1 Reflectancia en el UVL

Se midio la reflectancia de los espejos recién depositados tras un breve contacto con la
atmosfera, y nuevamente después de 12-18 meses de envejecimiento, con el fin de
evaluar su estabilidad a lo largo del tiempo. La Fig. 5.18 muestra la reflectancia de los

espejos recién depositados con alta (a) y baja (b) velocidad de deposicion del AlF;.
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Figura 5.18: Reflectancia medida para cada uno de los espejos preparados tras 1 hora aprox. de

exposicion a la atmosfera: (a) alta y (b) baja velocidad de deposicion del AlF;.

Las reflectancias de los espejos recién depositados muestran un alto rendimiento en

términos generales, lo cual era esperado, dado que las muestras fueron preparadas a la
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temperatura Optima obtenida en el epigrafe anterior (250°C). Sin embargo, al comparar
los graficos (a) y (b) de la Fig. 5.18, se observa claramente que la reflectancia es mayor
para los espejos preparados con alta velocidad de deposicion del AlF; en comparacion
con los preparados a baja velocidad; ademas, los espejos con alta tasa de deposicion estan
menos afectados por el plasmon superficial (SP, recordamos que produce la caida de
reflectancia centrada en 160-170 nm), siendo mas evidente esa menor afectacion en los
espejos recocidos. En las longitudes de onda més cortas del UVL, la mayor reflectancia
se obtiene para la muestra M1CVRER. En contraste, la muestra M2RVREL tiene la
reflectancia mas alta en el intervalo por encima de ~ 135 nm del UVL, ya que parece

estar menos afectada por el SP.

Al inicio de este estudio, se considero la posibilidad de investigar la variable “ritmo de
calentamiento del sustrato”, por lo que se prepar6é un doble espejo a alta velocidad de
deposicion con ritmos de calentamiento y enfriamiento lentos, denominado
M5SVRCILEL. La Fig. 5.19 muestra las curvas de reflectancia de los espejos
MSCVRCLEL y M5SRVRCIEL. La reflectancia del espejo que fue recocido es similar a
las reflectancias de las muestras representadas en la tabla 5.5 en las que el calentamiento
del sustrato fue rapido. Esto puede ser debido a que el espejo fue preparado a RT y luego
tuvo un recocido largo, lo que puede explicar la alta reflectancia a pesar de la caida que
muestra en torno al SP, mientras que el espejo que se prepar6 en caliente muestra una
reflectancia del Al atipica, lo que indica el deterioro de la ld&mina de Al debido al
prolongado tiempo que estuvo caliente. Esto pudo haber provocado imperfecciones en la
lamina, quiza rugosidad de largo alcance de la que produce scattering. Los resultados

negativos obtenidos para la reflectancia me llevaron a descartar esta variable del estudio.
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Figura 5.19: Espejo preparado con alta tasa de deposicion del AIF; y con ritmo lento de subida y

bajada de la temperatura.

Con el fin de evaluar la estabilidad temporal de los espejos presentados en la tabla 5.5,
se realizaron nuevas medidas de reflectancia después de 12-18 meses de envejecimiento.
La Fig. 5.20 muestra la reflectancia de los espejos envejecidos. En términos generales,
los espejos preparados con una alta velocidad de deposicion presentan mayor estabilidad
que los depositados a baja velocidad de deposicion. Para evaluar mejor la estabilidad y
su relacion con cada variable, se presenta en la Fig. 5.21 la reflectancia promedio en el

UVL (115-180 nm) de cada espejo, tanto recién preparados como envejecidos.
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Figura 5.20: Reflectancia de los espejos de la tabla 5.5 tras 12-18 meses de envejecimiento.

En la Fig. 5.21 se observa claramente la mejora que implica depositar el AlF; con alta
velocidad de deposicion (simbolos rojos), ya que los espejos frescos presentan una mayor
reflectancia y, ademads, son mas estables a lo largo del tiempo. La combinacion optima
se obtiene en el caso del espejo depositado en caliente, con el AlF; depositado a alta
velocidad y un enfriamiento rapido del sustrato (M1CVRER). En esta figura también se
pueden identificar dos combinaciones favorables, independientemente de la velocidad de
deposicion:

- En los espejos depositados a RT y luego recocidos, un enfriamiento lento es

favorable.
- En espejos con AlF; depositado en caliente, el enfriamiento rapido es mas

favorable.

Una posible explicacion a este comportamiento es que el Al sufre menos cambios con la
temperatura cuando tiene la ldmina protectora completa y luego se calienta, en
comparacion con el método caliente, es decir, al estar la capa protectora completa, los
atomos de Al posiblemente tengan menos capacidad para moverse, lo que dificulta que

aumente su rugosidad.
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Figura 5.21: Estabilidad temporal de las muestras preparadas.
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Figura 5.22: Reflectancia de los espejos en el visible e IRC.
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La Fig. 5.22 muestra la reflectancia de las muestras anteriores desde el rango visible hasta
el IRC. En general, todos los espejos presentan una alta reflectancia tanto en el visible
como en el IRC, con excepcion del espejo M2RVREL, que muestra una caida en ambos
intervalos espectrales. No hemos encontrado una explicacion clara para este
comportamiento, salvo la posibilidad de algin error en el proceso de medida o, quiza, la
presencia de alguna imperfeccion en la muestra. Por otro lado, las medidas de los espejos

M3VLER solo se presentan hasta 1500 nm debido a una averia en el espectrofotometro.

5.3.2.2 Microestructura: XRR, AFM, SEM, TEM

Para completar la caracterizacion de los espejos, se realizaron medidas de XRR en todas
las muestras, y varias microscopias sobre algunas muestras representativas. En primer
lugar, se presentan las medidas y ajustes de todas las técnicas, y a continuacion se procede

a la discusion de los resultados obtenidos.

<> XRR:

Se caracterizaron todas las muestras por XRR con el fin de obtener informacion sobre la
densidad, espesor, y rugosidad de la intercara y la superficie. Las Figs. 5.23 y 5.24
muestran las medidas y los ajustes correspondientes a los espejos preparados con alta y
baja velocidad de deposicion, respectivamente. La tabla 5.6 muestra los resultados de los
ajustes de cada espejo. La Fig. 5.25 muestra la densidad de la 1amina de AlF; en funcion
de la velocidad de deposicion. La Fig. 5.26 muestra la rugosidad de la intercara y de la

superficie de cada espejo preparado.
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Figura 5.23: Medidas y ajustes de XRR de los espejos preparados con alta tasa de deposicion del

AlF;.
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Tabla 5.6: Resultados de los ajustes de medidas de XRR para los espejos AI/AIF; con
diferentes variables de deposicién.

Muestra Z* Al oP Al Z® AlF; o’ AlF, pC AlF,

(nm) (nm) (nm) (nm) (g/em’)
MIRVRER | 1159 0.66 304 1.65 2.72
MICVRER | 1159 0.83 29.4 1.80 2.87
M2RVREL 98.3 0.82 40.2 1.20 2.65
M2CVREL 98.3 0.94 37.2 1.30 2.89
M3RVLER 96.1 1.12 36.8 1.53 2.68
M3CVLER 96.1 1.02 29.9 1.44 2.73
M4RVLEL | 107.0 1.74 30.7 0.96 2.80
M4CVLEL | 107.0 1.30 344 0.99 2.85

*: espesor. : rugosidad. °: densidad

P I R S
oM2
s Densidad material macizo MIC‘VR
U e
— |IM4CVL
5 2l o
&i | M4RVL
S
:: 2.75 -
9 | ®
S M3CVL he
é - MIRVR
é’ | ®
M3RVL
2.65 o
| M2RVR L
2.6 N L L L
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Figura 5.25: Densidad en funcion de la velocidad de deposicion de los espejos Al/AlF;.
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Figura 5.26: Rugosidad de la intercara y de la superficie de cada uno de los espejos preparados.

<> AFM:

La topografia de las muestras se obtuvo mediante AFM utilizando el equipo AFM-MiNa
(3.2.2.3). Se midieron dos series de muestras de interés: M1VRER y M4VLEL; los
resultados se presentan en las Figs. 5.27 y 5.28. La Fig. 5.29 muestra la PSD y ACF
normalizada para cada espejo. La tabla 5.7 presenta los resultados de la rugosidad
calculada a partir de la PSD para cada una de las muestras analizadas mediante AFM.
Unas muestras presentan una caida de reflectancia mayor que otras en la region del SP,
por lo que el analisis de las medidas de AFM da pie a dividir el intervalo de frecuencias
en dos, dado que la caida de reflectancia en SP se debe a las frecuencias altas de la
rugosidad. Por tanto, he elegido como frecuencia de corte la que separa la generacion de
SP frente al scattering, esto es, 6.25 um™; de esta forma podemos asignar un valor de
rugosidad de la que produce principalmente scatteringy otro valor para la rugosidad que
produce principalmente SP. Con el fin de obtener una caracterizacion lateral de la
rugosidad (ver 2.2.3), esto es, el ancho de grano, he calculado la autocorrelacion del perfil
de las alturas. La tabla también incluye la longitud de autocorrelacion obtenida a partir

de la funcion de autocorrelacion de la Fig. 5.29.
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10.9 nm

6.75 nm

Figura 5.28: Imagenes AFM 2D (arriba) y 3D (abajo) de la serie M4VLEL (a) Ry (b) C.
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Figura 5.29: (a) 2D-PSD y (b) ACF obtenidas para cada serie de espejos. El eje extra de la Fig.

Tabla 5.7: Resultados de rugosidad superficial (AFM y XRR) y longitud de
autocorrelacion (AFM) de los espejos. Todos los resultados se expresan en nm.

Rugosidad ACF
Muestra PSD

XRR | Imagen AFM b

(Foinfo) | £<t [ 555 ] T
MIRVRER | 1.65 0.99 0.98 0.43 | 0.88 | 47.0
MI1CVRER | 1.80 1.08 1.06 0.49 | 0.94 | 44.2
MA4RVLEL | 0.96 0.62 0.80 0.18 | 0.78 | 23.6
M4CVLEL | 0.99 0.76 0.81 0.17 | 0.78 | 23.4

“ fc=6.25 um’

*: Longitud de autocorrelacion (ancho de grano).
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Cabe destacar la discrepancia entre los resultados obtenidos de la rugosidad superficial
mediante la técnica de XRR y AFM. Como coment¢ en el epigrafe (3.2.2.2), para realizar
estos ajustes es necesario disponer de las constantes Opticas de los materiales que se
analizan y la composicion quimica del sustrato y los materiales de cada lamina, lo que
implica una incertidumbre no despreciable. Por otro lado, como comenté en el epigrafe
(2.2.3) los ajustes de estas medidas los hice con el software IMD [59], que permite definir
la rugosidad a través de dos términos: uno referido a la propia rugosidad y otro referido
a la contribucion por difusion, por lo que la rugosidad obtenida es la suma cuadratica de
las dos. Esta circunstancia puede explicar que los valores de rugosidad obtenidos a través

de este método sean mayores que los obtenidos por otras técnicas, tal que AFM.

