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Resumen

El intervalo espectral conocido como ultravioleta lejano y extremo (FUV/EUV),
que comprende longitudes de onda entre 10 y 200 nm, ha permanecido prdcticamente
inexplorado debido a la gran absorcion que presentan los materiales. Sin embargo, en
la actualidad existe una gran motivacion por parte de la comunidad cientifica para el
desarrollo de instrumentacion en este intervalo espectral, cuya eficiencia depende en
gran medida de la de los recubrimientos opticos. De entre los diversos campos de
aplicacion de la instrumentacion en el FUV/EUV, cabe destacar la exploracion del

universo, la litografia en el EUV, las instalaciones sincrotron o la fisica de plasmas.

El conocimiento preciso de las constantes opticas de los materiales en lamina
delgada es fundamental para que el diseiio de los recubrimientos opticos se pueda
realizar adecuadamente. En el FUV/EUV existen muchos materiales que no han sido
aun caracterizados, mientras que otros lo han sido en condiciones inapropiadas. Por lo
tanto uno de los objetivos de este trabajo fue la busqueda y caracterizacion optica de
materiales adecuados para su uso en recubrimientos opticos para el FUV/EUV. Los
materiales caracterizados fueron SiC, Sc, Yb, Ce, B y SiO. El SiC es un material
establecido que no se habia caracterizado adecuadamente con anterioridad, y los
demas materiales eran candidatos a tener o bien alta reflectancia o relativamente baja
absorcion en el FUV/EUV. Los resultados obtenidos han confirmado la idoneidad de

estos materiales como constituyentes de recubrimientos opticos en el FUV/EUYV.

El otro objetivo de esta tesis doctoral fue el diserio, preparacion y
caracterizacion de recubrimientos opticos para la region del FUV/EUV con longitudes
de onda comprendidas entre 50 y 200 nm. Estos recubrimientos contienen materiales
que fueron estudiados previamente en el Grupo de Optica de Laminas Delgadas, asi
como algunos de los materiales que se han caracterizado en el contexto de esta tesis
doctoral. Se han preparado espejos de banda ancha (bicapas de Al y MgF, y
multicapas de Al, MgF, y SiC), y filtros que funcionan por transmision (multicapas de
Al y MgF,) y por reflexion (multicapas de Al, Yb y SiO). Por ultimo, se han aportado
nuevos datos acerca del envejecimiento y las posibles vias para mejorar la eficiencia de

estos recubrimientos.






Abstract

The spectral range known as far and extreme ultraviolet (FUV/EUYV),
comprising wavelengths from 10 to 200 nm, has remained almost unexplored due to the
high absorption displayed by materials. However, a great motivation from the scientific
community has recently arisen to develop instrumentation for the FUV/EUV. The
efficiency of this instrumentation depends strongly on the efficiency of optical coatings.
Some examples of the diverse fields of application of FUV/EUV instrumentation are the

universe exploration, EUV lithography, synchrotron facilities and plasma physics.

A precise knowledge of the optical constants of thin film materials is
fundamental to properly design optical coatings. In the FUV/EUV there are many
materials that have not been studied yet, while some others were not characterized in
appropriate conditions. Therefore, one of the objectives of this work was the search of
new materials suitable to be used in optical coatings for the FUV/EUV. The
characterized materials were SiC, Sc, Yb, Ce, B and SiO. SiC is an established material
that so far had not been adequately characterized. The rest of the materials were
candidates to have high reflectance or relatively low absorption in the FUV/EUV. The
obtained results have confirmed that these materials are adequate as constituents of

FUV/EUYV optical coatings.

Another objective of this work was the design, preparation and characterization
of optical coatings for the spectral range with wavelengths going from 50 to 200 nm.
These coatings include layers of materials that were studied previously by the Grupo de
Optica de Laminas Delgadas, and also some of the materials that were characterized
during this thesis. Broad band mirrors (Al and MgF, bilayers and Al, MgF, and SiC
multilayers) and filters working by transmission (Al and MgF, multilayers) and by
reflection (Al, Yb and SiO multilayers) were prepared. Finally, new data regarding the
ageing of the coatings and the possible ways to improve their performance were

provided.
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1. Introduccion

La radiacion que se propaga a través de un instrumento Optico sufre
modificaciones cada vez que alcanza la superficie de separacion entre dos medios.
Cuando estas superficies de separacion son fronteras simples, su reflectancia y
transmitancia raramente toman valores satisfactorios. Para modificar estos valores y
obtener una reflectancia y una transmitancia adaptadas a los requerimientos de cada
instrumento se utilizan los recubrimientos Opticos. Estos dispositivos estdn formados
por una o varias laminas depositadas sobre las mencionadas superficies, y su
funcionamiento se basa en el fenomeno de la interferencia. Por ello los espesores de las
laminas son del orden de la longitud de onda de la radiacién manipulada.

El disefio de los recubrimientos Opticos se realiza eligiendo adecuadamente la
naturaleza, el nimero, el espesor y el orden de las ldminas que los componen, y se
puede utilizar para aumentar o disminuir la reflectancia o la transmitancia de la
superficie sobre la que se depositan, modificar la dependencia de dichas cantidades con
la longitud de onda, el angulo de incidencia o el estado de polarizacion, dividir haces de
luz o combinarlos, etc.

Las primeras referencias sobre la existencia de los recubrimientos opticos datan
probablemente de finales del siglo XIX', cuando la optimizacion de la transmitancia de
los sistemas opticos se realizaba mediante el pulido prolongado de las superficies con
objeto de disminuir su rugosidad. Un estudio detallado mostr6 que el indice de

refraccion de la capa exterior de viejos elementos Opticos asi pulidos era mayor que el



de la masa de vidrio y formaba un “recubrimiento antirreflejante”. No fue hasta la
segunda guerra mundial cuando tuvo lugar el verdadero desarrollo tecnoldgico en el
campo de los recubrimientos opticos, promovido por la necesidad de mejorar la calidad
de los instrumentos de observacion a distancia como prismaticos o periscopios. Desde
entonces, la utilizacion de estos componentes ha ido extendiéndose hasta el punto de
que hoy en dia se utilizan practicamente en todos los instrumentos 6pticos.

Como aplicaciones importantes de estos sistemas podemos destacar los
recubrimientos antirreflejantes, los filtros de transmision de banda estrecha o los espejos
parcialmente reflejantes sin pérdidas, de extrema utilidad en los dispositivos laser.
Ejemplos de algunas de las tltimas aportaciones en este campo son la utilizacion de
filtros en multicapa en las comunicaciones por fibra Optica para aplanar el espectro de
ganancia de los amplificadores dopados con erbio?, la utilizacion de materiales cuyas
propiedades Opticas dependen de factores externos (como la temperatura, la intensidad
de la radiacién o el voltaje aplicado) en la fabricaciéon de recubrimientos 6pticos
activos®, o el uso de los denominados “chirped mirrors” para el control de la dispersion
en los laseres de femptosegundos4. Sin embargo, la mayor parte de los avances ha
tenido lugar en las regiones espectrales del visible o del infrarrojo, mientras que en otras
regiones con longitudes de onda mas cortas, como el ultravioleta lejano y extremo y los
rayos x blandos (FUV/EUV y SXR f ), el numero de propuestas ha sido
considerablemente menor.

Hasta practicamente la década de los 80, el desarrollo de sistemas Opticos en el
FUV/EUV habia permanecido en un segundo plano respecto del que se realizaba en
otras regiones espectrales debido a las propiedades Opticas que presentan los materiales
en el mencionado intervalo espectral. Estas propiedades seran discutidas en la siguiente
seccion. La disponibilidad de fuentes de radiacion mas intensas que emiten en intervalos
espectrales con longitudes de onda cada vez mas cortas (instalaciones sincrotron, laseres
de electrones libres, fuentes de plasma inducidas por laser, fuentes de generacion de
armonicos superiores de attosegundos...) ha ido despertando el interés de la comunidad
cientifica e incrementando la importancia de las aplicaciones del intervalo FUV/EUV.

Por ejemplo, gracias al uso de radiacion con longitud de onda en torno a 13 nm, la

T En este trabajo entenderemos por EUV (Extreme UltraViolet, ultravioleta extremo) y FUV (Far UltraViolet,
ultravioleta lejano), las regiones del espectro electromagnético con longitudes de onda comprendidas entre 10 y 105
nm y entre 105 y 200 nm, respectivamente. El intervalo SXR (Soft X-Rays, rayos x blandos) corresponde a longitudes
de onda entre ~1 y 10 nm. Sin embargo, no existe una definicion universal de estos intervalos, y por lo tanto en la
literatura estos limites pueden variar entre distintos autores.



escritura de patrones cada vez mas pequefios utilizando técnicas de proyeccion
fotolitograficas permitirda que la industria microelectronica continie doblando la
velocidad de los procesadores cada dos afios. Ademas, en este intervalo se encuentran
las resonancias atomicas de muchos elementos, y por lo tanto la investigacion de las
propiedades opticas de los materiales en el FUV/EUV puede proporcionar informacion
muy valiosa acerca de la estructura atoémica de los mismos. Por otro lado, los plasmas
de laboratorio, el medio interestelar caliente y muchos otros objetos en el universo
emiten radiacion que se encuentra en este intervalo espectral, y por lo tanto se puede
obtener informacion fisica de dichos medios a través de observaciones en el FUV/EUV.
Este es el caso de las observaciones de la atmosfera terrestre en la linea del OII situada
en 83.4 nm, que proporcionan informacion sobre la densidad de electrones en la
ionosfera. Otro ejemplo lo constituyen las observaciones de la emision del Sol
correspondiente a la linea Lyman-a del HI en 121.6 nm, cuya direccion de polarizacion
es sensible a la intensidad del campo magnético solar.

De hecho, en la actualidad la comunidad astrofisica demanda la puesta en orbita
de telescopios espaciales dedicados a realizar medidas en el FUV/EUV para estudiar el
medio interestelar y otros objetos como las atmosferas estelares, quasares, enanas
blancas, galaxias, supernovas, etc >. Estos estudios permitirdn extraer conclusiones
acerca del enriquecimiento quimico del universo, la formacion de estrellas, la evolucion
de estrellas similares al Sol y su influencia en los sistemas planetarios y multitud de
otras incognitas que estan aun por resolver. Un ejemplo de uno de estos telescopios, que
tiene su lanzamiento previsto para los proximos afios, es el observatorio espacial
WSO/UV, en el que serd necesario disponer, entre otros componentes, de filtros de paso
de banda en el FUV, ultravioleta cercano y visible para la realizacion de imagenes de
todo tipo de objetos, y de un espejo primario con una alta reflectancia en el mismo
intervalo espectral.

El uso de longitudes de onda aun mas pequefias, dentro del intervalo espectral
SXR, promete el desarrollo de nuevas técnicas, como la microscopia de alta resolucion
en la ventana del agua (A entre 2.3 — 4.4 nm), donde se podran realizar imagenes de
tejidos vivos gracias a la transparencia de oxigeno e hidrogeno combinada con la fuerte

absorcion del carbono.



1.1. Peculiaridades de los recubrimientos opticos en el FUV/EUV

En el FUV/EUV las propiedades oOpticas de todos los materiales presentan
ciertas peculiaridades, que explican el mencionado retraso en el desarrollo de
instrumentacion respecto de otras regiones espectrales. Las propiedades Opticas de un
material se describen matematicamente a través de las llamadas constantes Opticas n y k,
unificadas en una sola cantidad compleja dependiente de la longitud de onda, el indice
de refraccion complejo v =n+ik . De la parte real del indice de refraccion de los
materiales depende el cambio de direccion y velocidad de fase que experimenta la
radiacion en su propagacion a través de una interfaz de separacion entre dos medios. La
parte imaginaria, también denominada coeficiente de extincion, describe la absorcion de
los materiales. A medida que nos aproximamos a longitudes de onda mas cortas en el
FUV/EUV, la direccion de propagacion de la luz tras atravesar una discontinuidad se
modifica cada vez menos, lo que matematicamente se traduce en que la parte real del
indice de refraccion de todos los materiales se aproxima a la unidad. Ademas, en este
intervalo espectral todos los materiales, incluido el aire, son muy absorbentes, por lo
que el coeficiente de absorcion 47k / A se hace grande (4 es la longitud de onda de la
radiacion incidente en el vacio). Ambas circunstancias, que los valores de n sean
cercanos a la unidad y que los del coeficiente de absorcion sean altos, hacen imposible
la utilizacion de opticas convencionales que trabajen por refraccion (lentes).