<> SEM:

Se realizaron imagenes SEM sobre los espejos de la serie VRER y VLEL en el servicio
de MiNa (3.2.2.4). Las Figs. 5.30 a 5.33 muestran las imagenes tomadas de la superficie
de los espejos. En la Fig. 5.33 se muestran imagenes SEM tomadas desde dos equipos
distintos, ya que se obtuvieron también durante el proceso de extraccion de las lamelas

para tomar imagenes de TEM (3.2.2.5).

400 nm

Figura 5.30: Imagenes SEM de la muestra MICVRER.
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500 nm 400 nm

Figura 5.31: Imagenes SEM de la muestra MIRVRER.

500 nm 400 nm

Figura 5.32: Imagenes SEM de la muestra MACVLEL.
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Figura 5.33: Imagenes SEM de la muestra M4ARVLEL. Imagenes tomadas en el equipo: Mina
(arriba) y UCA (abajo).

> TEM:

Se obtuvieron imagenes de TEM sobre el espejo MARVLEL con el objetivo de obtener
informacion sobre la interfaz AI/AlF;. La microscopia se llevo a cabo en el servicio
TEM del CAl de la UCM (3.2.2.5). La Fig. 5.34 muestra las imagenes obtenidas de la
seccion de la muestra. Las imagenes tomadas por TEM muestran ondulaciones en la

interfaz Al/AlF;, mientras que la interfaz sustrato/Al parece bastante lisa.
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Figura 5.34: Imagenes de TEM en zonas distintas de la muestra M4RVLEL.

< Discusién:

De los ajustes de las medidas de XRR hemos obtenido que las [dminas de AlF; més densas
se corresponden con los espejos que se prepararon segun el método de deposicion en
caliente. Este comportamiento se debe a que las moléculas de AIF; tienen mayor
movilidad cuando se condensan sobre un sustrato caliente, lo que resulta en una menor
porosidad. Por otro lado, la densidad de la 1amina de AlF; recocida es algo mayor que la
de las laminas de AlF; no calentadas (tabla 5.2), lo que sugiere que un recocido produce
una cierta compactacion del material, que implica menor porosidad y, por tanto, con
menor capacidad para capturar contaminantes. Esto podria explicar el aumento de
reflectancia observado en las muestras recocidas y su mayor estabilidad en comparacioén

con espejos preparados a RT sin recocer.
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La intercara Al/AlF;, que es la mas relevante para la generacion de scatteringy excitacion
de SP, muestra una mayor rugosidad en las muestras depositadas con enfriamiento lento
en comparacion con las muestras que se enfriaron rapidamente (Tabla 5.6, Fig. 5.26).
Esto sugiere que la rugosidad de la ldmina de Al aumenta cuando se mantiene caliente
por mas tiempo, lo que puede inducir procesos de recristalizacion. Ademas, se observa
una rugosidad menor en la interfaz de las muestras que se prepararon con alta velocidad
de deposicion del AlF;; una posible explicaciéon a este resultado es que, a altas
velocidades de deposicion, la energia térmica y cinética de las moléculas de AlF; es
ligeramente superior, lo que puede aumentar su movilidad al condensarse sobre la
superficie de Al, permitiendo un crecimiento mdas uniforme y menos columnar en
comparacion con el régimen de baja velocidad de deposicion. Las muestras de la serie
M4VLEL son las que mayor rugosidad tienen en la intercara. Sin embargo, son las que

tienen menor rugosidad superficial.

La rugosidad de la superficie exterior del AIF; es menor en las muestras que se enfriaron
lentamente (Tabla 5.6, Fig. 5.26); esto puede deberse a que las moléculas de AlF; tienen
mas tiempo para desplazarse, lo que puede reducir la porosidad y por tanto la rugosidad.
De hecho, parece haber correlacion entre mayor densidad con enfriamiento lento frente
a rapido. Sin embargo, como se ha visto, el Al se vuelve muy rugoso cuando se calienta

durante un tiempo prolongado.

Cabe destacar el resultado contradictorio obtenido en la serie M4VLEL, ya que los
ajustes de XRR indican que la intercara es mas rugosa que la superficie. Este resultado,
puede deberse a la forma en que esta tratada la rugosidad en el ajuste de las medidas de
XRR, donde la rugosidad se obtiene a través de dos términos: uno debido a la propia
rugosidad, RMS y otro debido a la contribucion por difusion. El alto valor obtenido para
la rugosidad de la intercara puede deberse a una alta difusion entre materiales. Para
corroborar este resultado se realizaron una serie de microscopias sobre estos espejos. Los
resultados de rugosidad obtenidos tanto por XRR, como por AFM bien directamente o
bien mediante el anélisis de la PSD en frecuencias altas, son coherentes en mostrar que
las muestras de la serie M4VLEL son las que tienen menor rugosidad superficial.
Ademas, si observamos las imagenes de la superficie obtenidas por SEM (Fig. 5.32 y
5.33), las muestras de esta serie presentan un granulado mas estrecho, en comparacion
con el granulado prominente que se observa en las muestras de la serie MIVRER (Fig.

5.30 y 5.31). Esto concuerda con los resultados obtenidos a partir de la funcion ACF, en
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que el ancho de grano de la serie M4VLEL es casi la mitad del ancho de grano de las
muestras de la serie M1 VRER. Para obtener una segunda evaluacion de la intercara he
realizado imagenes de TEM de la muestra MARVLEL (Fig. 5.34), en estas imagenes se
puede observar una intercara Al/AlF; con grandes ondulaciones, lo que contrasta con los
resultados obtenidos de los ajustes de XRR y AFM.

5.3.3 Conclusiones

- Una subida de la velocidad de deposicion del AlF; se traduce en mayor
reflectancia, mayor estabilidad, y una intercara Al/AIF; menos rugosa.

- Los espejos preparados a RT y recocidos presentan una menor caida de la
reflectancia en la banda afectada por el SP en comparaciéon con los espejos preparados
en caliente, lo que sugiere una menor rugosidad en la intercara AI/AlIF; en altas
frecuencias espaciales.

- Los espejos depositados a RT y después recocidos reflejan més que los
depositados a RT y no recocidos.

- La lamina de AIF; depositada en caliente es mas densa que la de los espejos
recocidos a la misma temperatura, independientemente de la velocidad de deposicion y
del enfriamiento del sustrato.

- La rugosidad de la superficie exterior es menor en los espejos que se enfriaron
lentamente. Sin embargo, la intercara Al/AIF; es mdas rugosa, lo que resulta
contraproducente para la aplicacion en espejos, ya que esta tltima es la responsable de la
excitacion de SP y contribuye mayoritariamente al scattering de luz.

- El ancho de grano es mayor en las muestras en la que el AlF; se deposito con alta
velocidad y se enfrid rapidamente, siendo ligeramente mayor en la muestra recocida.

- Se han encontrado dos combinaciones de variables de deposicion favorables

independientemente de la velocidad de deposicion del AlF;:
O  Enespejos RT y recocidos es favorable un enfriamiento lento.

O  Enespejos protegidos con AlF; en caliente es favorable un enfriamiento rapido.

- El espejo mas eficiente en el UVL se obtiene depositando el AlF; en caliente, con

alta velocidad y enfriando el sustrato rapidamente.
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5.4 Espejos AI/AIF, a temperatura ambiente (RT)

En este epigrafe se presentan dos posibles mejoras en la deposicion de espejos de AI/AIF;
preparados a RT. Una de estas mejoras consiste en depositar el AlF; a alta velocidad y la

otra consiste en el uso de una lamina semilla de Ti.

5.4.1 Espejo a RT con alta velocidad de deposicién

Una vez demostrado que altas velocidades de deposicion de ambos materiales mejoran
la eficiencia del recubrimiento (la alta velocidad de deposicion del Al se tomo de la
literatura), resulta interesante preparar un espejo con la mayor velocidad de deposicion
posible para ambos materiales sin necesidad de calentamiento. El objetivo es evaluar si
la complicacion del calentamiento puede evitarse empleando altas velocidades de
deposicion [128]. Compararemos el espejo preparado a alta velocidad con el espejo MRT
presentado en el epigrafe 5.2 del estudio de optimizacion de la temperatura; este espejo
se prepar6 con una velocidad de deposicion considerablemente menor con respecto a uno
preparado a alta velocidad de deposicién como los preparados en el epigrafe 5.3. A su
vez, compararemos ambos resultados con el del mejor espejo calentado. La Tabla 5.8
muestra las variables de deposicion para ambos casos. La muestra MRT ha sido
renombrada como MRTVL.

Tabla 5.8: Variables de deposicion de los espejos preparados a RT

Velocidad de deposicion (nm/s)
Muestra
Al AlF;
MRTVL 5.0 0.7
MRTVR 10.0 7.5
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5.4.1.1 Resultados experimentales
5.4.1.1.1 Reflectancia en el UVL

La reflectancia de la muestra MRTVR se midié después de un afio de envejecimiento. La
Fig. 5.35, muestra la reflectancia tras un afio de envejecimiento de dos espejos preparados
a RT con alta (MRTVR) y baja (MRTVL) velocidad de deposicion de la ldmina de AlF;;
también se muestra una comparacion de la reflectancia del espejo MRTVR con el mejor

espejo calentado M1CVRER.

La reflectancia de la muestra preparada con alta velocidad de deposicion es claramente
mayor por encima de 121.6 nm que la preparada con una velocidad de deposicion baja.
El maximo de reflectancia de la muestra MRTVR se presenta a una longitud de onda
significativamente mayor que la del espejo MRTVL y que el disefio, que optimiza la
reflectancia para una linea muy importante en astrofisica: 121.6 nm, lo que sugiere que
el espesor de AlF; es considerablemente mayor al pretendido. Esto se puede atribuir al
aumento de la incertidumbre en el espesor debido al incremento de la velocidad de
deposicion. El hecho de que el espejo MRTVR tenga un espesor mayor de AlF; que el
espejo MRTVL podria mejorar la proteccion del espejo, beneficiando asi su estabilidad.
Para confirmar si el espesor de AlF;de MRTVR en efecto es mayor que el disenado,
hicimos medidas de XRR.

1 1 1 1 1 | ! 1 1 |
121.€ (a) 121.6 (b)
0.8 - 0.8 | L
< o]
2 2
=] g
3 3
Q T r Q - r
o [}
& =
4 4
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1 MRTVL | ] MICVRER |
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Figura 5.35: (a) Reflectancia de dos espejos depositados a RT con diferentes velocidades de
deposicion. (b) Reflectancia de dos espejos depositados a RT y 250°C, ambos con alta velocidad

de deposicion. Se muestra la reflectancia de los espejos tras un afio de envejecimiento.
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La Fig. 5.35 (b) muestra una comparacion del espejo preparado a alta velocidad de
deposicion con el mejor espejo preparado en caliente con las variables de deposicion que
optimizan la reflectancia del espejo, MICVRER; en ambos casos se pretendid obtener
una alta velocidad de deposicidon para ambos materiales. En la Fig. 5.35 (b) se observa
que la reflectancia para la muestra depositada en frio estd mas a la derecha que la
depositada en caliente, lo que atribuimos a un exceso de espesor de AlF; con respecto al
valor que hemos venido empleando de 25 nm. La reflectancia del espejo preparado a RT
es competitivo, aunque algo inferior, con el espejo depositado en caliente por encima de

145 nm, sobre todo por su aparente exceso de espesor de la ldmina de AlF.