Una posible alternativa al uso de lentes convencionales en un sistema optico es
el uso de espejos. Sin embargo, en el FUV/EUV esta solucion presenta la dificultad de
que la reflectancia de todos los materiales en incidencia normal es pequefia, con la
excepcion del aluminio sin oxidar en longitudes de onda por encima de ~83 nm. Sin
embargo, tras la exposicion a la atmoésfera el aluminio se oxida rdpidamente y deja de
tener una alta reflectancia en longitudes de onda menores que ~200 nm. Por lo tanto, el
uso de sistemas Opticos con varios espejos trabajando en incidencia normal no es
eficiente si no se consigue mejorar la reflectancia de los mismos.

En incidencia rasante la reflectancia de todos los materiales se acerca a la
unidad, pero las Opticas que utilizan espejos en incidencia rasante presentan numerosos
problemas. A medida que aumenta el angulo de incidencia medido respecto de la
normal disminuye la seccidon eficaz de los espejos, y por lo tanto para aumentar el area

colectora es necesario utilizar espejos de grandes dimensiones, con el consiguiente



incremento de costes. Ademads, estos sistemas presentan mas aberraciones que los
sistemas que trabajan en incidencia normal. Estas aberraciones obligan a utilizar
configuraciones complicadas o espejos asféricos, de dificil fabricacion.

Asi pues, es conveniente hallar la forma de mejorar la reflectancia en incidencia
normal de los espejos. La solucion a este problema depende de en qué subintervalo
dentro del FUV/EUV nos encontremos. En la region del FUV/EUV con longitudes de
onda mas pequefias (10 — ~50 nm), la solucidn se encontr6 en la década de los 70%” a
través de la utilizacion de recubrimientos formados por la alternancia de un gran
nimero de periodos de dos materiales. Esta configuracion es similar a la de las
multicapas cuarto de onda que se usan en la region del visible, pero en este caso el
espesor del material mas absorbente se reduce para disminuir las pérdidas por
absorcion. Haciendo uso de la interferencia constructiva de los multiples haces
reflejados en el interior del recubrimiento, se han obtenido reflectancias relativamente
altas a pesar de la naturaleza absorbente de los materiales constituyentes. Skulina e al.®
obtuvieron una reflectancia en incidencia normal de ~70% en 11.3 nm utilizando 70
periodos en una multicapa de Mo y Be, mientras que Uspenskii ez al.’ obtuvieron una
reflectancia del 36% en 48.1 nm utilizando una multicapa con 10 periodos de Sc y Si.

La solucion expuesta en el parrafo anterior no es tan efectiva en el intervalo
espectral entre ~50 y 105 nm, ya que en este intervalo la radiacién es completamente
absorbida tras tan so6lo unas pocas decenas de nanometros de recorrido a través de
cualquier material. En este caso, el nimero de laminas delgadas que constituyen un
recubrimiento ha de ser mucho menor que en el caso anterior, y el aumento de
reflectancia que se obtiene también es menor. De hecho, apenas existen propuestas que
permitan mejorar la reflectancia de las superficies a través del uso de multicapas entre
~50y 105 nm'®" ",

En longitudes de onda entre 105 y 200 nm, ademads del aluminio, que sin oxidar
presenta una reflectancia en incidencia normal alta, existen algunos materiales
transparentes que se pueden utilizar como ldminas protectoras de éste para evitar su
oxidacion' y preservar su alta reflectancia.

La ya mencionada alta absorcion de los materiales en el FUV/EUV explica por
qué el desarrollo de recubrimientos que trabajan por transmision estd también muy
restringido. Asi, por debajo de 105 nm, donde la radiacion se absorbe tras recorrer tan
solo algunas decenas de nandmetros en cualquier material, la utilizacién de substratos

convencionales de grosores del orden de los milimetros no es factible. La alternativa



consiste en utilizar como substrato uno formado por una lamina delgada de un material
con la suficiente consistencia mecanica y con una transmitancia aceptable, o en su
defecto un recubrimiento autosoportado. En longitudes de onda por encima de 105 nm,
donde atn existen materiales transparentes, es posible utilizar disefios similares a los
que se utilizan en otras regiones espectrales'®, aunque esta afirmacion es menos cierta
cuanto mas nos acercamos a 105 nm, ya que el nimero de materiales con propiedades
adecuadas se reduce acusadamente.

Las dificultades que hemos senalado para el desarrollo de recubrimientos Opticos
eficientes en el FUV/EUV se extienden también a otros dispositivos como
polarizadores, detectores, fuentes de radiacion, y en definitiva a cualquier elemento
optico que deba trabajar en dicho intervalo espectral.

En los parrafos anteriores hemos presentado el marco general en el que se ha
realizado esta tesis doctoral, aclarando cudles son los intereses y los retos que presenta
el desarrollo de recubrimientos opticos en el FUV/EUV. De las multiples lineas de
trabajo existentes, hemos elegido la caracterizacion Optica de materiales en todo el
FUV/EUV vy el desarrollo de recubrimientos opticos en la region comprendida entre 50
y 200 nm, en particular haciendo énfasis en mejorar la eficiencia en longitudes de onda

menores o del orden de 120 nm.

1.2. Antecedentes de los recubrimientos opticos entre 50 y 200 nm

Los primeros trabajos que se realizaron en el intervalo espectral comprendido
entre 50 y 200 nm estaban dirigidos hacia la obtencion de una alta reflectancia en
incidencia normal en el FUV, y datan de los afios 50 y 60">'"'®. En aquella época se
descubrié que se podia preservar la alta reflectancia del Al sin oxidar mediante la
proteccion de este material con una lamina delgada de MgF,. Este tipo de espejos
presentaba una alta reflectancia en longitudes de onda por encima del limite de
transmision o longitud de onda de corte del MgF,, situada en 115 nm. También se
utilizaron laminas protectoras de LiF en lugar de MgF, para extender el intervalo de alta
reflectancia hasta la longitud de onda de corte de este material, situada en ~105 nm".
Desde aquellos pioneros trabajos se han realizado pocas aportaciones para mejorar la
respuesta de estos espejos, aparte de las derivadas de la mejora de las técnicas de vacio.

El trabajo de Larruquert y Keski-Kuha®® constituye una excepcion, ya que en ¢él se



propuso la utilizacion de la técnica de sputtering de haz de iones (lon Beam Sputtering,
IBS) para preparar las laminas de MgF,, en lugar de la técnica que se habia utilizado
tradicionalmente, la evaporacion térmica. Esta modificacion dio lugar a una mejora de
la eficiencia de los espejos en las longitudes de onda mas cortas, cercanas al limite
inferior de alta reflectancia situado en ~120 nm.

En longitudes de onda mas cortas que el limite de transmision del LiF, la
obtencion de espejos de banda ancha en incidencia normal se realiza hasta hoy en dia
por medio del recubrimiento de las superficies con ldminas sencillas de distintos
materiales. Hasta finales de la década de los 70 estos materiales eran tales como Ir?',
Pt*2, Os®, Rh'> y Au®*. Tras el descubrimiento de la alta reflectancia del SiC (Choyke
et al. ®) depositado por CVD (Chemical Vapour Deposition), y de que el SiC (Keski-
Kuha et al.*®) y del B4C (Keski-Kuha y Blumenstock?’) depositados por IBS también
presentan reflectancias mayores que la de la mayoria de los materiales, estos
compuestos se han convertido en los mas comunmente utilizados para obtener una alta
reflectancia en incidencia normal en una banda espectral ancha entre ~50 y 105 nm. Sin
embargo, Larruquert y Keski-Kuha'' han propuesto una combinacion de materiales,
consistente en tres laminas de Al, MgF, y SiC, que es muy prometedora, pues su
reflectancia es mayor que la de los recubrimientos de lamina simple de SiC depositado
por IBS en todo el intervalo espectral entre 57.9 y 121.6 nm. Larruquert et al.'
prepararon bicapas de Ir recubierto con Al con las que se obtenia un incremento de la
reflectancia respecto de las laminas de Al por debajo de ~83 nm. Esta configuracion
habia sido propuesta décadas antes por Hass y Hunter™, y seria efectiva sélo en
aplicaciones donde se pudiera evitar la rapida oxidacion del Al.

Otra modalidad de recubrimientos que se ha utilizado en el EUV est4 disefiada
para obtener una alta reflectancia en la longitud de onda 83.4 nm y al mismo tiempo una
reflectancia lo menor posible en 121.6 nm, sin tener en cuenta la dependencia de la
respuesta en el resto del intervalo FUV/EUV. Estos espejos estaban compuestos por tres
laminas de Al, MgF, y Ni en el trabajo de Chakrabarti et al.*’ y por tres laminas de Al,
MgF, y Mo en el trabajo de Larruquert y Keski-Kuha™. De forma similar, Edelstein®'
propuso disefios parecidos en los que se pretendia mejorar la reflectancia en 102.6 nm
en lugar de en 83.4 nm.

En cuanto a la preparacion de recubrimientos selectivos para el FUV, en la
literatura se pueden encontrar bastantes trabajos, realizados en su mayor parte en los

afios 60 y 70. Se han propuesto tanto filtros de paso de banda de transmisiéon como de



reflexién, y también combinaciones de ambos*>. La mayoria de los filtros de
transmision que se han propuesto se componen de laminas de materiales metalicos y
dieléctricos, mientras que en la mayoria de los disefios de filtros de reflexion se utilizan
exclusivamente laminas de materiales dieléctricos® ~ *. La configuracién mas exitosa
de filtros de transmisién ha sido la de los filtros interferenciales de tipo Fabry-Perot, que
fue introducida en el FUV por Schroeder’® y que ha dado lugar a los filtros con el mejor
rechazo fuera de banda. Se han preparado filtros con una sola cavidad (Refs. 36, 37, 38,
39y 40) y con dos cavidades (Refs. 36, 38, 41 y 42), asi como filtros con cavidades de
primer (Refs. 36, 37, 38, 39, 40, 41 y 42) y segundo (Refs. 37 y 40) orden. También se
han disefiado algunos filtros de transmision compuestos por laminas de metales y
dieléctricos que no eran de tipo Fabry-Perot®, filtros de transmisiéon compuestos sélo
por dieléctricos'® y filtros de reflexion compuestos por laminas de metales y
dieléctricos™.

En el EUV existen muy pocas propuestas de filtros de paso de banda centrados
entre 50 y 105 nm. Hasta donde sabemos se han utilizado filtros de transmision
autosoportados de Sn*’ y de Sn/C* en torno a 60 nm y de In*’ e In/Sn*® en torno a 80
nm. En cuanto a filtros de reflexion en este intervalo, se han propuesto filtros
compuestos por Si/Tb, SiC/Tb, Si/Nd y Si/Gd optimizados para tener el maximo de

reflectancia en incidencia normal en torno a 60 nm'?~ '

y de B4C/La optimizados en
~92 nm". La regién espectral comprendida entre ~70 y 90 nm resulta ser la mas
complicada porque en ella la escasez de materiales estables relativamente transparentes
es aun mayor que en el resto del intervalo FUV/EUV (el In es un material bastante
transparente pero inestable).

La casi total inexistencia de materiales transparentes en el FUV/EUV hace que
existan pocas propuestas de recubrimientos Opticos para aplicaciones distintas de los
mencionados espejos de banda ancha y filtros. Por ejemplo, la obtencion de
polarizadores que trabajan por reflexion fue estudiada en detalle desde un punto de vista
teorico por Hunter*® en los afios 70, y ha sido puesta en practica en los trabajos de
Hamm ez al.*’ mediante el estudio de la reflectancia de laminas de Au y Ag, y mas

recientemente por Gottwald et al.”

mediante la utilizacion de una lamina delgada de
MgF, depositada sobre un substrato de vidrio y por Yang et al.>' en una configuracion
en la que tres espejos se recubrian con multicapas formadas por tres laminas de Au, SiC

y Au.



En la descripcion anterior, que no pretende ser exhaustiva, quedan por incluir
otras propuestas que funcionan en longitudes de onda cercanas a 200 nm, y que no
hemos detallado porque la mayor abundancia de materiales transparentes permite la
utilizacion de soluciones parecidas a las que se utilizan de forma habitual en los rangos
espectrales del visible y el infrarrojo. Esta region espectral tiene un gran interés en la
actualidad porque la nueva generacion de técnicas de proyeccion fotolitograficas para la
produccion de microprocesadores emplea ya radiacion perteneciente al FUV con una

longitud de onda de 193 nm.

1.3. Objetivos de este trabajo

1. La preparacion de recubrimientos Opticos requiere el conocimiento preciso de
las constantes Opticas de los materiales constituyentes. En el FUV/EUV existen muchos
materiales que han sido caracterizados en condiciones inadecuadas, y muchos otros que
no lo han sido en absoluto. Esto se debe a que las propiedades Opticas en este intervalo
dependen acusadamente de la exposicion incluso a pequefias dosis de aire. A esto hay
que anadir la dependencia de las propiedades Opticas de los materiales en lamina
delgada con las condiciones de preparacion. Por lo tanto el primer objetivo que nos
propusimos fue la caracterizacion oOptica de varios materiales que fueron elegidos por
ser candidatos a tener propiedades Opticas interesantes en el FUV/EUV, es decir, alta
reflectancia y/o baja absorcion.

Los materiales seleccionados fueron el SiC, los lantanidos Sci, YbyCe,el By
el SiO. El SiC se estudié porque es uno de los materiales con mayor reflectancia en
incidencia normal en el EUV, y no habia sido caracterizado in situ, sin que el
recubrimiento se hubiera expuesto a la atmosfera, hasta este trabajo. Los lantanidos se
seleccionaron por ser candidatos a tener un minimo local de absorcion en el EUV en
longitudes de onda algo mayores que la correspondiente a los bordes de absorcion O,y
O3 (M y M3 en el caso del Sc). El B se eligio por ser candidato a tener una alta
reflectancia, ya que otros elementos cercanos al B en la tabla periddica (Si, C, Al) y
algunos compuestos de los anteriores (SiC, B4C) presentan una reflectancia
relativamente alta en zonas del FUV/EUV por encima de 50 nm. Por ultimo, se

caracterizd otro compuesto, SiO, por combinar muy buenas caracteristicas mecanicas

Y El Sc no pertenece en realidad al grupo de los lantanidos, pero tiene caracteristicas quimicas muy
similares, por lo que suele considerarse uno de ellos.



con una relativa transparencia en el EUV. La combinacion de estas dos cualidades es
muy interesante para utilizar SiO como substrato en lamina delgada, o como lamina
protectora.

Se utilizaron dos métodos para determinar las constantes Opticas de los
materiales que hemos sefialado. Uno de ellos emplea medidas de reflectancia en funcion
del angulo de incidencia efectuadas en dos planos perpendiculares entre si, mientras que
el otro utiliza medidas de transmitancia realizadas sobre ldminas de distinto espesor. El
método que utiliza medidas de transmitancia requiere que las mismas se efectiien en un
intervalo espectral lo mas ancho posible, de ahi que en este caso se realizaran las

medidas en instalaciones sincrotron.

2. El segundo objetivo del trabajo ha sido la preparacion de espejos de banda ancha
con una alta reflectancia en incidencia normal y de filtros de paso de banda en el
intervalo con longitudes de onda entre 50 y 200 nm, mejorando la eficiencia de los
recubrimientos existentes y desarrollando recubrimientos novedosos. De este modo se
pretende dotar al laboratorio del Grupo de Optica de Laminas Delgadas (en lo sucesivo
nos referiremos al grupo y sus laboratorios con el nombre de GOLD) de un repertorio
amplio de recubrimientos competitivos que en el futuro pueda servir para aplicaciones
concretas. No hay que olvidar que uno de los objetivos del grupo es el de poder
suministrar a la comunidad cientifica cualquier recubrimiento para un instrumento que
trabaje en el FUV/EUV.

Hemos preparado bicapas de Al y MgF,, que constituyen una de las soluciones
mas utilizadas en el FUV para obtener una reflectancia alta en incidencia normal a partir
de ~115 nm. En particular hemos observado una disminucion en la reflectancia de estos
recubrimientos tras periodos cortos de exposicion a la atmosfera que hasta donde
sabemos no habia sido estudiada con anterioridad, a pesar de la extendida utilizacion de
este tipo de recubrimientos. También hemos analizado la influencia de la técnica de
deposicion utilizada en la reflectancia de las bicapas.

Hemos preparado multicapas reflectantes de banda ancha en el EUV basadas en
Al, MgF, y SiC con el objetivo de reproducir los resultados del tnico trabajo
relacionado que existe en la literatura.

Hemos preparado filtros de Al y MgF, para obtener bandas estrechas de
transmitancia centradas en longitudes de onda a partir de ~120 nm. Este tipo de filtros

existe en el mercado, pero hay muy poca informacion en la literatura cientifica acerca
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de sus caracteristicas concretas y de su envejecimiento. En este caso se estudiaron los
cambios producidos en la respuesta de los recubrimientos por la modificacion de la
técnica de deposicion, del numero y espesor de las ldminas o por el calentamiento en
ultra alto vacio de las muestras ya preparadas.

Por ultimo, hemos disefiado, preparado y caracterizado una multicapa original
compuesta por laminas de Al, Yb y SiO que proporciona una reflectancia en incidencia
normal en forma de banda estrecha centrada en torno a 80 nm, y que es sintonizable
mediante cambios en el espesor de una de las laminas. El Gnico antecedente de un filtro
de reflexion centrado en una longitud de onda relativamente cercana es el propuesto en
la referencia 13, en el que la reflectancia méxima tenia lugar en ~92 nm.

Tras el disefio y preparacion de los recubrimientos, su reflectancia y/o
transmitancia fue medida in sifu. La caracterizacion in situ de los recubrimientos ha sido
en todos los casos una aportacion original. También se realizaron medidas tras distintos

periodos de almacenamiento en atmosfera.

1.4. Estructura de la memoria

Tras este capitulo introductorio el capitulo 2 describe las técnicas y los equipos
experimentales que se han utilizado a lo largo del desarrollo de la tesis doctoral. En la
seccion 2.1 se presentan las caracteristicas fundamentales de las distintas técnicas
experimentales utilizadas, y en la seccion 2.2 se resumen las principales prestaciones de
los distintos equipos utilizados: el equipo de ultra alto vacio para la preparacion y
caracterizacion in situ de recubrimientos opticos en el FUV/EUV, que se encuentra en
los laboratorios de GOLD situados en el Instituto de Fisica Aplicada (IFA, Consejo
Superior de Investigaciones Cientificas, CSIC), las lineas de haz BEAR (sincrotron
Elettra) y 6.3.2 (sincrotron ALS), y finalmente los espectrofotometros del Departamento
de Metrologia del IFA y el equipo disponible a través del Servicio de Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos X, en el Instituto de Catalisis y Petroquimica (ICP) del CSIC.

En el capitulo 3 se describen con cierto detalle los conceptos necesarios para
entender los procedimientos utilizados en la obtencion de resultados. En la seccion 3.1
presentamos como se realiza el calculo de la reflectancia y la transmitancia de un
recubrimiento dptico en multicapa. Las ecuaciones deducidas se utilizaran a lo largo del

trabajo tanto para la determinacion de constantes Opticas como para el disefio de
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recubrimientos. En la seccion 3.2 se describen los dos métodos que hemos utilizado
para determinar las constantes Opticas de los materiales estudiados. En la seccion 3.3
describimos cémo se ha efectuado la recopilacion de informacidon procedente de la
literatura para poder determinar la parte real del indice de refraccion a partir de las
medidas de transmitancia en un intervalo espectral ancho.

El capitulo 4 describe los resultados experimentales obtenidos en lo referente a
las constantes Opticas. Este capitulo contiene una secciébn por cada material
caracterizado, donde se describen las medidas y célculos realizados.

En el capitulo 5 podemos encontrar una descripcion de los distintos
recubrimientos Opticos disefiados, preparados y caracterizados en el laboratorio del
GOLD. De nuevo hay una seccion dedicada a cada uno de ellos.

Las conclusiones del trabajo se presentan en el capitulo 6, junto con algunas
propuestas de continuidad del trabajo realizado.

Por ultimo, las constantes Opticas calculadas se han recopilado en el Apéndice.
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1. Introduction

Radiation propagating through an optical instrument undergoes modifications at
every surface between two different media. When these surfaces are simple frontiers,
their reflectance and transmittance usually are not satisfactory. In order to modify these
values and to obtain reflectance and transmittance values that suit the instrument
requirements, optical coatings are used. These devices are composed of one or more
thin films deposited onto the previously mentioned surfaces, and their operation is based
on interference phenomena. Therefore, film thicknesses and radiation wavelength are
of the same order of magnitude.

Optical coating design is performed by means of an adequate selection of the
nature, number, thickness and arrangement of the constituent films, and it can be used to
increase or reduce the reflectance or transmittance of the surface where they are
deposited, modify the dependence of those quantities with wavelength, incidence angle
or polarization state, divide light beams or combine them, etc.

First references on optical coatings are probably those from the end of the 19th
century', when transmittance optimization of optical systems was done by means of a
thorough surface polishing in order to reduce roughness. A detailed study showed that
the index of refraction of the external layer of old optical elements that had been
polished that way was larger than the bulk glass index, and formed an “antireflecting

coating”. During WWII a great technical development in the field of optical coatings
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was driven by a need to increase the optical quality of instruments for long distance
observation, as binoculars or periscopes. From that time the use of optical coatings has
spread to the point that today they are present in practically all optical instruments.

As major applications of these systems it is worth mentioning antireflecting
coatings, narrow band transmission filters and lossless partially reflecting mirrors, that
are extremely valuable in laser devices. Some examples of recent contributions are the
use of multilayer filters in optical fiber communications to flatten the erbium-doped
fiber amplifiers gain spectrum?, the design of active optical coatings where the optical
properties of the films depend on external factors (temperature, radiation intensity,
applied voltage,...)’ and the use of the so-called chirped mirrors for broadband
dispersion control in femtosecond lasers®. Nonetheless, most of the advance has taken
place in the visible and infrared spectral regions, whereas the number of contributions in

spectral regions with shorter wavelengths, as far and extreme ultraviolet and soft x rays

(FUV/EUV and SXR§), has been considerably lower.

Until the 80s, the development of optical systems for the FUV/EUV had
remained in a secondary place with regard to the one performed in other spectral regions
because of the optical properties displayed by matter in the mentioned spectral range.
These properties will be discussed in the following section. Availability of intense
radiation sources emitting in spectral ranges corresponding to wavelengths shorter and
shorter (synchrotron facilities, free electron lasers, laser-induced plasma sources, high
harmonic generation attosecond sources, ...) explains the growing interest from the
scientific community and the importance of FUV/EUV applications. As an example, the
use of radiation with wavelength around 13 nm in projection lithography systems will
allow microelectronics industry to continue doubling the speed of processors every two
years. Moreover, the atomic resonances of many elements are located in this interval,
and therefore knowledge of optical properties of materials in the FUV/EUV may
provide valuable information on their atomic structure. In a similar way, laboratory
plasmas, interstellar medium and many other objects in the universe emit radiation in
this spectral range, and therefore it is possible to obtain physical information about

those media through observations performed in the FUV/EUV. This is the case of

% In this work we will refer to the EUV (Extreme UltraViolet) and FUV (Far UltraViolet), as the electromagnetic
spectral regions with wavelengths going from 10 to 105 nm and from 105 to 200 nm, respectively. The SXR (Soft X-
Rays) interval corresponds to wavelengths from ~1 to 10 nm. Nontheless, there is no universal definition for these
intervals, and the mentioned limits can vary among different authors in the literature.
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Earth’s atmosphere observations at the OII spectral line at 83.4 nm, which provide

physical data on the ionosphere electron density. Another case is Sun’s emission
corresponding to the Lyman-ot HI line, whose polarization direction is sensible to the

intensity of the solar magnetic field.

In the recent past the astrophysical community has been demanding the launch
of space telescopes devoted to perform FUV/EUV observations to study the interstellar
medium and other objects as stellar atmospheres, quasars, white dwarfs, supernovae,
etc’. These studies will be an opportunity to clarify several phenomena as the chemical
enrichment of the universe, star formation, sun-like stars evolution and its influence on
planetary systems, among others. WSO/UV is one of these telescopes, that will be
launched in the following years, and that will be provided with, among other
components, FUV, UV and visible band filters for imaging, and a primary broad band
mirror with high reflectance in the same spectral range.

The use of even shorter wavelengths, within the SXR spectral range, promises
the development of novel techniques, as high resolution microscopy in the water
window (A from 2.3 to 4.4 nm), where it will be possible to image biological tissues
thanks to oxygen and hydrogen transparency combined with the strong carbon

absorption.

1.1. Special features of optical coatings in the FUV/EUV

In the FUV/EUV the optical properties of materials present certain special
features, which explain the above mentioned delay in instrumentation development
comparing to other spectral regions. The optical properties of a material can be
described mathematically through the so-called optical constants n and k, unified to
form a single wavelength dependant complex quantity, the complex index of refraction
N =n+ik . Both the direction and the phase velocity of radiation change after the
propagation between two media. The real part of the index of refraction describes this
change. Absorption is described by the imaginary part. For shorter wavelengths in the
FUV/EUV, the direction of propagation is almost unaffected by the propagation through
a discontinuity between two media, which mathematically means that the real part of the
index of refraction of materials approaches unity. Moreover in this spectral range all

materials, including air, are very absorbent, and the absorption coefficient 47k /A
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becomes large (where A is the incident radiation wavelength in vacuum). Both
circumstances, that n values approach unity and that extinction coefficient values are
high, make impossible the use of conventional optics that work through refraction
(lenses).