Para establecer mejor la capacidad de la deposicion rapida en lugar del calentamiento,
seria deseable la preparacion de nuevas muestras con el espesor 6ptimo de AlF;. En todo
caso, el resultado obtenido es prometedor, siempre que se pueda combinar con un mejor
control del espesor. Poder alcanzar una alta reflectancia en el UVL sin necesidad de
calentar resultaria muy util de cara al recubrimiento de espejos de gran tamafio, tal como

para grandes observatorios espaciales como el futuro HWO.

5.4.1.1.2 Anilisis microestructural: XRR, AFM y SEM

Se realizaron medidas de XRR sobre los espejos preparados a RT para obtener una
evaluacion de la densidad, espesor y rugosidad de las ldminas. La Fig. 5.36 presenta las
medidas de XRR de ambos espejos con sus correspondientes ajustes, mientras que la

tabla 5.9 muestra los resultados obtenidos de los ajustes para ambos espejos.
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Figura 5.36: Medidas de XRR con los ajustes de los espejos preparados a RT tanto a velocidad
lenta (MRTVL) como rapida (MRTVR).

Tabla 5.9: Resultados de los ajustes de medidas de XRR para los espejos A/AIF;
preparados a RT.

Muestra | Z* Al (nm) | 6" Al (nm) | Z° AlF; (am) | 6® AIF, (nm) | p¢ AlF; (g/cm’)
MRTVL 73.7 1.37 31.1 1.72 2.65
MRTVR 87.6 0.88 45.1 1.10 2.85

*: espesor. : rugosidad. : densidad

Se realizaron medidas de AFM utilizando el equipo MiNa (3.2.2.3) en el espejo MRTVR;
la topografia del espejo se muestra en la Fig. 5.37. Se calcul6 la PSD y se obtuvo la
rugosidad a través de la PSD. De nuevo parece que hay diferencias en la reflectancia en
torno a la region del SP, por lo que he elegido como frecuencia de corte la que separa la
generacion de SP frente al scattering, esto es, 6.25 um™; de esta forma podemos asignar
un valor de rugosidad que produce principalmente scatferingy otro valor de rugosidad
que produce principalmente SP. También se evaluo el ancho de grano mediante la ACF.
La tabla 5.10 muestra los resultados obtenidos de las topografias de las muestras MRTVL
y MRTVR.
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Figura 4.37: Imagenes AFM de la muestra MRTVR (a) 2D y (b) 3D.
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Figura 5.38: (a) PSD y (b) ACF normalizada obtenidas de las imagenes de AFM de dos espejos a

RT con velocidad de deposicion alta y baja.

Tabla 5.10: Resultados obtenidos para la rugosidad superficial (AFM y XRR) y
longitud de autocorrelacién (AFM) de los espejos. Los resultados se expresan en nm.

Rugosidad ACF
Muestra PSD
XRR | Imagen AFM
(fmin_fméx) f <fca f >fca T
MRTVR | 1.10 0.98 0.97 0.32 | 092 | 39
MRTVL | 1.72 - 1.10 0.60 | 1.00 | 36
fc=6.25 um’",

" Longitud de autocorrelacién (ancho de grano).
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w» SEM

Se realizaron imagenes SEM sobre el espejo MRTVR en el servicio de MiNa (3.2.2.4).
La Fig. 5.39 muestra las imagenes obtenidas. Las imagenes muestran unas estructuras

prominentes, parecidas a las obtenidas en las imagenes de las muestras de la serie M1.

Figura 5.39: Imagenes SEM de la muestra MRTVR.

o Discusién:

De los ajustes de las medidas de XRR he obtenido que la densidad de la 1amina de AlF;
es mayor en el caso del espejo depositado a alta velocidad (tabla 5.9), con un valor que
se acerca al del material compacto. Esa mayor densidad estd en linea con resultados
obtenidos en el apartado 5.3 (tabla 5.6) para la lamina depositada en caliente o depositada
en frio y después recocida. Una mayor densidad, que identificamos con una menor
porosidad, la relacionamos también con una mayor estabilidad por dejar menos huecos
para la captacion de vapor de agua y otros contaminantes. Por otro lado, la rugosidad de
la intercara Al/AlF; y de la superficie de la muestra depositada a alta velocidad es bastante
menor con respecto al espejo depositado a menor velocidad (tabla 5.9). Este resultado se
corrobora con los resultados de la rugosidad obtenida de medidas de AFM tanto directas
como mediante la PSD (tabla 5.10). Las imagenes de SEM para el espejo preparado a
alta velocidad de deposicion muestran estructuras prominentes similares a la de los

espejos de la serie M1VRER. Por otro lado, el ancho de grano obtenido a partir de la
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funcion ACF es mayor en el espejo depositado a alta velocidad de deposicion, lo que
podria indicar una menor formacion de islas en el crecimiento de la lamina de AlF; y una
mayor tendencia al crecimiento bidimensional (tabla 5.10). Los resultados obtenidos de
la microestructura de la ldmina de AlF; sugieren que el hecho de aumentar la velocidad
de deposicion produce una estructura que se acerca a la deposicion de la lamina de AlF;

en caliente.

Finalmente, cabe destacar que el espesor de la [amina de AlF; en el caso de la muestra
depositada a alta velocidad es mucho mayor que el espesor del espejo depositado a
velocidad lenta y que el espesor objetivo. Esto explica la hipdtesis adelantada de que la
curva de reflectancia esté desplaza hacia la derecha con respecto al espejo que se deposito
con baja velocidad de deposicion (Fig. 5.35 (a)). El beneficio en reflectancia y en menor
rugosidad de los espejos depositados a gran velocidad presenta la necesidad de un mejor

control de espesores para asegurar la deposicion de los espesores deseados.

5.4.2 Espejo a RT con semilla de Ti

Un estudio realizado por Stempthuber et al. [122] demostr6é que el crecimiento de una
lamina de Al sobre una semilla ultra-fina de Ti o Cu reduce significativamente la
rugosidad del Al. Este fendmeno se debe a que la lamina semilla favorece la creacion de
mas sitios de nucleacion [129]. En el estudio, se obtuvieron los mejores resultados con
la combinacion Ti/Al [122].

Stempfhuber et al. [122] atribuyeron esta reduccion de la rugosidad a dos posibles

razones:
1) Capacidad de mojar el sustrato y su relacion con la energia de superficie:

La energia de superficie, Es, de un material esta relacionada con la fuerza de los enlaces
de un material y a su vez con el grado de atraccion entre las moléculas de materiales
distintos. La relacion de Es de dos materiales es un indicador de la facilidad con la que
un material puede adherirse a la superficie de otro. La Es se puede obtener utilizando una
variedad de modelos diferentes. La mayoria de ellos se basan en un modelo sencillo que

viene descrito por la ecuacion de Young:
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Es(s) = Es(sl) + E;(l) cos O (5.1)

donde E(s) es la energia superficial del solido, Eg(sl) es la tension interfacial entre el
liquido y el solido, E(1) es la tension superficial del liquido y 6 es el angulo de contacto
entre el liquido y el so6lido, ver Fig. 5.40. Los materiales con alta Es son mas faciles de
impregnar por otros materiales en comparacion con aquellos que tienen baja Es. La tabla
5.11 muestra los valores de E; para el Ti y el Cu, asi como las diferencias de E, para las
combinaciones de Al sobre Tiy Al sobre Cu [130]. Tanto el Ti como el Cu presentan una

E; bastante mas alta que la del Al, y esté diferencia es mayor con el Ti.

~ @

Figura 5.40: Angulos de contacto entre liquido (azul) y solido (superficie horizontal).

Tabla 5.11: Es de metales para su uso como semilla para la deposicién del Al.

Material | Cu Ti Al | Cu-Al | Ti-Al
Es (Jm?) | 1.790 | 1.989 | 1.160 | 0.630 | 0.829

2) Energia de disociacion entre la semilla y la 1amina de Al:

La energia de disociacion de enlace Ep es la cantidad de energia necesaria para romper
un enlace quimico. Esta energia estd relacionada con la capacidad de formar enlaces
fuertes entre dos materiales; por lo tanto, los materiales que presentan una E, similar
tienen una mayor probabilidad de establecer enlaces fuertes entre si. Asi, de una mayor
cercania entre las E» de dos materiales, cuando se deposita uno sobre otro, se espera una
mayor tendencia a crecer como lamina continua en lugar de en forma de islas. La tabla
5.12 muestra la energia de enlace de los metales utilizados como semilla por Stempfthuber
etal. [122] y del Al[131].
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Tabla 5.12: Ep de metales usado como semilla para la deposicién del Al.

Material Al-Al | Cu-Al | Ti-Al
Ep (kI mol™) | 264 227 263

Como se observa en la tabla 5.12 la E, del enlace Al-Al y Ti-Al son similares, lo que
sugiere que estos materiales son favorables para crear enlaces fuertes. Por consiguiente,
tanto por la energia de superficie como por la de disociacion, el Ti resulta el material mas

adecuado para su uso como semilla de espejos de Al.

En una investigacion del grupo GOLD, en la que participé, aplicamos el uso de semillas
ultra-finas de Ti sobre espejos de Al/MgF,. Los resultados fueron claramente positivos
en términos de reflectancia, tanto para los espejos preparados a RT como para aquellos
que se depositaron con la lamina de MgF, en caliente [123]. Se demostré un aumento
significativo de la reflectancia de los espejos depositados sobre la semilla de Ti, siendo
mas notable la mejora en la region del UVL afectada por la excitacion del SP. Este
incremento en la reflectancia se atribuyd a la reduccion de la rugosidad en la interfaz
Al/MgF..

Este resultado positivo, que ha sido incorporado por el mayor especialista mundial en
espejos para UVL (NASA/GSFC) [132], es, en principio, independiente del material que
se utilice para proteger el Al, por lo que parece interesante probarlo también con AlF;.
Para completar la caracterizacion del AlF; en espejos de alta reflectancia, he preparado

un espejo Al/AIF; a RT utilizando una semilla de Ti.

5.4.2.1 Procedimiento experimental

Para llevar a cabo este estudio, preparé una muestra doble de Al/AlF; sobre un vidrio
flotado de 50.8 mm x 50.8 mm. En esta muestra, la mitad del sustrato se recubrié con

una semilla de Ti, mientras que la otra mitad qued6 sin recubrimiento.

El procedimiento experimental fue el siguiente: utilicé un obturador secundario para
tapar la mitad del sustrato (posicion 1 en la Fig.5.1). Luego, deposité una ldmina ultra-

fina de Ti de aproximadamente 3 nm de espesor a RT sobre una mitad del sustrato. A
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continuacion, destapé el sustrato completamente (posicion 0, Fig. 5.1) y deposité sobre
el sustrato completo las laminas de Al y AlF;. En este estudio, ambos materiales se
depositaron a RT. La tabla 5.13 muestra las velocidades de deposicion de cada una de las

laminas.

Tabla 5.13: Velocidades de deposicién para cada uno de los materiales.