A possible alternative to conventional lenses is the use of mirrors. However, in
the FUV/EUYV this approach presents the problem that the normal incidence reflectance
of all materials is low, except for the case of non-oxidized aluminum for wavelengths
longer than ~83 nm. After exposure to the atmosphere aluminum quickly oxidize and its
reflectance is low at wavelengths shorter than ~200 nm. Therefore, optical systems
working in normal incidence are not efficient if reflectance is not enhanced.

At glancing incidence the reflectance of all materials approaches unity, but this
type of optics present several difficulties. As the angle of incidence measured from the
normal increases, the mirrors cross section decreases, and in order to increase the
collecting area is necessary to use very large mirrors, with the subsequent cost
increment. Moreover, glancing incidence optics present more aberrations than systems
working in normal incidence, that force the use of complicated configurations or
aspheric mirrors, very difficult to manufacture.

Then, it is convenient to find a way to improve the normal incidence reflectance
of mirrors in the FUV/EUV. The solution to this problem depends in which sub range
within this region we are working. In the region with shorter wavelengths (10 — ~50
nm), the aforementioned problem was solved in the 70s®’, by means of the use of
coatings formed by alternating a great number of two-material periods. This
configuration is similar to the quarter wave multilayers used in the visible region, but in
this case the thickness of the more absorbent material is reduced in order to decreases
absorption losses. Taking advantage of the multiple reflections occurring inside the
coating, relatively high reflectances have been obtained in spite of the absorptive nature
of materials. Skulina et al.® obtained a ~70% reflectance at 11.3 nm by using 70 periods
in a Mo and Be multilayer, and Uspenskii et al.’ obtained a 36% reflectance at 48.1 nm
by using a 10 period multilayer formed by Sc and Si.

The approach explained in the previous paragraph is not at all so effective in the
spectral range from ~50 y 105 nm, because in this interval radiation is completely
absorbed after travelling a few tens of nanometers across any material. In this range the

number of layers in a coating has to be reduced with respect to the previous case, and
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the reflectance increase is also reduced. In fact, there are very few publications
dedicated to improve surface reflectance through the use of multilayer coatings from
~50 to 105 nm'®™ .

For wavelengths from 105 and 200 nm, where non-oxidized aluminum presents
high normal reflectance, there are a number of transparent materials that can be used as
protective layers to avoid aluminum oxidation'” and preserve its high reflectance.

The aforementioned high absorption of materials in the FUV/EUV explains that
the development of coatings working by transmission is also very restricted. Below 105
nm, where radiation is absorbed after traveling some tens of nanometers across any
material, conventional substrates are not usable. An alternative consists on substrates
formed by a thin film composed of a material with enough mechanical strength and with
an acceptable transmittance, or on a self-supported coating. For wavelengths longer than
105 nm, where there are a few transparent materials, it is possible to use similar designs
to the ones used in other spectral regions'®, even though this statement is less true the
more we approach to 105 nm, because the number of materials with adequate properties
is drastically reduced.

The difficulties outlined above for the development of efficient optical coatings
in the FUV/EUV can be extended to other devices as polarizers, detectors, radiation
sources, and any optical element working in this spectral range.

In the precedent paragraphs we have presented a general frame where this thesis
work has been performed, and we have clarified which are the interests and challenges
that the development of optical coatings involves in the FUV/EUV. Among the multiple
possible working lines, we have choose the optical characterization of materials in the
whole FUV/EUV range and the development of optical coatings in the spectral region
from 50 to 200 nm, insisting on the efficiency improvement for wavelengths lower or

near to 120 nm.

1.2. Optical coatings for the spectral range 50 — 200 nm: Literature

revie w

The first scientific contributions in the spectral range from 50 to 200 nm, that
occurred during the 50s and 60s, were aimed to obtain a high normal reflectance in the

FUV'>'718 " At that time it was found out that it was possible to preserve the high
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reflectance of non-oxidized Al by means of protecting it with a thin layer of MgF,. This
type of mirrors displayed a high reflectance for wavelengths longer than the MgF,
transmission limit or cut-off wavelength, located at 115 nm. Protective LiF thin films
instead of MgF, were also used to extend the high reflectance interval down to the cut-
off wavelength of LiF, located at ~105 nm'. Since those pioneering works, there have
been very few contributions to improve the response of these mirrors, apart from the
ones derived from the improvement of vacuum technology. The work from Larruquert
and Keski-Kuha®® is an exception, because the authors proposed the use of the ion beam
sputtering technique (IBS) for the preparation of MgF, films, instead of the traditionally
used deposition technique, that was thermal evaporation. The proposed modification
gave rise to an improvement on the mirrors efficiency in the short wavelength range
near 120 nm.

At wavelengths shorter than the LiF transmission limit, normal incidence broad
band mirrors have been obtained by coating surfaces with a single layer of different
materials. Until the end of the 70s these materials were Ir21, Pt*%, Os* , Rh'° and Au**.
Later on it was discovered that SiC deposited by chemical vapour deposition (CVD)
presents a high normal reflectance (Choyke et al.*%), and that SiC (Keski-Kuha et al.®)
and B4C (Keski-Kuha and Blumenstock®’) deposited by IBS also display, to a lesser
extent, high normal reflectance values when compared to most materials. These
materials are today the most common alternative used to obtain a high broad band
normal reflectance from ~50 to 105 nm. However, Larruquert and Keski-Kuha'' have
proposed a promising multilayer design, which consists in three layers of Al, MgF, and
SiC, that presents higher normal reflectance than the single coatings composed of SiC
deposited by IBS in a spectral band that goes from 57.9 to 121.6 nm. Larruquert ef al.'’
prepared bilayers of Ir overcoated with Al that provided an increase in normal
reflectance with respect to single Al layers for wavelengths below ~83 nm. This
configuration had been proposed decades before by Hass y Hunter™, and is effective
only if it is possible to avoid the quick oxidation of Al.

Another type of optical coatings that has been developed for the EUV was
designed to obtain a high reflectance at 83.4 nm and at the same time a low reflectance
at 121.6 nm, with no attention paid to the response of the coating in the rest of the
FUV/EUV interval. These mirrors were composed of three layers of Al, MgF, and Ni in
the case of Chakrabarti er al.” and of three layers of Al, MgF, and Mo in the case of
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Larruquert and Keski-Kuha®. In a similar way, Edelstein’’ proposed multilayers
designed to reflect 102.6 nm and reject 83.4 nm.

As for the preparation of selective coatings in the FUV, it is possible to find
many works in the literature, performed in general during the 60s and 70s. Band pass
filters working both in transmission and in reflection have been proposed, and also
some others formed by the combination of transmission and reflection filters*>. Most of
the transmission filters were composed of metallic and dielectric layers, whereas most
of the reflection filters were all-dielectric>> ~ **. The most successful design in the case
of transmission filters has been the Fabry-Perot type, that was introduced in the FUV by
Schroeder’®, and that has provided the best reject out of band among all the designs.
Filters with single (Refs. 36, 37, 38, 39 and 40) and double (Refs. 36, 38, 41 and 42)
cavities have been prepared, and also filters with first (Refs. 36, 37, 38, 39, 40, 41 and
42) and second order (Refs. 37 and 40) cavities. There have also been some designs of
transmission filters composed of metallic and dielectric layers that did not belong to the
Fabry-Perot™ type, all-dielectric transmission filters'® and metal-dielectric reflection
filters*.

In the EUV, there have been very few band pass filter designs centered between
50 and 105 nm. As far as we know, self-supported transmission filters formed by Sn*
and Sn/C* around 60 nm and by In*" and In/Sn*® around 80 nm have been used. As for
reflection filters in this interval, filters composed of Si/Tb, SiC/Tb, Si/Nd and Si/Gd
optimized to present maximum normal reflectance around 60 nm'? ~ " and of B4C/La
optimized around ~92 nm"’. The spectral region going from ~70 to 90 nm is the most
difficult one because here the lack of stable and relatively transparent materials is even
stronger than in the rest of the FUV/EUV range (In is a rather transparent material but it
is very unstable).

The almost total lack of transparent materials in the FUV/EUV makes that there
is a small amount of optical coating designs for applications different than the above
mentioned broad band mirrors in normal incidence and filters. For example, reflection
polarizers were studied from a theoretical point of view by Hunter*® in the 70s, and they
have been prepared experimentally by Hamm ez al.*’ in a study about the reflectance of
Au and Ag layers, and more recently by Gottwald et al.>® by using a MgF, thin film
deposited onto a glass substrate and by Yang et al’' in a configuration were three

mirrors were coated with multilayers formed by three layers of Au, SiC and Au.
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In the previous description, that is not intended to be exhaustive, designs that
work in wavelengths near 200 nm have not been included because the higher amount of
transparent materials makes possible the use of designs similar to the usual ones for the
visible and infrared spectral ranges. This spectral region has a great interest today
because the new generation of projection lithography techniques for the manufacture of
smaller microprocessors has already started to work at a wavelength of 193 nm, in the

FUV.

1.3. Objectives of this work

1. The preparation of optical coatings requires the precise knowledge of the optical
constants of the constituent materials. In the FUV/EUV there exist many materials that
have been characterized inadequately, and many others that have not been characterized
at all. This is because the optical properties depend strongly on the exposure to even
tiny doses of air. Moreover, optical properties in the FUV/EUV depend also on the
preparation conditions. Therefore, our first objective was the optical characterization of
several materials that were candidates to present interesting optical properties in the
FUV/EUV, i.e. high reflectance and/or low absorption.

The selected materials were SiC, lanthanides S¢™, Yb y Ce, B and SiO. SiC was
studied because it is one of the materials with higher normal reflectance in the EUV,
and it had not been studied in situ (with no exposure to the atmosphere) before this
work. The lanthanides were selected because they are candidates to present a local
absorption minimum in the EUV for wavelengths somewhat larger than the absorption
edges O, and O3 (M, and M3 in the case of Sc). B was selected as a high normal
reflectance candidate, considering that other simple elements placed nearby in the
periodic table (Si, C, Al) and some compounds of those (SiC, B4C) present high normal
reflectance in regions of the EUV above 50 nm. Finally, the compound SiO was
characterized because it combines good mechanical properties with a relatively high
transparency in the EUV. The combination of these qualities makes this material very
interesting as a thin film substrate and as a protective layer.

Two different methods were used for the determination of the optical constants

of materials. One of them employs reflectance versus incidence angle measurements

™ Actually Sc is not a lanthanide, but it has very similar chemical properties, so that it is usually
considered as one of them.
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performed in two perpendicular planes of incidence, while the other one uses
transmittance measurements carried out on films with varied thickness. The method that
uses transmittance measurements requires the measurements to be performed in a
spectral range as broad as possible, so these measurements were performed in

synchrotron facilities.

2. The second objective of this study was the preparation of broad band mirrors
with high normal reflectance and of bandpass filters in the spectral range with
wavelengths from 50 to 200 nm, with the aim of improving the efficiency of previously
existing coatings and of developing novel ones. This will help to provide the Grupo de
Optica de Laminas Delgadas (in the following we shall refer to the group and
laboratories with the acronym GOLD) with a varied catalogue of competitive coatings
that in the future can be used for specific applications. It is worth mentioning here that
one of the objectives of GOLD is to supply the scientific community with coatings for a
wide range of instruments working in the FUV/EUV.

We have prepared Al and MgF, bilayers, which are one of the most frequently
used coatings in the FUV to obtain a high normal reflectance above ~115 nm. In
particular, we have observed a decrease in the reflectance of the coatings after short
periods of atmosphere exposure that, as far as we know, had not been studied in detail
before, despite the extended use of this type of coatings. We have also analyzed the
influence of the deposition technique on the reflectance of the bilayers.

We have prepared reflecting multilayers for the EUV based on Al, MgF, and
SiC with the aim of reproduce the results from the scarce literature, which consists of
only one publication.

We have prepared Al and MgF, filters designed to obtain narrow transmittance
bands centered at wavelengths above ~120 nm. This type of filters exists commercially,
but there is scarce information in scientific articles related to their specific properties
and ageing. We have studied the change of the coatings response after modifications in
the deposition techniques, number and thickness of the layers and after ultra high
vacuum heating of prepared samples.

Finally, we have designed, prepared and characterized an original multilayer
composed of Al, Yb and SiO layers that provides a narrow band normal reflectance

centered around 80 nm, and that can be tuned by means of variations of the film
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thicknesses. The only precedent of a reflection filter centered in a relatively similar
wavelength is the one proposed in reference 13, which was centered at ~92 nm.

After the design and preparation of the coatings, reflectance and/or transmittance
measurements were performed in situ. In situ characterization of the coatings has been
an original contribution. Measurements were performed also after different ageing

periods.