Material | Espesor (nm) | Velocidad de deposicién (nm/s)
Ti 3 0.2
Al 70 18.0
AlF; 25 1.0
5.4.2.2 Resultados experimentales
5.4.2.2.1 Reflectancia en el UVL

Los espejos se midieron tras una breve exposicion a la atmoésfera. La Fig. 5.41 muestra
la curva de reflectancia en funcién de la longitud de onda para ambas zonas: Ti/Al/AlF;
y AI/AIF..

La reflectancia del espejo Ti/Al/AlF; es notablemente superior a la del espejo sin Ti. Esta
diferencia es mas evidente en el intervalo espectral afectado por el SP, aunque también
se extiende a otras zonas. Es importante destacar que esta diferencia es significativa,
especialmente porque las laminas de Al y AlF; son comunes en ambas zonas de la
muestra, por lo que la diferencia obtenida es debida, nicamente, a la presencia de la
lamina semilla. Por otro lado, la ldmina de Al es completamente opaca en este intervalo
espectral, lo que significa que la lamina ultra-fina de Ti no contribuye en términos de
interferencia, sino inicamente a través de la modificacion estructural del crecimiento de

la lamina de Al.
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Figura 5.41: (a) Reflectancia de un espejo Al/AIF; con y sin semilla de Ti. (b) Reflectancia en la
longitud de onda de 159.2 nm en funcién de la posicion en la muestra; el escalén que se observa

coincide con la frontera entre las zonas con y sin Ti.

Para confirmar que la diferencia de reflectancia es debida a la presencia de la semilla de
Ti, medimos la reflectancia en un barrido a lo largo de toda la muestra en la longitud de
onda 159.2 nm. Esta longitud de onda es intensa en nuestra lampara de deuterio y esta
cerca de la méxima diferencia que observamos en las dos curvas de la Fig. 5.41 (a),
ademas de coincidir con la maxima absorcion por la excitacion de los SP. Realizamos un
recorrido a través de la muestra de manera perpendicular a la frontera que separa las dos
zonas. En la Fig. 5.41 (b) se muestra la reflectancia en funcion de la posicion dentro de
la muestra. Como se puede observar, se produce un cambio abrupto en la reflectancia, el
cual coincide con la frontera entre las areas, una con la semilla de Ti y la otra sin semilla.
El cambio no se produce en la mitad del sustrato, lo que indica que el obturador no se
posicion6 exactamente en el centro de la muestra, sino que ligeramente desplazado. Es
importante destacar que la zona con Ti refleja aproximadamente un 10% mas que la zona

sin Ti en la longitud de onda 159.2 nm.

Con el fin de evaluar la estabilidad temporal de ambos espejos, se realizaron nuevas
medidas de reflectancia después de un afio de envejecimiento. La Fig. 5.42 presenta las
reflectancias tanto tras un breve contacto con la atmdsfera como envejecidas para cada

uno de los espejos.
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Figura 5.42: (a) Reflectancia de los espejos tras un breve contacto con la atmoésfera (linea solida) y

tras un afio de envejecimiento (linea discontinua). (b) Estabilidad de los espejos tras un afio de

envejecimiento: reflectancia promedio en el UVL (izq) y en Lyman-a (dcha).

En la Fig. 5.42 (b), podemos observar que el espejo que se formo sobre la semilla de Ti
tiene mayor estabilidad con respecto al que crecio sobre el sustrato. Este aumento de
estabilidad podria deberse a una menor porosidad del recubrimiento inducida por la
lamina de Ti, lo cual se verd en los andlisis estructurales a continuacién. Sin embargo,
ambos espejos presentan una caida notable en su reflectancia debida al envejecimiento.
Esta disminucion de reflectancia ya la habiamos observado en las muestras depositadas

a RT en estudios anteriores (5.2, MRT).
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5.4.2.2.2 Microestructura: XRR, AFM, SEM y TEM

¢ XRR

En la Fig. 5.43, se presentan las medidas de XRR y los ajustes obtenidos en ambas zonas
del espejo. La tabla 5.14 muestra los resultados obtenidos de los ajustes en ambas zonas,

donde se confirma el indicador anterior de que la zona con Ti es menos rugosa.
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Figura 5.43: Medidas de XRR y ajustes de un espejo Al/AIF; depositado sobre un sustrato cuya

mitad contenia una lamina semilla de Ti.

Tabla 5.14: Resultados de los ajustes de medidas de XRR para el espejo AVAIF;
preparado sobre un sustrato, una de cuyas mitades contenia una ldmina semilla ultra-
fina de Ti de ~ 3 nm.

Muestra | Z* Al GP Z*AlF; | 6P AIF, | p®AIF, | Z'Ti o
(nm) AV/AIF, (nm) (nm) (g/cnf) (nm) Ti/Al

(nm) (nm)
TI/AVAIF, | 75.0 0.95 29.7 1.11 2.69 3.8 0.79
AVAIF, | 71.0 1.44 28.0 1.70 2.81 - -

* espesor. ": rugosidad. °: densidad
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Se realizaron medidas de AFM utilizando el equipo AFM-MiNa (3.2.2.3). La Fig. 5.44
muestra las imagenes obtenidas por AFM en ambas zonas de la muestra. La Fig. 5.45
presenta la PSD obtenida para cada zona de la muestra a partir de las imagenes de AFM.
La tabla 5.15 muestra los valores de rugosidad calculados tanto directamente de las
medidas de AFM como a partir de la PSD para ambos espejos. La parte del espejo que
crecio sobre el sustrato tiene una caida de reflectancia mayor que la que creci6 sobre la
lamina semilla de Ti en la region del SP, por lo que nuevamente he elegido como
frecuencia de corte la que separa la generacion de SP frente al scatfering, esto es, 6.25
um™; de esta forma podemos asignar un valor de rugosidad que produce principalmente
scattering (frecuencias bajas) y otro valor de rugosidad que produce principalmente SP

(frecuencias altas).

9.65 nm

Figura 5.44: Imagenes AFM 2D (arriba) y 3D (abajo) de los espejos (a) Ti/AIVAIF; y (b) AV/AIF..
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Figura 5.45: PSD obtenida para cada espejo. Se muestra la frecuencia espacial que corresponde a

la longitud de onda de excitacién de SP. (b) ACF en ambas zonas del espejo.

Tabla 5.15: Resultados obtenidos para la rugosidad superficial (AFM y XRR) y
longitud de autocorrelacién (AFM) de los espejos. Todos los resultados se expresan en

nm.
Rugosidad ACF
Muestra PSD
XRR | Imagen AFM
(ot | <2 [ £>£5 ) T
Ti/AVAIF; | 1.11 0.79 0.77 0.41 | 0.65 | 40
Al/ATF, 1.70 1.11 0.93 043 | 0.83 | 32
“ fc=6.25 um’

< SEM:

L)

Se realizaron imagenes de SEM sobre ambas zonas de la muestra. Las Figs. 5.46, a 5.49

muestran las imagenes de la superficie de ambas zonas del espejo con distintos aumentos.

Las imagenes de las muestras de las Figs. 5.46-5.48 se realizaron en el equipo de MiNa

(3.2.2.4), mientras que las imagenes de la Fig. 5.49 se obtuvieron con otro equipo

(3.2.2.5) durante el proceso de extraccion de las lamelas para las imagenes de TEM.
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Figura 5.46: Imagenes SEM (a) Ti/AV/AIF; y (b) AI/AIF;.

Figura 5.47: Imagenes SEM: (a) Ti/Al/AlF; y (b) Al/AIF;.

Figura 5.48: Imagenes SEM: (a) Ti/Al/AIF; y (b) Al/AIF;.
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Figura 5.49: Imagenes SEM obtenidas con el equipo de la UCA durante el proceso de extraccion
de las lamelas. Arriba: Ti/Al/AlF; y abajo: Al/AIF..

<> TEM:

Se realizaron imagenes de TEM (3.2.2.5) en ambas zonas del espejo. Las imagenes TEM
se tomaron en el CAI de la UCM. La Fig. 5.50 muestra la seccion transversal de ambas
zonas del espejo. Como podemos apreciar, la imagen de la Fig. 5.50 (b) muestra unas
laminas continuas y uniformes y unas intercaras bastantes lisas en comparacion la imagen
de la Fig. 5.50 (a). La Fig. 5.51 muestra la seccion transversal y la interfaz sustrato/Al

del espejo sin semilla de Ti.
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Figura 5.50: Imagenes TEM de los espejos (a) AI/AIF;, y (b) Ti/Al/AlF;.
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Figura 5.51: Imagenes TEM del espejo AI/AIF.
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% Discusién
Los resultados obtenidos de los ajustes de las medidas de XRR indican que la rugosidad
en la interfaz AI/AIF; y en la superficie de AlF; es menor en la parte del espejo que se

desarrollo sobre la semilla de Ti.

La figura de la PSD [Fig. 5.45 (a)] muestra que la rugosidad de alta frecuencia, que
corresponde a la rugosidad de corto alcance, es claramente menor para la muestra con Ti.
Ya habiamos predicho esta reduccion de rugosidad a partir de las medidas de reflectancia
[Fig. 5.41 (a)] en la region de excitacion del SP. La menor rugosidad produce una menor
excitacion de SP y de ahi la menor caida de reflectancia. Ademas, en las medidas de XRR
se muestra una caida menos pronunciada en la reflectancia a medida que se incrementa
el angulo de incidencia en la zona del espejo con Ti; esto sugiere que esta zona es menos

rugosa que la zona sin Ti, como asi se obtienen de los ajustes.

La figura de ACF [Fig. 5.45 (b)] indica que la zona del espejo con Ti tiene un ancho de
grano mayor que la zona sin Ti. Stempthuber et al. [ 122] obtuvieron un resultado similar
y esto explica, en parte, los resultados obtenidos de la reflectancia en torno al SP, ya que
el menor nimero de bordes de grano hace que la radiacion interactie con un menor
numero de ellos, lo que disminuye el scattering y la excitacion de SP [133,134]. Por tanto,
la mejora de la reflectancia debida a la Iamina de Ti se debe por una parte a la disminucion
en altura y por otra al aumento en la anchura de la rugosidad. Un resultado similar se ha

obtenido con los espejos calentados.

Las imagenes obtenidas por SEM muestran una topografia mas suave en el caso del
espejo que crecid con Ti en comparacion con el espejo que crecio sin Ti, que muestra un
aspecto granular mas pronunciado [Figs. 5.46-5.49]. Por otro lado, en las imagenes
obtenidas durante el proceso de extraccion de las lamelas podemos observar en el espejo
que creci6 sin Ti unas estructuras similares a las observadas en la muestra M4RVLEL.

Estas estructuras podrian ser huecos vacios en la 1amina de AlF;.