1.4. Structure of the report

After this introductory chapter, chapter 2 reports on the techniques and
instrumentation used along the development of this thesis. The fundamentals of the
experimental techniques that have been used are described in section 2.1, and the main
features of the experimental equipment are summarized in section 2.2: the ultra high
vacuum system for the preparation and in situ characterization of optical coatings in the
FUV/EUV, located at GOLD laboratories at the Instituto de Fisica Aplicada (IFA,
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, CSIC), BEAR (ELETTRA
synchrotron) and 6.3.2 (ALS synchrotron) beamlines, and finally the spectrometers
from the Departamento de Metrologia (IFA), and the available equipment at the
Servicio de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X, Instituto de Catdlisis y
Petroquimica (ICP), CSIC.

Chapter 3 describes in detail the concepts that are necessary to understand the
procedures used to obtain the experimental results. Section 3.1 explains the reflectance
and transmittance calculation of a multilayer coating. The obtained equations will be
used to determine the optical constants and to design several coatings. Section 3.2
describes the methods used for optical constants determination. Section 3.3 describes
the compilation from the literature that was performed in order to determine the real part
of the index of refraction from transmittance measurements in a broad spectral range.

Chapter 4 presents the experimental study on the optical constants, with one
section devoted to each of the materials, where the performed measurements and
calculations are exposed.

Chapter 5 describes the different optical coatings that have been designed,
prepared and characterized at GOLD. There is a section for each of the developed

coatings.
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The conclusions of the work are presented in chapter 6, along with some
proposals for the continuity of the work.

Finally, the calculated optical constants are compiled in the Appendix.
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2. Técnicas y equipos experimentales

En este capitulo se describen las técnicas y los equipos experimentales que han
sido utilizados a lo largo de la tesis doctoral. En la seccion 2.1 se expone el fundamento
de cada una de las técnicas experimentales utilizadas. Estas técnicas son: la deposicion
de laminas delgadas y multicapas por evaporacion y sputtering, la caracterizacion optica
a través de la medida de la reflectancia y la transmitancia de las muestras, el control y la
medida de los espesores de las ldminas depositadas, la determinacion de su densidad y
la determinacion de su composicion por medio de la utilizacion de la espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS). Por ultimo, se ha
incluido un apartado en el que se describe la preparacion de substratos en lamina
delgada.

En la seccion 2.2 se describen los equipos experimentales que se han utilizado.
Gran parte del trabajo experimental se llevo a cabo en los laboratorios de GOLD, en el
IFA, CSIC. El equipo principal de estos laboratorios, que se describe en primer lugar, es
un sistema de ultra alto vacio (Ultra High Vacuum, UHV) destinado a la preparacion y
caracterizacion de recubrimientos Opticos en el intervalo espectral comprendido entre 50
y 200 nm. En este equipo se prepararon gran parte de las muestras estudiadas y se
realizaron medidas in sifu de transmitancia y reflectancia, estudios de envejecimiento,
exposiciones controladas a distintos gases y calentamientos. También en GOLD se
realizaron las medidas de espesor y densidad, y la preparacién de substratos en lamina

delgada. El resto de los experimentos se realizd en su mayoria en las estaciones
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experimentales de las lineas de haz BEAR del sincrotron ELETTRA y 6.3.2 del
sincrotron ALS, que se describen en segundo lugar. En la linea BEAR se prepararon
muestras por evaporacion térmica, se midid in sifu su transmitancia, y se realizaron
analisis de la composicion por XPS. En la linea 6.3.2 se realizaron medidas de
transmitancia sobre muestras que habian sido preparadas previamente en el laboratorio
GOLD. Una pequena parte de las medidas se realiz6 en otros equipos, de los que
hablaremos en ultimo lugar: las medidas de reflectancia y transmitancia en los
intervalos ultravioleta cercano (Near UltraViolet, NUV), visible (VIS) e infrarrojo
cercano (Near InfraRed, NIR), que se realizaron en dos espectrofotometros del
Departamento de Metrologia del IFA, y la determinacidon de la composicion de ldminas
de B, que se realizo a través del Servicio de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X

que opera en el Instituto de Catalisis y Petroquimica (ICP) del CSIC.

2.1. Técnicas experimentales

2.1.1. Deposicion de laminas delgadas

A continuacidon resumimos las caracteristicas principales de las técnicas de
deposicion de laminas delgadas que se han utilizado en este trabajo. Todas ellas se
engloban en lo que se conoce como técnicas de deposicion en fase vapor (Physical
Vapour Deposition, PVD), en las que la [amina delgada se obtiene al condensarse en la
superficie de un substrato el vapor del material que se quiere depositar. Para obtener
este vapor a partir del material sélido se recurre al calentamiento por efecto Joule o al
bombardeo con particulas energéticas que en general pueden ser electrones, iones o
fotones. El proceso de deposicion ha de realizarse en vacio para evitar la oxidacion de
los materiales, la dispersion de los &tomos o moléculas del material depositado mediante
choques con las moléculas de la atmosfera y para aumentar la pureza de las ldminas
depositadas. Las técnicas de preparacion de laminas delgadas utilizadas en este trabajo
han sido la evaporacion térmica por efecto Joule o convencional (ETC), la evaporacion
por bombardeo con electrones (EBE) y el sputtering de haz de iones (lon Beam

Sputtering, 1BS).
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e FEvaporacion térmica convencional (ETC):

En el caso de la ETC, el material que se va a depositar se coloca en un recipiente
conductor, denominado fuente de evaporacion, por el que se hace circular una corriente
eléctrica. La temperatura de la fuente, y por lo tanto del material que contiene, se
incrementa por efecto Joule hasta que la presion de vapor del material sea adecuada para
obtener el ritmo de deposicion de trabajo. El ritmo de deposicion adecuado se obtiene
para presiones de vapor comprendidas entre 0.1 y 1 Pa. Aunque habitualmente se
denomina a esta técnica evaporacion, en realidad el material puede ser evaporado o
sublimado, dependiendo de si la temperatura de trabajo esta por encima o por debajo de
la temperatura de fusion, respectivamente. Los conductores utilizados habitualmente
para la fabricacion de las fuentes de evaporacion son metales de muy elevado punto de
fusion, como W, Mo y Ta. Tipicamente, con este tipo de fuentes se puede llegar hasta
temperaturas de entre 1800 y 2100 K. La eleccion del material y de la forma de la fuente
de evaporacion dependen del material que se vaya a depositar. En la figura 2.1 se puede

ser un esquema de este proceso de deposicion.
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Figura 2.1. Esquema de la técnica de deposicion de laminas delgadas denominada evaporacion térmica convencional
(ETC).

e Evaporacion por bombardeo con electrones (EBE):

Este tipo de evaporacion se realiza habitualmente utilizando un cafion de
electrones, que focaliza los electrones emitidos por un filamento a alta tension en el
material que se quiere depositar. En la figura 2.2 se puede ver un esquema de este
procedimiento. En el caiidén de electrones que hemos utilizado en este trabajo el material
se coloca en el interior de un forro, que se adapta muy ajustado en la cavidad de un
crisol de cobre refrigerado por agua. Esto permite aumentar mucho més la temperatura

del material que la del crisol, pudiéndose alcanzar valores de hasta ~3000 K, que son
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inalcanzables con las fuentes de evaporacion descritas en el apartado anterior. Por ello
la EBE se suele utilizar en lugar de la ETC para depositar materiales de alta temperatura
de fusion. El material del que se compone el forro se elige en funcion del material que

se va a evaporar, pudiendo ser de cobre, grafito, carbono vitreo y otros.
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Figura 2.2. Esquema de la técnica de deposicion de laminas delgadas denominada evaporacion por bombardeo con
electrones (EBE) con cafion.

Una variante de esta técnica, que se ha utilizado en este trabajo, consiste en
calentar mediante el bombardeo con electrones un crisol que contiene el material a
depositar. En este caso las limitaciones en cuanto a la temperatura maxima alcanzable
son las mismas que en el caso de la ETC. La fuente que hemos utilizado se denomina
TriCon', y fue disefiada para la linea BEAR del sincrotron ELETTRA. En esta fuente,
un filamento de Ta rodea un crisol de Ta, W o Mo, dentro del cual se introduce el
material que se va a evaporar o sublimar. Se hace pasar una corriente a baja tension por
el filamento, del cual se extrae una corriente de electrones hacia el crisol, que se
encuentra a alta tension positiva. De esta manera el flujo de electrones calienta el crisol
y como consecuencia el material que contiene, a diferencia del cafidon de electrones
descrito anteriormente, en el que el flujo de electrones incide directamente sobre el
material. Las ventajas de esta fuente respecto a las fuentes convencionales de ETC, que
fueron descritas anteriormente, son una menor desorcion durante las evaporaciones y

una mayor estabilidad térmica.

o Sputtering por haz de iones (IBS):
La técnica de sputtering consiste en hacer incidir iones sobre una pieza maciza
del material que se va a depositar, denominada blanco. Los iones energéticos transfieren

parte de su momento a los 4&tomos del blanco, que son arrancados y se depositan en un
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substrato situado enfrente. Existen distintos tipos de deposicion por sputtering
dependiendo de la fuente utilizada para generar los iones. En el caso la técnica utilizada
en este trabajo, denominada sputtering por haz de iones, se utiliza un cafion que produce
un haz de iones colimado o focalizado que incide sobre la muestra formando cierto
angulo. En la figura 2.3 se ha esquematizado el funcionamiento de esta técnica de
deposicion. Los iones provienen de un gas, tipicamente Ar u otro gas noble, aunque
también se pueden utilizar especies reactivas si es necesario. Para evitar que los iones
que forman el haz se repelan entre si, y que en el caso de materiales aislantes el blanco
se cargue positivamente, es necesario utilizar un neutralizador, que aporta cargas

negativas (electrones) al haz de iones positivos.
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Figura 2.3. Esquema de la técnica de deposicion de laminas delgadas denominada sputfering de haz de iones.

2.1.2. Caracterizacion optica

La caracterizacion optica de laminas delgadas y multicapas se ha realizado en
este trabajo mediante la medida de la transmitancia y la reflectancia de las mismas.
Como veremos, la determinacion experimental de estas cantidades permite no sélo la
caracterizacion de los recubrimientos preparados, sino también la determinacion de las
constantes oOpticas de los materiales. Se han realizado medidas en distintos equipos y en

los intervalos SXR, FUV/EUV, NUV, VIS y NIR.

o Medida de la reflectancia:
La reflectancia de una muestra es el cociente entre la intensidad de la radiacion

que refleja y la intensidad de la radiacidon incidente. Nosotros nos referiremos con este
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término a la radiacion reflejada en la direccion especular, no a la posible radiacion
esparcida en todo el hemisferio de incidencia (scattering).

Las radiaciones incidente y reflejada no se pueden medir simultaneamente. Para
poder determinar la reflectancia se recurre a distintas soluciones, que se aplican de igual
manera a las medidas de transmitancia. La mas sencilla consiste en alternar varias
medidas de la intensidad reflejada/transmitida y de la intensidad incidente. Este es el
tipo de medida que se realiza en el equipo experimental de GOLD descrito en la seccién
2.2.1. Otra posible solucion consiste en disponer de una sefial de referencia que sea
proporcional a la sefial incidente. Las sefiales reflejada/transmitida y de referencia se
determinan simultineamente, de manera que es posible determinar la sefial incidente a
partir de la sefial de referencia. Este es el método utilizado en las lineas de haz BEAR y
6.3.2, donde se utiliza como referencia la corriente de electrones del anillo de
almacenamiento del sincrotron o en el caso de la linea de haz BEAR Ila corriente emitida
por efecto fotoeléctrico por una rejilla interpuesta en el camino de la luz a la salida del
monocromador. Por ultimo, se puede dividir el haz en dos haces iguales, de manera que
siempre se pueda medir la intensidad reflejada/transmitida con uno de los haces y la
intensidad incidente con el otro. Los espectrofotometros que se han utilizado en este

trabajo corresponden a este tipo de configuracion, denominada de doble haz.

o Medida de la transmitancia:

De un modo analogo a la reflectancia, la transmitancia se define como el
cociente entre la intensidad transmitida por una muestra y la intensidad incidente. La
discusion acerca de las distintas formas de determinar la intensidad transmitida y la
incidente es idéntica a la que se ha expuesto en el apartado anterior para el caso de las

medidas de reflectancia.

o Substratos utilizados:

En este trabajo se han utilizado varios tipos de substratos dependiendo de las
medidas Opticas realizadas y del intervalo espectral en estudio. En el caso de
recubrimientos donde s6lo nos interesa la radiacion reflejada, las laminas se depositan
sobre substratos cuadrados de vidrio flotado y pulido de la casa Precision Glass and
Optics, de 50.8 mm de lado y 3 mm de espesor. Estos substratos tienen una rugosidad

nominal de 0.5 nm (RMS), y son totalmente opacos a la radiacion FUV/EUV.
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En cambio, cuando nos interesa determinar la transmitancia de las muestras
estudiadas en el FUV/EUV, es necesario utilizar substratos transparentes en dicho
intervalo espectral. En el caso de medidas de transmitancia en longitudes de onda
mayores que 105 nm, se utilizan substratos de LiF y MgF, de grado UV adquiridos en la
casa Crystran Ltd, que son transparentes en longitudes de onda mayores que 105 nm y
115 nm, respectivamente. Estos substratos tienen un grosor de 1 mm y un area de 12x12
mm”. En su region de transparencia, los substratos de MgF, presentan menor absorcion
que los de LiF, y son mas estables en contacto con vapor de agua, por lo que se
prefieren a los de LiF siempre que el intervalo espectral de estudio corresponda a
longitudes de onda mayores que 115 nm.

En el intervalo espectral FUV/EUV el material que transmite hasta longitudes de
onda mas cortas es el LiF, por lo que para efectuar medidas de transmitancia en
longitudes de onda menores que 105 nm no se pueden utilizar substratos con espesores
macroscopicos, que absorberian completamente la radiacion. En lugar de éstos se
pueden utilizar substratos en lamina delgada. En este trabajo hemos preparado
substratos en lamina delgada formados por una lamina delgada de C de ~12 nm de
espesor sustentada sobre una rejilla metalica. En la seccion 2.1.6 se describe la técnica

de preparacion de estos substratos.
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Figura 2.4. Transmitancia de algunos de los substratos de MgF,, LiF y de lamina de C utilizados en este trabajo. En
los substratos de lamina de carbono se indica entre paréntesis el area abierta porcentual de la rejilla utilizada y el
espesor de la lamina de C.
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En la figura 2.4 se muestra la transmitancia tipica de los substratos de MgF, y
LiF que fueron empleados en este trabajo. También se han representado las
transmitancias de algunos de los substratos de 1amina de C utilizados. La transmitancia
se ha representado en funcion de la energia de los fotones en los intervalos espectrales
FUV/EUV y SXR. La equivalencia entre la energia de los fotones y la longitud de onda
de la radiacion es A(nm)=1239.842/E(eV). Se aprecia claramente la imposibilidad de
utilizar substratos convencionales por debajo de la longitud de onda de corte del LiF,
donde la radiacion es totalmente absorbida. En los substratos de lamina de C se aprecian
claramente las absorciones correspondientes al borde de absorcion C L situado entre 15
y 20 eV y al borde de absorcion C K situado en 284.2 eV (véase la aclaracion de la

seccion 2.1.5 sobre la nomenclatura utilizada para designar los bordes de absorcion).
2.1.3. Control y determinacion de los espesores

El control de los espesores de las ldminas durante la preparacion de las muestras
se ha realizado en este trabajo utilizando microbalanzas de cuarzo. Como veremos, este
control proporciona durante la deposicion de las muestras una aproximacion del espesor
real, que siempre que sea posible ha de ser determinado con mds exactitud después de
cada deposicion. Esto se realiza en nuestro caso tras la extraccion de las muestras del
equipo de vacio, utilizando la técnica interferométrica de Tolansky ?°° . La
interferometria de Tolansky también se utiliza para calibrar las microbalanzas de

cuarzo.

e Microbalanzas de cuarzo:

Estos dispositivos estan constituidos por un cristal de cuarzo refrigerado que se
coloca en el interior de la camara de deposicion. Como el cuarzo es un material
piezoeléctrico, se puede utilizar como oscilador. Al depositar una ldmina sobre el
cuarzo, la frecuencia de resonancia de éste disminuye, y esta variacion depende
linealmente del aumento de masa, y por lo tanto del espesor depositado. Esto se
cumplird siempre que la variacion total de frecuencia sea pequeiia comparada con la
frecuencia original. La electronica de control de la microbalanza, conocidos la densidad
y el llamado Z ratio del material depositado, transforma la variacion de frecuencia de
resonancia en el espesor del depdsito. El Z ratio es un parametro que relaciona las

propiedades elésticas del material que se deposita con las del cuarzo.
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El ritmo de deposicion sobre una superficie depende de la distancia entre dicha
superficie y la fuente de evaporacion y de cos®, donde ® es el angulo que forman la
normal a la superficie y el eje de simetria de la fuente (habitualmente la vertical). Por lo
tanto la separacion geométrica entre la microbalanza y el substrato dara lugar a la
deposicion de ldminas con espesores diferentes. Por ello la microbalanza ha de
colocarse lo mas cerca posible del substrato. Aun asi, serd necesario determinar el
denominado factor de geometria, que es el cociente entre el espesor depositado en el
substrato, determinado en nuestro caso por interferometria de Tolansky, y el espesor
depositado en la microbalanza. La electronica de la microbalanza permite incorporar el
factor de geometria, de manera que una vez realizada una calibracidn inicial, el espesor
proporcionado en adelante sera bastante parecido al espesor de la lamina depositada
sobre el substrato. Sin embargo, existen diversas razones por las que la lectura de estos
medidores no debe tomarse como un valor definitivo. A lo largo de sucesivas
deposiciones, la distribucion espacial del vapor del material depositado puede cambiar,
de manera que ya no sea valido el factor de geometria determinado inicialmente. Esto
podria ocurrir, por ejemplo, al disminuir la cantidad del material contenido en una
fuente de evaporacion térmica o al cambiar la forma de la superficie de un blanco de
sputtering. Otras posibles causas de error en la lectura de una microbalanza de cuarzo
son las variaciones de temperatura y el envejecimiento. Por ello es recomendable
determinar el espesor de las laminas depositadas utilizando adicionalmente la técnica

interferométrica de Tolansky, que describiremos a continuacion.

o [nterferometria de Tolansky:

La técnica interferométrica de Tolansky para la determinacion de espesores
utiliza las franjas de interferencia que se producen al iluminar una cufia de aire entre dos
superficies reflectantes. Esta técnica se aplica ex situ, es decir, cuando las muestras ya
han sido extraidas del equipo de vacio. Para que la observacion de las franjas de
interferencia proporcione el espesor de la lamina depositada, es necesario que exista un
escalon abrupto en el deposito. Este escalon se obtiene durante la preparacion de las
muestras colocando en un lado del substrato una hoja metalica afilada a modo de
mascara. Cuando el substrato es de dimensiones pequeiias, como los substratos
utilizados para la determinacion de la transmitancia, se utiliza un testigo de vidrio

rectangular colocado cerca del substrato sobre el que a su vez se coloca la mascara.
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En la figura 2.5 se puede ver un esquema de la cufia que se produce al poner en
contacto un vidrio plano, que tiene un recubrimiento parcialmente reflectante, con la
muestra o testigo donde se ha producido el escalon. El vidrio plano ha de ser
parcialmente reflejante para permitir la iluminacién del conjunto a su través. Si las dos
superficies son suficientemente planas y estan iluminadas con luz monocromatica desde
el infinito, se produce un patrén de finas franjas oscuras paralelas a la arista de la cuia y
localizadas en ésta que se observa por reflexion, cuya separacion es igual a 4/2, donde A
es la longitud de onda con la que se esta iluminando. En nuestro caso la iluminacioén
proviene de una ldmpara de Na (4 = 589.3 nm, que corresponde a la semisuma de cada

una de las lineas de un doblete).

Superficie parcialmente
reflectante

Lamina

Escalon

Substrato de vidrio

Figura 2.5. Esquema de la cufia de aire entre dos superficies en contacto. El substrato opaco se coloca debajo, y
encima del mismo se apoya una superficie parcialmente reflectante. El angulo que forman las dos superficies,
exagerado en la figura, es a, y el espesor de la ldmina problema es d.

Al observar las franjas con ayuda de una lupa binocular, el campo de
observacién se elige de modo que el escalon se sitiie en el centro del campo. Esto se
traduce en dos patrones de franjas idénticos desplazados por un salto abrupto, que se
debe al desfase existente entre la radiacion reflejada en cada una de las dos zonas de la
muestra situadas a los lados del escalén. Dicho desfase depende de la diferencia de
espesor y de la diferencia de las constantes Opticas de las zonas a ambos lados del
escalon. Recubrir toda la muestra con un metal elimina el desfase debido a la diferencia
de constante Opticas, al tiempo que nos permite trabajar con reflectancias mas altas y
obtener franjas de interferencia mas finas. Por ello tras la extraccion de la muestra o
testigo del equipo de vacio, la regién donde se encuentra el escaldon se recubre con una
lamina delgada de Al. El recubrimiento reproduce fielmente el escalon presente en la
muestra, aunque hace inservible la regidon recubierta para usos posteriores. Por ultimo,

la determinacion del desplazamiento entre los dos patrones de franjas respecto de la
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separacion entre las franjas proporciona el espesor de la lamina. La incertidumbre

absoluta de las medidas de espesor obtenidas utilizando esté técnica se estima en =1 nm.

e Determinacion de espesores por ajuste de la transmitancia en altas energias:

La técnica interferométrica de Tolansky presenta el inconveniente de que la
muestra problema ha de ser extraida del equipo de vacio para la determinacion de su
espesor. En el capitulo 4 veremos que hemos caracterizado algunos materiales muy
reactivos (Sc, Yb y Ce) en la linea de haz BEAR del sincrotron ELETTRA. Como la
reaccion de estos materiales con la atmosfera podria producir un cambio en el espesor
de las laminas o alterar la superficie del material hasta el punto de hacerla inutilizable
para medidas interferometricas, hemos utilizado las medidas de transmitancia realizadas
in situ en la region espectral SXR para determinar el espesor de las laminas de Sc, Yb y
Ce. Esto se puede hacer porque en la region espectral SXR con energias de los fotones
del orden de 10> — 10’ eV, y lejos de los bordes de absorcion, las constantes Opticas de
los materiales se pueden obtener con bastante exactitud a partir de la base de datos del
Center for X-Ray Optics* (CXRO). A partir de estas constantes opticas se puede obtener
por célculo la transmitancia de un material en funcién del espesor y ajustar éste por

comparacion con las medidas experimentales.

2.14. Determinacion de la densidad

En general, la densidad de un material en ldmina delgada es inferior a la del
mismo material cuando se encuentra en forma masiva. Esta disminucion depende del
material, de la técnica utilizada para preparar la lJamina y de los parametros utilizados en
la deposicion. Las técnicas de deposicion por sputtering suelen proporcionar ldminas
mas densas que las técnicas de evaporacion debido a la mayor energia que poseen los
atomos al llegar a la superficie del substrato.

En este trabajo hemos obtenido la densidad de varios materiales en lamina
delgada mediante la determinacion de la masa de laminas de volumen conocido. El
procedimiento consiste en depositar una lamina delgada del material cuya densidad se
quiere conocer sobre una hoja de papel de Al que se ha pesado previamente. Este
pedazo de papel envuelve parcialmente durante la deposicion un substrato de vidrio que
sirve a la vez de soporte y de testigo de area y espesor. A continuacidon se determina la

masa del conjunto formado por la lamina y el papel de Al, lo que por substraccion de la
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masa del papel proporciona la masa de la lamina. La balanza utilizada en las medidas de
masa tiene una incertidumbre de £0.01 mg, y las ldminas cuya densidad se ha medido
en este trabajo tenian masas comprendidas entre ~0.5 y 3.5 mg. El espesor se mide por

interferometria de Tolansky y el area utilizando un comparador optico.

2.1.5. Caracterizacion de la composicion: Espectroscopia

fotoelectronica de rayos X

La técnica espectroscopica conocida como espectroscopia fotoelectronica de
rayos X o XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) se fundamenta en el andlisis de los
electrones emitidos por los atomos del material en estudio cuando éste se ilumina con
un haz de fotones de alta energia’. El impacto de estos fotones produce la ionizacién del
material, que emite electrones cuya energia es caracteristica del nivel atomico del que
proceden, y por lo tanto del elemento quimico.

Para que un foton de energia E, pueda ionizar un atomo extrayendo un electron
de un nivel determinado, su energia ha de ser mayor que la energia de ligadura Eg de
dicho nivel. La seccion eficaz de la ionizacidon depende de la energia del foton incidente,
que ha de ser significativamente mayor que la energia de ligadura para que el proceso
de ionizacion sea eficiente (E, >~ 5-Eg). La energia cinética del electron emitido sera
E. = E, — Eg. Las variaciones en el estado de oxidacion del material, en el entorno
molecular, y en la posicion de los atomos en la red cristalina produciran cambios en la
energia de ligadura de los niveles, que se traducirdan en un desplazamiento de las
energias de los maximos del espectro XPS. Por lo tanto la técnica XPS sirve para
caracterizar no sélo la concentracion de los atomos presentes en una muestra, sino
también su estado quimico.