Ademas de las consideraciones previas respecto a la reduccion de la rugosidad mediante
la incorporacion de una lamina semilla de Ti, la Fig. 5.50 presenta imagenes obtenidas
por TEM de ambas zonas del espejo, en las que se aprecia una intercara Al/AIF; lisa y
abrupta en el caso del espejo con Ti, y una interfaz con ondulaciones en el caso del espejo

sin dicha capa.
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Por otra parte, en la Fig. 5.51 podemos observar en la imagen (a) que la interfaz entre el
sustrato y el Al (sin Ti) presenta “burbujas”, algo que también se observa en la interfaz
Al/AlF;. Estas estructuras han sido identificadas como similares a las que se ven en las
imagenes de superficie obtenidas por SEM [Fig. 5.49] durante el proceso de extraccion
de las lamelas, las cuales no eran visibles en la Fig.5.50. En la imagen 5.51 se pueden
notar imperfecciones e irregularidades en la interfaz sustrato/Al, que hemos interpretado
como burbujas vacias, que asociamos a la porosidad y/o defectos del sustrato. Esa
porosidad la atribuimos al crecimiento en forma de grandes islas, lo que deja volimenes
vacios. Sin embargo, la ldmina de Ti fomenta la nucleacién en mayor numero de islas,

de forma que no aparecen tales huecos.

5.4.2.3 Conclusiones

- Enespejos preparados a RT, una mayor velocidad de deposicion tanto de Al como
de AlF; produce espejos con mayor reflectancia y estabilidad. Este resultado es comun a
los obtenidos en el apartado 5.3 sobre espejos depositados en caliente. La deposicion a
gran velocidad produce laminas con una microestructura similar a la obtenida cuando se
calienta el sustrato: lamina de AlF; mas densa, rugosidades inferiores y mayor ancho de
grano.

- Elespejo que crecio sobre la lamina semilla de Ti tiene una reflectancia mayor en
el UVL, en particular en la banda de excitacion de SP, y, ademas, es un poco mas estable
en el tiempo que el que crecid sin semilla de Ti. Por otro lado, es menos rugoso y tiene
un ancho de grano mayor que el espejo que crecio sobre el sustrato. De nuevo obtenemos
un resultado similar al obtenido cuando se calienta el sustrato.

- Enlasimagenes de TEM se puede observar como la zona sin Ti presenta burbujas,
mientras que la zona con Ti no; esto puede indicar que en la zona con Ti cambia el
mecanismo de nucleacion del Al en comparacion con la zona sin Ti, donde se observa un

crecimiento inicial en islas.

5.5 Conclusiones generales

En este capitulo se ha llevado a cabo una amplia caracterizacion del AlF; como protector

del Al en espejos de alta reflectancia en el UVL. Para ello se han optimizado las variables
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de deposicion del AlF; que permiten obtener las maximas prestaciones en espejos de

Al/AlF;. Del estudio realizado se obtienen las siguientes conclusiones principales:

1. Temperatura de deposicion: La reflectancia y estabilidad de los espejos aumentan con
la temperatura de deposicion del AlF;, alcanzando un valor 6ptimo a 250°C. Mas alla de

esta temperatura, el recubrimiento tiende a degradarse.

2. Velocidad de deposicion: Una alta velocidad de deposicion del AlF; se traduce en
mayor reflectancia y estabilidad, ademas de una interfaz AI/AlF; menos rugosa. Se ha
obtenido el mismo resultado en espejos preparados a RT; ademas, la morfologia de estos

ultimos se aproxima a la de los espejos preparados a altas temperaturas.

3. Recocido y rugosidad: Los espejos depositados a RT y después recocidos, asi como un
espejo depositado a 150°C y posteriormente recocido a 200°C, presentan una menor
caida de reflectancia en la banda de excitacion de SP y una menor rugosidad en la interfaz
Al/AIF;.

4. Método deposicion en caliente: El método de deposicion en caliente genera laminas
de AIF; mas densas en comparacion con espejos a RT y espejos a RT y recocidos, sin

importar la velocidad de deposicion o el enfriamiento del sustrato.

5. Densidad de empaquetamiento: La densidad de empaquetamiento de AlF; aumenta
con la temperatura de deposicion, alcanzando casi el 100% a 250°C, lo que indica que la

porosidad disminuye.

6. Rugosidad de la interfaz AI/AIF;: La rugosidad de la interfaz Al/AIF; disminuye desde
RT hasta aproximadamente 150°C, manteniéndose constante a temperaturas mas altas.
Luego aumenta ligeramente para temperaturas mayores de 150°C hasta 250°C, pero sin

llegar a valores presentados para la muestra sin calentar.

7. Ancho de grano y rugosidad superficial: El ancho de grano promedio en la superficie
exterior aumenta con la temperatura de deposicion, mientras que la rugosidad RMS de la
superficie disminuye hasta 250°C. Este resultado también se ha obtenido para un espejo
a RT que se prepar6 a alta velocidad del AlF; y también para un espejo a RT que crecio

sobre una ldmina semilla de Ti.
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8. Lamina semilla de Ti: Los espejos que crecieron sobre una lamina semilla de Ti tienen
una reflectancia superior, sobre todo en la banda de excitacion de SP y son més estables

en el tiempo en comparacion con los que crecieron sin semilla.

9. Sitios de nucleacion: El espejo sobre la lamina semilla de Ti es menos rugoso en
frecuencias altas y no presenta defectos en la interfaz sustrato/Al, lo que sugiere que la
semilla de Ti cambia la forma de nucleacion para el Al, favoreciendo su crecimiento

inicial en forma de lamina continua.
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Capitulo 6: Sustituciéon de MgF, por AlF; en

recubrimientos para polarizadores y filtros

En este capitulo se presenta la sustitucion del MgF, por AIF; en recubrimientos
sintonizados en el UVL-UVC. En el primer epigrafe de este capitulo se presenta un
polarizador tipo divisor de haz (beamsplitter) basado en MLs (Al/AlF;). El polarizador
estd sintonizado en dos lineas espectrales clave para polarimetria en fisica solar: CIV,
situada en 155 nm, y Mgll, situada en 280 nm. En el segundo epigrafe se presentan filtros
de transmitancia de paso de banda sintonizados en la linea del oxigeno OI, en 135.6 nm
o en la banda de Lyman-Birge-Hopfield (LBH).

6.1 Introduccién

Como he comentado a lo largo de esta memoria, el objetivo principal de este trabajo de
investigacion se centra en estudiar las prestaciones que ofrece el AlF; en recubrimientos
en los que se venia utilizando el MgF,, ya que, dependiendo de la aplicacion, podria
resultar limitante no disponer de un posible sustituto. Hasta ahora hemos estudiado el

AlF; como lamina protectora del Al en espejos de alta reflectancia en el UVL.

En este capitulo se presenta la viabilidad del uso del AIF; como sustituto del MgF, como
material transparente en ciertos recubrimientos que se venian estudiando/desarrollando
en los laboratorios GOLD. Se trata de recubrimientos MLs donde el AlF; juega el papel

de material espaciador.

6.2 Polarizador divisor de haz sintonizado en lineas espectrales clave para
fisica solar

6.2.1 Introduccién

El estudio y comprension del espacio requiere de instrumentacion especifica que permita
la observacién y/o medicion en las lineas espectrales deseadas. Asi, la estructura

magnética y la termodindmica de la corona solar y la cromosfera son temas
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fundamentales en el estudio de las atmdsferas solares y estelares. Para su estudio, es

esencial poder medir el campo magnético en ambas capas de la atmdsfera solar.

El campo magnético solar modifica la polarizacion de la luz, con lo que la medida de esta
es una herramienta util para obtener/conocer/medir el campo magnético. Mediante el
efecto Hanle, en condiciones de régimen no saturado, la radiacion se polariza linealmente
en una direccion que depende de la orientacion e intensidad del campo magnético. Para
medir la intensidad del campo, es necesario medir tanto el grado de polarizacién como la

direccion del vector de polarizacidn, lo que se denomina polarimetria.

La mayoria de las lineas espectrales que son sensibles al campo magnético se encuentran
en los intervalos espectrales UV y UVL. Por lo tanto, la polarimetria en el UV-UVL es
una herramienta poderosa que permite evaluar el efecto Hanle y medir el campo

magnético de una manera efectiva [135].

A lo largo de los afios, la comunidad cientifica ha propuesto y desarrollado diversos
polarimetros espaciales disefiados para operar en el UV y UVL, como el espectro-
polarimetro de Intercosmos [136], UVSP de Solar-Max [137], SUMER de SOHO [138],
FUSP [139], LYOT de SMESE [140], CLASP [141], CLASP 2 [142], los instrumentos
SUSP y Chrome de SolmeX [143], y Polstar [144].

Por otra parte, los plasmas astrofisicos calientes emiten en diversas lineas espectrales del
UV-UVL, particularmente la serie HI de Lyman, asi como las lineas OVI, CIV y MgIl.
En este contexto, el polarizador tipo beamsplitter que se presenta en este capitulo esta
sintonizado simultdneamente en dos lineas espectrales, concretamente, en las lineas del

CIV y MglL

La transicion de resonancia CIV, que se encuentra en 155 nm, es crucial para el
diagnéstico optico de plasmas calientes en los medios interestelares, intergaldcticos y en
atmosferas estelares [145]. Por su parte, la linea MglI es el radiador mas significativo de
la cromosfera [146,147,148] y actlia como un trazador del entorno magnético y térmico
que se extiende desde la fotosfera hasta la parte superior de la cromosfera. Ademas, esta
linea de resonancia se utiliza para investigar las variaciones temporales y espaciales de
la constante de estructura fina [ 145]. Por ultimo, cabe destacar que las lineas CIV y Mgl

son de gran importancia en la investigacion de agujeros negros [149].

Un elemento central de la polarimetria son los polarizadores lineales. Ademas de su

aplicacion en astrofisica y fisica solar, los polarizadores lineales se utilizan en diversas
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aplicaciones tecnologicas, como la radiacidn sincrotron, los laseres, la elipsometria, la
interferometria, asi como en estudios de fisica atobmica y molecular, la interaccion entre

particulas y materia, la fisica del estado soélido, etc.

Durante afios se han empleado polarizadores lineales en UV-UVL que consisten en
placas transparente que operan por reflexion en el angulo de Brewster o en
configuraciones con pila de placas, que operan por transmision en el mismo angulo [150].
Por otro lado, se han desarrollado polarizadores reflectantes tipo rejilla (“wire grid”’), que
son eficientes y ya estdn disponibles para la linea 280 nm [151,152]. Sin embargo,
actualmente no existen polarizadores de este tipo para una longitud de onda tan corta

como 155 nm.

Frente a las referidas placas, un recubrimiento ML representa una opcion prometedora
cuando se requiere un polarizador eficiente para una longitud de onda especifica, ya que
puede ajustarse a la(s) longitud(es) de onda deseada(s) a través de la optimizacion del

espesor(es) de la(s) capa(s) que lo componen.

Un polarizador beamsplitter es un elemento Optico disefiado para separar el haz incidente
en dos haces con polarizacion cruzada. Al igual que los polarizadores lineales sencillos,
los beamsplitter también pueden ser tanto de material masivo como de recubrimientos.
Los polarizadores beamsplitter masivos suelen estar compuestos por dos prismas de
material birrefringente cuyas bases estan en contacto optico. Ejemplos de este tipo de
polarizadores son los prismas de Wollaston y Rochon. Sin embargo, estos polarizadores
presentan una apertura angular limitada y angulos de desviacion relativamente pequefios
entre las dos componentes en las longitudes de onda mas cortas donde la birrefringencia
de los materiales que los componen se hace mas pequena, lo que en algunos casos
requiere de largas distancias de propagacion para lograr una separacion efectiva. Esta
necesidad puede complicar la geometria de un polarimetro espacial. Los prismas de

Wollaston y Rochon fabricados con MgF, operan por encima de ~130 nm.

En este trabajo demostramos que los polarizadores beamsplitter también se pueden
obtener con recubrimientos Opticos, de modo que los espesores de las laminas se
seleccionan para lograr los perfiles de reflexion/transmision deseados. En este caso, la
separacion angular entre las componentes es mayor que en los sistemas basados en
prismas. Al tratarse de un Unico dispositivo encargado de separar las dos componentes

de polarizacion cruzada, los polarizadores beamsplitter resultan ser una herramienta util,
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ya que permiten reducir tanto las pérdidas de energia como el peso en un futuro

polarimetro espacial mas compacto.

En esta seccion se presenta el disefo, preparacion y medida de un recubrimiento para un
polarizador tipo divisor de haz basado en MLs de Al/AIF; y sintonizado en 155 y 280
nm. En este caso no habia un precedente de un polarizador similar basado en bicapas de
Al y MgF,. Este dispositivo basado en MLs de Al y MgF, habia sido desarrollado como
un polarizador divisor de haz sintonizado en la linea 121.6 nm (H Lyman-a), con buenas
prestaciones. En cambio, para longitudes de onda mucho mas largas, como 280 nm,
consideramos que las ldminas de MgF,, que tendrian que ser bastante gruesas, corrian el
peligro de resultar muy rugosas y porosas, por lo que decidimos de entrada el uso de
AlF;.

6.2.2 Equipo experimental

Disefié el polarizador mediante el software IMD. Preparé los polarizadores en la cdmara
BB (3.1.4). El recubrimiento del polarizador se depositd sobre un sustrato de cuarzo a
temperatura ambiente; la eleccion del cuarzo se debio a que se vuelve Opticamente opaco

en longitudes de onda por debajo de ~147 nm.

La reflectancia y transmitancia del polarizador para las polarizaciones sy p se midieron
en la linea BEAR del sincrotron Elettra (3.3.2.6) [87]. El motivo de acudir a la linea de
haz de un sincrotron se debe a que proporciona de forma natural luz polarizada. La
radiacién estd polarizada linealmente en el plano del anillo de almacenamiento y
elipticamente fuera de ¢él1. En la linea BEAR es posible regular el estado de polarizacion
de la luz mediante un selector. El grado de polarizacion lineal del haz entrante se define
mediante la relacion f= (I:-I;)/( I;+1:), donde s y p denotan las componentes del campo
eléctrico perpendicular y paralela al plano de incidencia, respectivamente. Al seleccionar
la parte central del haz de luz se logra polarizar linealmente la luz de forma casi completa.
El conjunto detector-muestra puede girar rigidamente 90° alrededor del eje del haz de luz
incidente, lo que permite cubrir las dos geometrias de polarizacion (luz casi
completamente polarizada en s o p) sin modificar la posicion relativa entre el detector y

la muestra.
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Las medidas del polarizador se realizaron con un semi-angulo de aceptacion en el
detector de 0.5 mrad (0.27°). Dado que el semi-angulo de aceptacion es no nulo, la
radiacion incidente no puede estar completamente polarizada. Las medidas se habian
tomado en longitudes de onda cercanas a las de las lineas espectrales del disefo, asi que
los valores obtenidos del grado de polarizacion se pudieron utilizar para el analisis de las
medidas de nuestro polarizador. El ajuste de los datos de reflectancia en funcion del
angulo de rotacion permitio determinar el grado de polarizacion lineal, que se grafica en
la tabla 6.1.

Tabla 6.1: Grado de polarizacién medido para una aceptacion de +0.5 mrad del haz

incidente.

Longitud de Onda (nm) | £ (grado de polarizaci6n)

276 0.92
191 0.90
146 0.90

Dado que la radiacion entrante no estaba completamente polarizada, las medidas de
reflectancia y transmitancia obtenidas deben corregirse para obtener el valor real para las
componentes de polarizaciéon sy p, y lo hicimos descontando la contribucion de la
polarizacion cruzada. De ahora en adelante utilizaré la nomenclatura ¢ y © para las
medidas experimentales, y sy ppara designar los valores obtenidos tras corregir el efecto
de la contribucion cruzada, esto es, 6 y m corresponden a medidas con una polarizacion

que se acerca, pero no llega a ser 100% sy p, respectivamente.

La correccion de las componentes de polarizacion se llevara a cabo a través de unas
sencillas expresiones. Para ello, suponemos la reflectancia total del polarizador, la cual

incluye las contribuciones con polarizaciones sy p[153]:

_ R{(1+/)+Ry(1=f)
2

R (6.1)

Cuando utilizamos el valor de f para la polarizacién o entonces obtenemos Rg y

analogamente con la polarizaciéon m. Si tenemos en cuenta que al girar 90°, las
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polarizaciones s y p se transformanenpy s,y 6 y T en T y o, respectivamente, entonces

f(m) =-f(c), de donde obtenemos:

Rs(l‘l‘f)"‘Rp(l_f)

R, = . (6.2)
Rs(1-f)+Rp(1+f)
R, = . P (6.3)

La transmitancia del polarizador estd dada por ecuaciones andlogas a ec. 6.1 a 6.3 sin
mas que cambiar la reflectancia por la transmitancia. Invirtiendo las ecs. 6.2 y 6.3

obtenemos las componentes sy p en funcion de las componentes experimentales ¢ y m:

R. = (Rg—Rp)+f(Rs+Ry)

s % (64)
R, = f(Ra+Rn;;(Ra—Rn> 65
T = (n—m);;(nm) 66
T = f(Ta+Tn;;(Ta—Tn> 6

Para luz polarizada linealmente ( /' =1 ), R, R,, T, y T, coinciden con Rg, Ry, To y Tr,

respectivamente. En el caso presente, f fue medida y se muestra en la tabla 6.1.

6.2.3 Resultados

Disené la ML del polarizador divisor de haz para reflejar preferentemente la componente
s y transmitir la componente p de la radiacion incidente simultdneamente en dos lineas
espectrales, CIV (155 nm) y MgII (280 nm). El polarizador se basé en una ML (Al/AIF)s.
Encontré el angulo de 70° como un dngulo Optimo para el polarizador, ya que permite
una diferencia significativa entre las reflectancias R, y R,, asi como entre las
transmitancias T, y T, en ambas lineas espectrales. La Fig.6.1 muestra la reflectancia y
transmitancia medidas en los planos descritos en la seccion 6.2.2. Se pueden observar
dos tipos de lineas: la linea continua representa la polarizacion o, y la linea discontinua
representa la polarizacion n. El polarizador fue caracterizado a 70°+ 5°. Esto permite ver

como varian la reflectancia y transmitancia en funcion del angulo de incidencia para cada
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tipo de polarizacion. Por otro lado, la Fig.6.2 muestra la reflectancia y transmitancia
corregidas para las polarizaciones sy p, obtenidas a partir de los datos de la Fig. 6.1. Para
esta correccion, se utilizé un valor de f de 0.9 para 155 nm y de 0.92 para 280 nm, y se
aplicaron las ecs. 6.4-6.7. Como es logico, las diferencias R,-R, y T,-T, aumentan
ligeramente cuando se elimina la polarizacion cruzada. Las medidas presentadas
corresponden a tres afios de envejecimiento de la muestra, ya que, debido a una serie de

infortunios, no fue posible medirla inmediatamente tras su deposicion.

En la Fig. 6.2 se puede observar que R, es considerablemente superior a R,, mientras que
T, también supera a T, en ambas lineas espectrales. Sin embargo, no hay perfecta
extincion de una componente de polarizacion tanto por reflexion como por transmision;
esto no impide el uso de estos polarizadores en polarimetria espacial, dado que basta con

que las diferencias R.-R,y T,-T,, sean suficientemente grandes para poder ser observadas.
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Figura 6.1: Reflectancia (a) y transmitancia (b) de un polarizador tipo beamsplitter optimizado

para operar en las lineas 155 y 280 nm. Las curvas Rg, Ry, T y T representan las medidas
experimentales de reflectancia/transmitancia antes de deducir la contribucion de la polarizacion
cruzada. Polarizacion o (linea continua) y = (linea discontinua) en tres angulos de incidencia

(65°,70°,75°).
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Figura 6.2: Reflectancia (a) y transmitancia (b) del polarizador beamsplitter. R, R,, T,y T,
representan las medidas de reflectancia y transmitancia una vez corregidas de la polarizacion

cruzada. Polarizacion s (linea continua) y p (linea discontinua) en tres angulos de incidencia (65°,

70°, 75°).

Con el fin de evaluar la calidad del polarizador, he usado dos parametros: el factor de

modulacion, p, y la figura de mérito, k [154,155]:

_ Ry _ Tt
Hr = Rs+Rp Hr = Ty +Ts 6.8)
Kr = UgVR Ky = purVT (6.9)

- p indica la capacidad de un polarizador para separar las polarizaciones sy p, ya
sea por reflexion o transmision.

- Kk es un factor de calidad, que nos da una idea del equilibrio entre la eficiencia de
polarizacion y el rendimiento del polarizador. Se calcula multiplicando p por la raiz
cuadrada de la reflectancia o transmitancia promedio de las dos polarizaciones. Se utiliza
la ecuacion R=0.5 (R+R;) para la reflectancia y lo mismo para la transmitancia.

El valor optimo de up y pur es +1, que corresponde con R,= 0 y Te= 0 (es decir, un
polarizador ideal). El valor tedrico méaximo para k es 0.707, que se alcanza cuando p = 1
y R=0506T =0.5. La Fig. 6.3 muestra p y x de las medidas de reflectancia y
transmitancia representadas en la Fig. 6.2. La Tabla 6.2 resume los valores de pu y k para

los tres angulos de incidencia.
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Figura 6.3: (a) u, y (b) K, para tres angulos de incidencia del polarizador ML divisor de haz
representado en la Fig.6.2. Las lineas continuas y discontinuas corresponden a los valores de

reflectancia y transmitancia, respectivamente.

Tabla 6.2: p, y K, para tres 4ngulos de incidencia del polarizador ML divisor de haz
representado en la Fig. 6.2 y 6.3.

Angulo| pup Kp Ut Kr Ur Kg Ur Kr
65° 10.516]0.369[0.913]0.227]0.816|0.39810.912|0.216
70° 10.59610.425]0.946[0.230|0.868[0.427]0.89910.193
75° 10.68310.486]0.975[0.230]0.685]0.35410.9520.209

El polarizador mantiene un alto rendimiento después de tres afios de envejecimiento en
ambas lineas. Esto es un gran indicador de su durabilidad y eficacia. Ademas, debido a
la cantidad total de Al en su recubrimiento, cuando el polarizador opera por
transmitancia, también actua como un filtro para la radiacion visible e IRC. Esto puede

ser util en aplicaciones donde se necesita rechazar el visible y el IRC.