Dado que los electrones emitidos en el seno del material se recombinan tras
recorrer una cierta distancia (igual al recorrido libre medio), s6lo es posible detectar
electrones provenientes de los &tomos mas superficiales, situados entre 0.5 y 2 nm de
profundidad. Sin embargo, la utilizacion de un cafién de iones para eliminar capas
superficiales permite la realizacion de analisis XPS en profundidad.

Esta técnica ha de realizarse en UHV para evitar la dispersion de los electrones
antes de llegar al detector y la contaminacion superficial de los materiales analizados.
Para obtener fotones con energias suficientemente altas se utilizan fuentes de rayos X.

Estas pueden utilizar la emision discreta de un anodo de Al o Mg, o bien un haz de
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rayos X monocromatico en una instalacion sincrotrén. La determinacion de la energia
de los electrones detectados se realiza con la ayuda de un analizador de electrones, que
por medio de campos electromagnéticos hace llegar al detector solamente aquellos
electrones con energia cinética dentro de cierta ventana de energias (E, E + AE)
variable. En la figura 2.6 se puede ver un esquema del funcionamiento de la técnica

XPS.

4 CAMARA DE UHV )
FUENTE DE ANALIZADOR
RAYOS X

DETECTOR DE
ELECTRONES

- J

Figura 2.6. Esquema del funcionamiento de la técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X para el analisis
de la composicion de muestras.

El andlisis del espectro XPS, que es la distribucion de los electrones emitidos en
funcién de su energia cinética, se realiza determinando la energia central y el area de los
maximos existentes. La energia de cada méximo estd asociada a un elemento en un
estado quimico, y su drea al nimero de 4&tomos por unidad de volumen.

Cabe aqui un pequefio apunte acerca de la notacion utilizada para designar los
maximos en los espectros XPS, que ademas también se utiliza para designar los bordes
de absorcion presentes en las curvas de transmitancia o del coeficiente de extincion en
altas energias obtenidas en el capitulo 4. Un maximo de un espectro XPS se designa con
la letra del elemento que lo produce seguida de la nomenclatura del nivel atdmico del
que proceden los electrones de ese maximo. De forma similar, un maximo de absorcion
presente en la transmitancia o en el coeficiente de extincion de un material en altas
energias se designa con el simbolo del elemento seguido del nivel atomico al que
pertenece el electron responsable de la absorcion. Los niveles atomicos se denotan
asociandoles una letra que corresponde al nimero cudntico principal n. Asi, cuando n
toma los valores n =1, 2, 3, 4, ..., la letra utilizada es K, L, M, N, ..., respectivamente.

Ademas, se utiliza un subindice numérico para designar los distintos niveles que
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comparten el mismo nimero cudantico principal, siendo el nimero mas pequefio el
correspondiente a la mayor de las energias de ligadura. Asi, el simbolo K corresponde al
nivel fundamental, n = 1. Los simbolos L;, L, y Ls corresponden, respectivamente, a los
niveles atdbmicos con numero cudntico principal n =2y [=0,7=1/2,1=1,j=12yl=

1,j =3/2. La secuencia continua de forma similar para n > 2.

2.1.6. Preparacion de substratos en lamina delgada

En este trabajo hemos utilizado substratos consistentes en una lamina delgada de
C depositada sobre una rejilla de Ni que aporta la necesaria resistencia mecanica. El C
es el material que hemos elegido porque forma ldminas continuas con un espesor de tan
solo 5 nm e incluso menor, con pocos agujeros y relativamente resistentes. En la
practica, para asegurar la robustez de la ldmina y disminuir la presencia accidental de
roturas, hemos utilizado un espesor de entre 10 y 12.5 nm. También se han preparado
laminas autosoportadas de mondxido de silicio con objeto de realizar medidas de su

transmitancia utilizando este mismo procedimiento.

Tipo Casa Area abierta barra  agujero espesor
750 Stork-Veco 50% 8 um 25 um 8-9 um
333 InterNet, Inc. 70% 125pum 64 um 10 pm

117 InterNet, Inc. 88.60% 12.7 yum 203 um 15 um

Tabla 2.1. Caracteristicas de las rejillas de Ni utilizadas en los substratos de lamina de C.

La técnica para depositar las laminas de C en las rejillas es la misma que se
utiliza para la preparacion de soportes para muestras en microscopia electronica®. En
primer lugar se cubre la rejilla con una lamina de colodion. Para ello se deja caer una
gota de colodién disuelto en acetato de amilo en un recipiente con agua destilada. La
disolucion se extiende instantdneamente sobre la superficie del agua y, cuando se
evapora el disolvente, se forma una pelicula de colodiéon que queda flotando en la
superficie del agua. Previamente se ha introducido la rejilla en el recipiente, que se
extrae ahora desde debajo de la lamina de colodidn, para que éste quede encima. Asi, la
lamina de colodion cubre por completo y uniformemente la rejilla. Tras el secado de la
muestra, se deposita por EBE una lamina de C sobre el colodion soportado por la rejilla.

Finalmente, se disuelve el colodion para dejar solamente la pelicula de carbono. El
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colodion se disuelve colocando la muestra sobre papel de filtro impregnado en acetato
de amilo. Este proceso de disolucion se realiza tres veces para asegurar la eliminacion
completa del colodioén. En la tabla 2.1 se muestran las caracteristicas de las distintas
rejillas que se han utilizado en este trabajo. La clasificacion de las mismas se realiza en

funcién del nimero de periodos (barra + agujero) por pulgada.

2.2. Equipos experimentales utilizados en este trabajo

2.2.1. Equipo de deposicion de lamina s delgadasy reflecto metria del

Grupo de Optica de Laminas Delgadas

El equipo de deposicion de laminas delgadas y reflectometria de GOLD esta
destinado a la preparacion y caracterizacion Optica de recubrimientos Opticos para el
intervalo espectral con longitudes de onda comprendidas entre 50 y 200 nm. Los
sistemas experimentales destinados a la realizacién de medidas de reflectometria en este
intervalo espectral presentan ciertas peculiaridades, derivadas de la ya comentada alta
absorcion de todos los materiales. Por un lado, la propagacion de la radiacion ha de
realizarse en vacio, ya que incluso el aire es absorbente. Ademas, las propiedades de los
materiales en lamina delgada en el FUV/EUV pueden cambiar al entrar en contacto
incluso con dosis muy pequefias de aire, por lo que es importante que las medidas se
realicen en sistemas de UHV. La preparacion de las muestras debe entonces realizarse
en el mismo equipo que la caracterizacion, para que las muestras no sean expuestas a la
atmosfera en ningin momento. En este caso hablamos de medidas realizadas in situ.

El equipo experimental del grupo GOLD, que se ha esquematizado en planta en
la figura 2.7, retine todas las caracteristicas anteriores. La primera version de este
equipo fue construida en el periodo 1986 — 1990, y a partir de entonces ha sido

789 En su origen se trataba de un equipo destinado a la

ampliado progresivamente
preparacion y caracterizacion Optica in situ y en UHV de laminas delgadas de Al sin
oxidar en el intervalo espectral FUV/EUV”'"!! La reflectancia en incidencia normal
del Al es muy alta en longitudes de onda por encima de 83 nm, pero se degrada
enormemente tras la exposicion a especies oxidantes. La motivacion de aquella

investigacion era aprovechar la incomparable reflectancia del Al sin oxidar en

longitudes de onda por encima de 83 nm para obtener espejos de alta eficiencia.
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Figura 2.7. Esquema en planta del equipo de UHV destinado a la deposicion y caracterizacion Optica in situ en el
FUV/EUV de recubrimientos opticos. C, capilar y electrodo; L, lampara; M, monocromador; R, red de difraccion;
REN, rendija de entrada; RSA, rendija de salida; CM, camara de modulacion; HG, hoja giratoria; D, diafragma; CR,
camara de reflectometria; CEM, detector multiplicador de electrones; MP;, MP,, MP;, MP,, manipuladores de
muestras; PM, portamuestras; T}, T, T3, tubos de baja conductancia; CE, camara de evaporaciones; CS, camara de
sputtering; CI, caidén de iones; PB, portablancos; CIM; camara de introduccion de muestras; VC, valvula de
compuerta.

El equipo disponia de un sistema de oxidacidon controlada mediante oxigeno
molecular y atdmico, que permitia simular el envejecimiento de los recubrimientos de
Al en un hipotético telescopio espacial situado en una 6rbita de baja altura. La especie
oxidante mas abundante en esas Orbitas es el oxigeno atomico, aunque también hay
trazas de oxigeno molecular. En la primera etapa se extrajeron conclusiones importantes
sobre la posibilidad de evaporar laminas de Al en 6rbita y posteriormente realuminizar
los espejos, cuando su envejecimiento lo requiriese'>".

En etapas posteriores fueron ampliandose las posibilidades y objetivos del
equipo experimental, entre los que cabe destacar el intento de preservacion de la
reflectancia del Al mediante la utilizacién de una capa protectora de Ce’, la utilizacion
de bicapas de Ir y Al para mejorar la reflectancia de este Gltimo por debajo de 83 nm'*
y, ya fuera de la investigacion sobre ldminas de Al, el estudio de las propiedades opticas
de laminas delgadas de haluros alcalinos de interés como fotocatodos en detectores de

radiacion FUV/EUV " y la caracterizaciéon Optica de materiales altamente reactivos,

como el Sc'®y el Yb'.
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En la figura 2.8 se puede ver una fotografia de todo el equipo. El equipo se
compone de distintas camaras de UHV conectadas entre si, y se puede dividir en dos
partes, una dedicada a la reflectometria en el FUV/EUV, y la otra a la deposicion de

materiales en lamina delgada y al tratamiento de las muestras.

Figura 2.8 . Fotografia del equipo experimental de UHV de GOLD. Destacamos algunos de los elementos mas
importantes: De derecha a izquierda se encuentran la cdmara de sputtering (CS), la camara de evaporaciones (CE), la
camara de reflectometria (CR), el monocromador (M) y la lampara (L).

En la seccion 2.2.1.I describimos la parte del equipo dedicada a la
reflectometria, y en la seccion 2.2.1.I1 la parte dedicada a la preparacion de las
muestras. A continuacion hablaremos de la utilidad de la camara de introduccion de
muestras en la seccion 2.2.1.1I1, de como se realiza el transporte de las muestras en el
interior del equipo en la seccion 2.2.1.1V, y del horneado del sistema en la seccion

22.1.V.
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2.2.1.1. Reflectometria

A continuacidon describimos la parte del equipo dedicada a la reflectometria.
Para ello seguiremos el mismo camino que la radiacién, que se genera en la lampara,
pasa luego por el monocromador, después por la camara de modulacioén y finalmente

llega a la camara de reflectometria.

o Fuente de radiacion (L):

La fuente de radiacion ultravioleta es una lampara de descarga capilar y catodo
hueco (modelo CSW-772 de la casa Acton Research Corporation) de 500 W de potencia
y que trabaja con un flujo continuo de gas. Entre 50 y 105 nm no existe ningiin material
que transmita la radiacion, asi que no se puede utilizar una ventana de separacion que
evite el paso de este gas desde la ldmpara al resto del sistema. Para reducir
drasticamente el flujo de gas que llega al reflectometro se utiliza un sistema de vacios
diferenciales, que sera descrito mas adelante en esta misma seccion. La lampara dispone
de una bomba rotatoria de 20.5 m’/h, una valvula de regulacion para la entrada de gases
y un mandmetro tipo Pirani.

El espectro del haz emitido con esta lampara, compuesto en general por lineas
discretas, viene dado por la emision del gas que fluye a su través. Los gases nobles
ademas emiten radiacion continua proveniente de transiciones moleculares en algunas
bandas espectrales. Sin embargo, la excitacion de ese continuo requiere una elevada
presion en la lampara, la cual es incompatible con nuestro sistema de vacios
diferenciales en la mayoria de los casos. Unicamente hemos podido utilizar el continuo
del He, situado entre 60 y 100 nm, trabajando a una presion medida por el manometro
de la lampara de ~60 Pa. El resto de gases nobles requiere presiones muy superiores'™.

La seleccion de los gases se basa principalmente en la existencia de emision
discreta o continua entre 50 y 200 nm. Ademads, los gases utilizados deben ser tan
inertes como sea posible. Esta condicion garantiza que la pequena fraccion de gas que
alcanza la camara de reflectometria durante las medidas no reaccione con los materiales
en estudio. Por ultimo, la descarga obtenida debe ser estable. En ocasiones, para obtener
una descarga estable es necesario utilizar mezclas de gases. Asi, un gas que por si sélo
produce una descarga inestable puede proporcionar una estable cuando forma parte de

una mezcla determinada de gases, como es el caso del nitrégeno en la lampara utilizada
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en este trabajo. Los valores tipicos de la presion en la lampara estan comprendidos entre

10 y 100 Pa.