Para ver la utilidad del polarizador desarrollado, comparémoslo con otros posibles
polarizadores beamsplitter. La tabla 6.3 muestra los valores de p y k calculados a partir
de constantes Opticas para la reflectancia y transmitancia de un polarizador de placa, bien

de MgF, o bien de cuarzo, dispuesto en angulo de Brewster [100,156].
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Los valores de k de nuestro polarizador divisor de haz son, en conjunto, bastante
superiores a las de un elemento mas estandar basado en un cristal, lo que conlleva un
mejor aprovechamiento de los habitualmente pocos fotones de UVL que suelen estar

presentes en las observaciones espaciales.

Tabla 6.3: p y K calculadas para una placa de MgF, y cuarzo en 4ngulo de Brewster".

Placa plano-paralela en 4ngulo @155 nm @280 nm
de Brewster Mp | Kp | U7 | K7 | Mg | Kp | U7 | Kt
MgF, ~1 10.263|0.074|0.072 | ~1 |0.238|0.061 | 0.058
Cuarzo 0.996 | 0.366 | 0.156 | 0.145 | 0.996 | 0.316 | 0.112 | 0.106

‘ En el calculo se han utilizado las constantes opticas de MgF, y cuarzo de la recopilacion de Palik
disponible en la biblioteca de constantes opticas de IMD. Para realizar el célculo, el angulo de Brewster se ha

promediado entre ambas longitudes de onda.

6.2.4 Conclusiones

Se ha desarrollado un polarizador divisor de haz basado en un recubrimiento de (Al/AlF;);
sintonizado simultdneamente en dos lineas espectrales clave para aplicaciones en fisica
solar, las lineas espectrales del CIV (155 nm) y Mgll (280 nm). Este polarizador fue
disefiado para reflejar y transmitir las componentes s y p de polarizacion,
respectivamente. Es importante destacar que, cuando opera por transmision, el
polarizador proporciona un filtrado en el intervalo visible-IRC, gracias a la cantidad total
de Al que lo compone, por lo que puede actuar simultineamente como polarizador y
filtro.

El rendimiento del polarizador se evalué utilizando el factor de modulacion y la figura
de mérito, y demostré un desempefio superior al de una placa paralela de MgF, o cuarzo

operando en angulo de Brewster.

El polarizador desarrollado mantuvo un rendimiento destacado en ambas longitudes de
onda objetivo, tras un periodo de envejecimiento de 3 afios, lo cual es un requisito

fundamental para los dispositivos opticos destinados a la instrumentacion espacial.

Los polarimetros espaciales del futuro pueden beneficiarse del polarizador divisor de haz

presentado, mejorando su rendimiento y ofreciendo una geometria mas compacta.
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6.3 Filtros de transmitancia sintonizados en lineas clave para fisica de la
atmoésfera

6.2.1 Introduccién

En este epigrafe nos centraremos en las aplicaciones relacionadas con la observacion de
la atmosfera, concretamente de la ionosfera. La ionosfera es la capa ionizada de la
atmosfera terrestre superior, situada a altitudes que oscilan entre los 60 y 600 km. Se
compone principalmente de gases como N, O, y O atomico. La ionosfera se comporta
de manera similar a un plasma, debido a su baja presion y a que sus componentes estan
ionizados principalmente por la radiacion solar en los intervalos espectrales del UVL,
UVE y Rayos X.

Veamos el interés del estudio de la ionosfera en el UVL. Las emisiones diurnas de OI en
135.6 nm y las emisiones en la banda de Lyman-Birge-Hopfield (LBH, 140-180 nm) del
N, pueden utilizarse para obtener informacion crucial sobre la ionosfera y sus variaciones
internas. Por ejemplo, durante una tormenta solar, se observa una disminucién en la
densidad de los 4tomos de O en la ionosfera, mientras que la densidad de las moléculas
de N, permanece estable. Esto provoca un cambio en la relacion O/N, dentro de la

1onosfera.

El centro CSSAR (Center for Space Science and Applied Research) en China ha
desarrollado un instrumento para medir esa relacion mediante la realizacion de
observaciones de la ionosfera en el UVL, especificamente para medir la luminiscencia
atmosférica del oxigeno en la linea OI (135.6 nm) y la emisién molecular del N, en la
banda LBH [44]. Para ello, era necesario disponer de filtros de transmitancia con bandas
centradas en la linea y banda comentadas y con requisitos muy exigentes. CSSAR
encargd al grupo GOLD el disefio y desarrollo de los filtros que posteriormente
incorporaron los instrumentos “lonosphere PhotoMeter” (IPM) y el “Triple Ionosphere
Photometer” (TRIPM), a bordo de los satélites Fengyun-3D y 3E, en 6rbita desde 2017
y 2021, respectivamente. Ambos instrumentos requieren detectar eficientemente las

bandas comentadas, al mismo tiempo que bloquean la radiacion del UVC, visible e IRC.

Los filtros de transmitancia se han venido realizando mediante una ML AI/MgF,, en que
MgF, es el espaciador. A pesar del extenso uso de estos filtros, los resultados
experimentales no se acercan a los calculos, y no conocemos con exactitud las razones

de esta discrepancia. A falta de conocer el origen de esa discrepancia, en el contexto de
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este estudio centrado en AlF; decidimos probar el reemplazo de las [aminas de MgF, por

AlF; y comparar el rendimiento de ambas combinaciones.

6.2.2 Requisitos 6pticos

El disefio se optimizd en funcién de los requisitos Opticos establecidos para los
instrumentos IPM y TRIPM. Las tablas 6.4 y 6.5 presentan los requisitos perseguidos
para cada uno de los filtros: el primero, centrado en la linea OI (135.6 nm), y el segundo,
en el centro de la banda LBH (160 nm).

Tabla 6.4: Requisitos para el filtro de transmitancia que opera en la linea 135.6 nm del

OL
Especificaciones
A Central 134.5 nm*
Tolerancia del pico +2.5 nm
Ancho de banda <15nm
T minima en el pico a 0° >59,
Rechazo fuera de 1a banda
Ta00an T135.6 m <3x10°
Ts0mn T135.6 mm <4x10*
Ts00mn/ Ti35.6mm <1.5x10"
Tss0m/ Ti33.4mm <8x107
Ta00mm/ T135.60m <5x10°
T/ T1356nm < 5x10°

‘: Aunque la linea que se queria detectar corresponde a 135.6 nm, se nos encargd que el filtro estuviera centrado

en una longitud de onda ligeramente separada de esta cifra.
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Tabla 6.5: Requisitos para el filtro de transmitancia que sintonizado en el centro de la

banda LBH en 160 nm.
Especificaciones
A Central 160 nm
Tolerancia del pico +2.5 nm
Ancho de banda ~15nm
T minima en el pico a 0° >50,
Rechazo fuera de la banda
Ta00 e/ Tr60mm <6x10°
Tasom/ Ti60mm <5x10*
Ts00 e/ Ti60m <1.5x10"
T3s0m/ Ti60mm <8x10°
Ta00 e/ Tr60mm <5x107
Tyisivie Ti60 om <5x10°

De las especificaciones anteriores hay que destacar el gran rechazo del visible, que es

mayor que el que hemos encontrado en la literatura.

6.2.3 Preparacion de muestras

El disefio de ambos filtros consistié en una octocapa de (Al/AlF;), cuyos espesores fueron

optimizados para obtener una banda centrada en la longitud de onda de disefio de cada
filtro. Los filtros para Ol y LBH se depositaron sobre cristales de MgF, y cuarzo,
respectivamente. La eleccion del sustrato se basé en el cut-off del material utilizado. La
Fig. 6.4 muestra la transmitancia alrededor del cut-off’ de los sustratos utilizados:MgF,

y cuarzo, ambos de la casa Crystran.
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Figura 6.4: Transmitancia de los sustratos utilizados en este trabajo.

6.2.4 Resultados

La transmitancia de los filtros en el UVL se midi6 en el reflectometro del grupo GOLD.
La transmitancia en el visible se midié en un espectrofotometro de doble haz lambda
Perkin-Elmer LAMBDA-900 del grupo GIMRO del Instituto de optica del CSIC. Los
filtros se midieron recién depositados, esto es, tras una breve exposicion a la atmosfera,
y nuevamente después de un mes de envejecimiento para evaluar la estabilidad del
recubrimiento. Las Figs. 6.5 y 6.6 muestran las medidas de transmitancia de cada filtro,
tanto recién depositado como tras un mes de envejecimiento. El filtro para la linea OI
presenta un pico de transmitancia aceptable, incluso tras un mes de envejecimiento, lo

que hace que los resultados obtenidos sean prometedores.
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Figura 6.5: Transmitancia en funcion de la longitud de onda de un filtro (AI/AIF;), sintonizado

135.6 nm recién preparado tras una breve exposicion a la atmoésfera y tras un mes de

envejecimiento (a) UVL y (b) Escala logaritmica con extension al visible.
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Figura 6.6: Transmitancia en funcion de la longitud de onda de un filtro (Al/AlF;), sintonizado en

160 nm recién preparado tras una breve exposicion a la atmdsfera y tras un mes de envejecimiento

(a) UVL y (b) Escala logaritmica con extension al visible.

La banda obtenida para el filtro que opera en la LBH es bastante ancha, y durante su
envejecimiento, ha experimentado una deformacion en la izquierda de la banda y un
desplazamiento hacia longitudes de onda més largas. Habiamos observado un
comportamiento similar en filtros de (Al/MgF,),. Sin embargo, queda para una futura

investigacion encontrar la causa exacta de este fendmeno. A pesar de este inconveniente,
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que se puede tener en cuenta en el disefio, y en vista de los resultados obtenidos tras el
envejecimiento, podemos concluir que el filtro ha envejecido de manera aceptable, y el
rechazo de las longitudes de onda por encima del UVL han permanecido practicamente

inalteradas, por lo que los resultados son prometedores.

A continuacion, comparamos los resultados del envejecimiento presentados en las Figs.
6.5y 6.6 con los de un filtro clasico (Al/MgF,). que actualmente se encuentran a bordo
del instrumento IPM en FY-3D. La Fig. 6.7 muestra la transmitancia de los filtros
sintonizados en 135.6 nm después de un mes de envejecimiento para cada una de las
combinaciones: (Al/MgF.); y (Al/AIF;)..

Longitud de onda (nm)

Longitud de onda (nm)

0.08 | | | | | 1 0.1 | L
Avalr, @ ®)
i Al/MgF, 0.01 L
: E AVAIF g
0.06 | . E 3 F
] Al/MgF, r
= = 0001 % L
[5) 7 [ 2 3 -
=) =) i C
s s ] -
= 004 | L"Z  0.0001 L
: :
g | S ] r
&= = 1E-005 -
0.02 | - 3 o
1E-006 —| -
0 L T A by 1E-007 \ T I —
100 120 140 160 180 200 200 400 600 800

Figura 6.7: Comparacion de los resultados obtenidos para el filtro sintonizado en 135.6 nm con
(A/MgF,), y (AI/AIF;).. (a) UVL y (b) escala logaritmica con extension al visible.
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Figura 6.8: Comparacion de los resultados obtenidos para el filtro sintonizado en 160 nm con

(AI/MgF.), y (AV/AIF;).. (a) UVL y (b) Visible
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Los resultados sugieren que el filtro (Al/MgF.,), podria contener una mayor cantidad total
de Al en comparacién con el filtro (Al/AlF;)., dado que su pico en el UVL es mas bajo y
su rechazo en el visible es més alto, por lo que, en primera aproximacion, los filtros de
(A/AIF;), para la linea OI parecen ser tan buenos como los de (Al/MgF,).. El filtro de
(Al/AIF;), resulté centrado en ~130 nm, frente al objetivo de 135.6 nm, lo que achacamos

a una pequena desviacion del espesor de AlF; respecto al que habria sido 6ptimo.

La Fig. 6.8 muestra las transmitancias de los filtros sintonizados en la banda LBH,
después de un mes de envejecimiento, para cada una de las combinaciones (Al/MgF.),y
(AV/AIF;).. El filtro (Al/AlF;); mantiene un pico de transmitancia en el UVL mas alto en
comparacion con el filtro (Al/MgF,).. Por otro lado, la anchura de la banda es mayor en
el caso del filtro (AI/AIF;),. Desconocemos el motivo de la mayor anchura del filtro
basado en (Al/AlF;),.. Puede que esa falta de concordancia entre el diseno y la
transmitancia experimental se deba a que los espesores se hayan desviado del disefio. Sin
embargo, podria ser interesante conservar esta anchura para aplicaciones en que pueda
ser necesaria. En cuanto al rechazo en el intervalo espectral del visible es similar al del
filtro (A/MgF.),, aunque este Ultimo presenta un rechazo mas bajo en el UVC,
probablemente debido a que la banda del filtro (Al/AlF;), se extiende hasta longitudes de

onda mas largas.

6.2.5 Conclusiones

Se han preparado por primera vez filtros de transmitancia basados en (Al/AlF;).. Los
filtros mostraron una alta transmitancia y, un comportamiento estable tras un mes
envejecimiento. En este trabajo hemos hecho un primer acercamiento a filtros de
transmitancia basados en (Al/AlF;),; aunque se trata de resultados preliminares, son
prometedores, ya que se han conseguido prestaciones similares a los veteranos filtros
(Al/MgF,), con un numero reducido de muestras de (Al/AlF;); preparadas. La
consolidacién de estos filtros requerird de la preparacion de nuevas muestras y su

seguimiento a lo largo de tiempos de envejecimiento mas largos.
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Capitulo 7: Conclusiones Generales

En este trabajo de investigacion he utilizado laminas de AIF; en diversos tipos de
recubrimientos opticos sintonizados en el UVL. En todas las aplicaciones mostradas, el

AlF; se depositd por evaporacion térmica.

7.1 Conclusiones generales

1) Constantes Opticas del AlF;:

Se ha obtenido un conjunto congruente en un amplio intervalo desde el UVE hasta el IRC
de constantes Opticas para laminas de AlF; depositadas de ~250° a través de un método
iterativo basado en el doble analisis de Kramers-Kronig. Se trata del primer conjunto de
constantes opticas congruentes de AlF; que se ha desarrollado, tanto a la temperatura de
deposicion indicada como para cualquier otra temperatura, tanto para laminas
depositadas por evaporacion como por cualquier otra técnica. Las constantes obtenidas
reproducen satisfactoriamente los datos experimentales. Las constantes superaron
adecuadamente los tests de congruencia basados en reglas de suma con funcién ventana.
Estas constantes Opticas nos estan permitiendo disefiar MLs de banda estrecha en el UVL

en que laminas de AlF; se alternan con las de otros fluoruros.

2) Espejos de AVAIF;:
Espejos protegidos con AIF3 depositado en caliente o recocidos:

Efecto de la temperatura del sustrato previa deposicién del AlF;:

- Los espejos Al/AIF; tienen una reflectancia Optima cuando el sustrato recubierto
con Al se calienta a 250°C para depositar la ldmina protectora de AlF;. Las laminas de
AlF; depositadas en caliente crecen con mayor densidad y mas compactas, y por tanto
mas estables, ademds son menos rugosas y tienen un ancho de grano mayor en

comparacion con laminas depositadas a RT.
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- Los espejos de Al/AIF; depositados a RT y recocidos presentan una subida de
reflectancia con respecto a los depositados a RT y no recocidos, si bien su reflectancia
no es tan alta como la de los espejos protegidos con AlF; depositado en caliente a la

misma temperatura que la del recocido.

Efecto de la velocidad de deposicién: El aumento de la velocidad de deposicion del AlF;
se traduce en espejos con mayor reflectancia, estabilidad e intercaras menos rugosas, y
ademas, el ancho de grano es mayor que para el resto de muestras con reflectancia

competitiva.

Ritmo de enfriamiento del sustrato: Se han encontrado dos combinaciones favorables que

dependen del método seguido en la deposicion del espejo.

- Un enfriamiento rapido del sustrato es beneficioso para el método de deposicion
en caliente. Achaco este comportamiento a que los 4&tomos de Al tan solo tienen 5 nm de
AlF; encima, lo que les permite moverse y crear enlaces nuevos, modificando la
estructura de la intercara. Sin embargo, el tiempo de calentamiento debe ser el menor
posible, ya que, si el Al se mantiene caliente mucho tiempo, se vuelve muy rugoso. Los
mejores resultados se obtienen para esta combinacion de alta velocidad deposicion con
ritmo rapido de enfriamiento.

- Un enfriamiento lento del sustrato es beneficioso para el método de deposicion a
RT con un posterior recocido. Para explicar este comportamiento propongo como
hipotesis que al estar la 1amina completa de AlF; cuando empieza el calentamiento, los
atomos de Al tienen menos capacidad para moverse y crear nuevos enlaces, en
comparacion con el método de deposicion en caliente. De esta forma el Al no cambia
demasiado su morfologia superficial durante el tiempo que se mantuvo caliente y por ello
la intercara en este caso es mas rugosa que para el caso anterior. Sin embargo, los
resultados demuestran que largos periodos de enfriamiento originan un descenso de la
rugosidad superficial del espejo en comparacion con espejos a los que se desconectd
subitamente la calefaccion y su ritmo de enfriamiento vino limitado inicamente por su

inercia térmica.
Espejos depositados a RT y no recocidos:

Espejos con alta velocidad de deposicién del AlF: El espejo preparado demostrd tener
mas reflectancia, ser mas estable, menos rugoso y tener un ancho de grano mayor en

comparacion con un espejo preparado a RT y baja velocidad de deposicion.
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Espejos con ldmina semilla de Ti: Se ha demostrado que el uso de una semilla de Ti en
espejos de AI/AIF; depositados a RT mejora notablemente la reflectancia del espejo
especialmente en el intervalo afectado por el SP. En cuanto a la estabilidad, los espejos

con semilla de Ti son también ligeramente mas estables.

El espejo que crecio sobre la semilla de Ti mostré un descenso de rugosidad en la
intercara Al/AlF; y en la superficie exterior. El ancho de grano es mayor en el espejo que

crecio sobre la semilla de Ti.

Ancho de grano y rugosidad: Los mejores resultados en reflectancia se corresponden con
muestras en las que la rugosidad en altura disminuye y la rugosidad lateral aumenta
(ancho de grano). Este resultado se ha obtenido por una parte en espejos calentados a
250°C, también en espejos depositados a alta velocidad tanto depositados en caliente
como recocidos, asi como en espejos preparados a RT tanto con alta velocidad como

sobre una ldmina semilla de Ti.

3) Polarizador Beamsplitter:

Se ha demostrado la viabilidad de recubrimientos MLs para polarizadores tipo
beamsplitter centrados simultdneamente en las lineas del CIV (155 nm) y MglI (280 nm)

basados en MLs de Al/AlF;. La eficiencia del polarizador se evalu6 mediante los

parametros 1 y K, con una buena eficacia y rendimiento comparados con calculos para
una lamina plano-paralela en angulo de Brewster bien de MgF, o bien de cuarzo. En este
caso se eligié directamente el AlF; frente a MgF, por la expectativa de que un espesor
acumulado relativamente grande de AlIF; tenga una porosidad y rugosidad inferiores al

de un espesor similar de MgF.,.

4) Filtros de transmitancia:

Se ha demostrado la viabilidad del uso de ldminas de AlF; en filtros de transmitancia que
transmiten las lineas del OI en 135.6 nm o la banda de LBH del N, en 140-180 nm a la
vez que rechazan eficientemente el visible. Los resultados obtenidos son competitivos

con los obtenidos con la habitual combinacién AI/MgF,, donde cabe destacar el aumento
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de transmitancia conseguido en el filtro que opera en la linea 135.6 nm. Son resultados

preliminares, pero muestran el potencial del uso de AlF;en filtros de transmitancia.

7.2 Lineas futuras

Espejos de alta reflectancia: Los buenos resultados obtenidos con espejos depositados a
RT y ritmos de deposicion altos, se podrian combinar con el uso de semillas de Ti. Por
otra parte, hemos visto que los espejos depositados en caliente reflejan mas y son mas
estables que los depositados a RT. Esto sugiere una linea de continuacioén en que combine
todas estas fuentes de mejora de forma que investiguemos el efecto de una semilla de Ti
sobre espejos de Al/AIF; depositados en caliente y resto de variables de deposicion

Optimas.

Filtros de transmitancia: Cabe predecir que los resultados obtenidos para los filtros de
transmitancia se podrian mejorar con una alta velocidad en la deposicion de ambos
materiales, lo que plantea el reto de controlar los espesores a ese ritmo de deposicion.
Por otro lado, el envejecimiento del filtro que opera en la banda LBH sugiere realizar
ingenieria inversa y recalcular los espesores para conseguir el ancho de banda deseado.

Me propongo investigar la estabilidad de los filtros en periodos de tiempo mas largos.

Envejecimiento. En algunas ocasiones, la literatura ha mencionado la menor estabilidad
de ldminas de AlF; en atmosfera de elevada humedad en comparacion con las de MgF,,
que es una variable que no he utilizado en el trabajo de tesis. Seria conveniente realizar
un estudio en que los diversos tipos de recubrimientos basados en AlF; desarrollados en
esta tesis se almacenen en atmoésferas con diversos valores de humedad relativa para

comparar su estabilidad con la de recubrimientos equivalentes basados en MgF..

Madurez tecnolégica: Se han obtenido resultados positivos con espejos, polarizadores y
filtros de transmitancia basados en AI/AlF;. Una de las principales aplicaciones de estos
recubrimientos es la instrumentacidon espacial. Para su uso en futuras misiones es
necesario aumentar su madurez tecnoldgica para asegurar que estos recubrimientos son
suficientemente estables y duraderos en ambientes hostiles como suelen ser los que se
encuentran en el espacio. Si el nivel actual de estos recubrimientos se puede evaluar en
TRL (Technology Readiness Level) =3, serd necesario en un futuro intentar aumentar ese
nivel, para lo que habra que hacer estudios mas sistematicos de estabilidad, tal que en

ambientes de determinada humedad relativa, y someterlos a ambientes que simulen un
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cierto ambiente espacial, lo que incluye someter los recubrimientos a ciclos térmicos, y
exponerlos a oxigeno atomico y a irradiacion con particulas energéticas y radiacion

gamma, etc
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