Unidades arbitrarias

‘V 4l
LL..«‘JM«Mﬂﬂ‘lh.j‘:u,_&e!t L L U

50 75 100 125 150 175 200
Longitud de onda (nm)

Figura 2.9. Espectros obtenidos con la lampara de descarga capilar para distintos gases puros o en mezcla.

Para obtener el maximo numero de lineas espectrales que cubran el intervalo
entre 50 y 200 nm, se utiliz6 una mezcla de gases (Mezcla 1) compuesta por el 93% de
He, el 3% de Ar, el 3% de Ne y el 1% de N, y otra (Mezcla 2) compuesta por el 86%
de Ar, el 3% de Ne, el 3% de K, el 3% de He, el 3% de Xe y el 2% de H,. Ademas de
estas mezclas, se emplearon gases puros: He, Ar y CO,. En la figura 2.9 se han
representado los espectros correspondientes a los distintos gases, donde hay que tener
en cuenta que dichos espectros se tomaron en condiciones distintas de presion en la
lampara y tension aplicada al detector.

Como se dijo antes, para evitar tanto como sea posible que los gases
introducidos en la lampara lleguen a la cdmara de reflectometria, y dado que la
utilizacion de una ventana no es posible en el intervalo espectral entre 50 y 200 nm, se
utiliza un sistema de vacios diferenciales. Dicho sistema consiste en una serie de tubos
de baja conductancia que se introducen entre las diferentes cdmaras en las posiciones
indicadas en la figura 2.7 (T, T, y Ts), y que se complementan con la utilizacion de

bombeos independientes en la lampara, el monocromador, la cdmara de modulacién y la
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camara de reflectometria. De este modo se limita de forma severa el flujo de gases pero
se permite el paso de la luz.

La conductancia de un tubo depende de sus dimensiones, de la naturaleza del gas
utilizado y de la forma de la seccién del tubo (circular, rectangular, ...)"". Los tubos
empleados en este equipo tienen conductancias de 0.05 — 0.08 1/s para Ar y de 0.24 —
0.25 1/s para He. Con este sistema se obtiene un gradiente de presiones que va desde 10
a 100 Pa en la seccion de la lampara donde se encuentra el manémetro hasta ~10” Pa en
el reflectometro, con presiones intermedias en el monocromador y la cdmara de
modulacion. Es importante destacar que aunque la presion total en el reflectometro
durante las medidas sea de ~10” Pa, la contribucion principal a esta presion proviene de
los gases inertes introducidos en la ldmpara. La presion parcial de especies oxidantes, es

decir de oxigeno y vapor de agua, es menor que 10 Pa.

e  Monocromador (M):

La seleccion de la longitud de onda se lleva a cabo con un monocromador de
UHV, modelo UHVM-502T-B de la casa Acton Research Corporation, cuyos brazos
forman un angulo de 64°. La distancia focal es de 0.2 m, y la apertura f/4.5. Consta de
una red de difraccion concava, holografica, y corregida de aberraciones, de 1200
lineas/mm, que estd optimizada en el primer orden de difraccion. La dispersion lineal
reciproca es de 4 nm por mm. Se han utilizado redes de difraccion recubiertas con Ir y
con Al/MgF,, que proporcionan, respectivamente, reflectancias mayores por debajo y
por encima de 120 nm. La anchura de las rendijas de entrada y salida se puede variar
entre 5 um y 3 mm. El bombeo en esta cdmara se realiza con una bomba turbomolecular
de 200 I/s apoyada por una rotatoria de 16 m*/h.

Aunque la ldmpara emite radiacion no polarizada, la red de difraccion introduce
cierto grado de polarizacion desconocido a priori. En nuestro equipo, el grado de
polarizacion se puede determinar utilizando medidas de reflectancia realizadas en dos
planos perpendiculares entre si. El proceso de determinacion del grado de polarizacion

se detalla en la seccion 3.2.2.
e Cdamara de modulacion (CM):

La camara de modulacién, situada entre el monocromador y la camara de

reflectometria, cumple la finalidad de modular la sefial mediante el giro sincronizado de
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dos cruces coaxiales, una situada en el interior de la cdmara para la modulacion de la
radiacion FUV/EUV vy otra situada en el exterior. La cruz exterior interrumpe
periddicamente el haz de luz emitido por un diodo emisor de luz, que es detectado por
un fotodiodo. La sefal de dicho fotodiodo (Sr) constituye una referencia por tener la
misma modulacion que la sefial que llega al reflectémetro (Sg). Un amplificador de tipo
lock-in se encarga de extraer de la sefial Sg, que es muy ruidosa, la componente que
tenga la misma modulacion que la sefial de referencia Sg. El bombeo de esta camara se
realiza mediante una bomba turbomolecular de 200 1/s apoyada por una rotatoria de 8

m’/h, y la presion se controla con un mandmetro de tipo Bayard-Alpert.

o Camara de reflectometria (CR):

La camara de reflectometria es una camara cilindrica de 60 cm de diametro que
estd situada inmediatamente después de la camara de modulacion en el sentido de
propagacion de la luz. En ella se pueden realizar medidas de transmitancia y reflectancia
en funcion del dngulo en dos planos de incidencia perpendiculares entre si. E1 bombeo
se realiza mediante una bomba i6nica triodo de 240 1/s y otra de sublimacion de titanio
provista de panel criogénico, de manera que la presion base en esta camara es de 10™ Pa
después de un horneado a 470 K. La necesidad de hornear el sistema, asi como el
procedimiento, se explica en una seccidon posterior. La presion total se controla con un
mandémetro de ionizacidon tipo Bayard-Alpert. La camara estd equipada con un
manipulador de precision de la serie EM 200 de la casa Thermionics Northwest, donde
se aloja el portamuestras. Este manipulador permite desplazar la muestra a lo largo de
las direcciones X, Y (vertical y horizontal respectivamente, y ambas perpendiculares al
brazo del manipulador) y Z (en la direccidon del brazo del manipulador) y rotar 360°
alrededor del eje Z ya definido y ~95° alrededor de otro eje, perpendicular a Z, que
denotaremos eje F. El propio eje F gira a su vez cuando rotamos el manipulador
alrededor de Z, y estd contenido en el plano de la superficie externa de la muestra. El
giro en torno a los ejes F y Z permite reflejar la luz en los planos horizontal y vertical,
respectivamente, que como veremos es donde se encuentran los detectores.

Como la radiacion que entra en la cdmara de reflectometria tiene un grado de
polarizacion en principio desconocido, es conveniente que la medida de reflectancias en
angulos alejados de la normal pueda realizarse en dos planos de incidencia
perpendiculares entre si. El promedio de las reflectancias medidas en los dos planos

perpendiculares entre si es igual a la reflectancia que se mediria con luz no polarizada.
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En la seccion 3.2.2 se explican los detalles de un procedimiento que permite la
obtencion de las constantes Opticas de los materiales y que ademas proporciona el grado
de polarizacion. La realizacion de medidas en dos planos implica que son necesarios dos
detectores. Uno de ellos rota en el plano horizontal y el otro lo hace en el vertical. Estos
detectores son multiplicadores de electrones de canal (Channel Electron Multiplier,
CEM) de las casas Galileo Electro-Optics Corporation y Burle Industries Inc., modelo
Channeltron 4800. Cada detector se monta en el extremo de una de las dos varillas
curvadas que giran en torno a los ejes vertical y horizontal de la cdmara de
reflectometria. Los detectores describen trayectorias circulares en los planos horizontal
y vertical, permitiendo la realizacion de medidas en dangulos de incidencia
comprendidos entre ~3 y 87°. La incertidumbre relativa de las medidas de reflectancia y
transmitancia realizadas en este equipo se estima en £0.01 — £0.02.

El fotocidtodo de los detectores CEM utilizados en este trabajo tiene forma
conica o rectangular y estd recubierto de Csl. En la figura 2.10 puede verse una
fotografia de dos de estos detectores, de funcionamiento similar al de los
fotomultiplicadores y que permiten la medida de senales muy débiles. Estos detectores
tienen la ventaja de ser horneables a 470 K y de presentar un nivel bajo de ruido si los
comparamos con los detectores de Si. Cuando los CEM no tienen ninglin recubrimiento,
son sensibles a longitudes de onda inferiores a ~120 nm. El recubrimiento de CsI
extiende su sensibilidad a longitudes de onda de hasta ~200 nm. Estos detectores se
alimentan con alta tension, de valores tipicos entre 1.5 — 3.0 kV, y la sefial se amplifica

por medio de un amplificador de transrresistencia con ganancia regulable hasta 10° V/A.

Figura 2.10. Fotografia de dos detectores multiplicadores de electrones modelo Channeltron 4800, con abertura
circular (Galileo Electro-Optics Corporation) y rectangular (Burle Industries Inc.).
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2.2.1.1I1. Preparacion de laminas delgadas y multicapas

La parte del sistema dedicada a la deposicion de ldminas delgadas esta formada
por dos camaras de UHV conectadas entre si. En una de ellas (CE) se realizan
deposiciones por evaporacion, ya sea térmica convencional o con caién de electrones, y
en la otra (CS) se realizan deposiciones por sputtering. Como ya se ha mencionado
anteriormente, las camaras de deposicion estan conectadas en UHV al reflectometro,
siendo posible entonces caracterizar las ldminas recién depositadas sin que en ningun

momento entren en contacto con la atmosfera.

e Camara de evaporacion (CE):

En esta cdmara hemos preparado laminas delgadas tanto por ETC como por EBE
con cafion de electrones. En concreto, en este trabajo hemos depositado laminas de Al,
MgF,, SiO e Yb utilizando el primero de los métodos, y laminas delgadas de B
utilizando el segundo. En el caso del Al hemos utilizado fuentes formadas por varios
hilos rectos de W unidos entre si. Para el resto de los materiales depositados hemos
utilizado fuentes en forma de caja, de Mo (para evaporar MgF,) o Ta (para evaporar SiO

oYD).

Figura 2.11. Brida de tres pasajes eléctricos para la cdmara de evaporacion (CE). En un pasaje se ha montado una
fuente con Al, y en los otros dos se han dispuesto dos fuentes de Ta en forma de caja para evaporar Yb y SiO.

En la figura 2.11 se puede ver una fotografia de una de las bridas de la CE,
equipada con tres pasajes eléctricos, en los que se han instalado fuentes para la ETC de
Al Yb y SiO. Podemos ver la fuente para evaporar Al a la derecha y las dos cajitas de

Ta, una vacia en la parte superior de la imagen y la otra, a la izquierda, llena con trozos
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de YDb. El cafién de electrones utilizado en GOLD es el modelo Hanks HM? 6kW de la
casa Thermionics.

La presion base tras el horneado de la CE es de 10™ Pa, que se obtiene con un
sistema de bombeo formado por una bomba i6nica y una bomba de sublimacion de Ti.
Un manometro Bayard-Alpert indica la presion total. Un espectrometro de masas
modelo HAL 201 de la casa Hidden situado en el interior de esta cdmara permite la
determinacion de las presiones parciales de los gases residuales correspondientes a
masas de hasta 200 u.m.a. El control de espesores durante las evaporaciones, que hemos
descrito en la seccion 2.1.3, se realiza mediante el uso de una microbalanza de cuarzo,

previamente calibrada por interferometria de Tolansky.

o Camara de sputtering de haz de iones (CS):

Durante la realizacion de esta tesis doctoral se ha afadido al equipo una camara
de UHV, disenada integramente en GOLD, destinada a la preparacion de muestras por
sputtering de haz de iones. Los iones se generan en un caiion de iones de catodo hueco
de la casa Veeco Instruments, que produce un haz de 3 cm de didmetro, y que dispone
de un neutralizador también de c4atodo hueco. La introduccion del gas, en este caso Ar,
en el neutralizador se realiza a través de un controlador de flujo modelo 1179A de la
casa MKS Instruments, mientras que para su introduccion en el cafion se utiliza una
valvula de aguja.

El bombeo se realiza con una bomba turbomolecular de 700 /s apoyada con una
rotatoria de 16 m’/h. La presion base tras el horneado alcanza 5x10™ Pa, y se controla
mediante un mandémetro de céatodo frio o Penning. El equipo dispone de un
espectrometro de masas modelo PRISMA QMS 200 de la casa Pfeiffer Vacuum para
controlar la presion parcial de los gases residuales.

Un portablancos giratorio refrigerado por agua que fue disefiado en GOLD y
construido en el IFA permite la deposicion de hasta cuatro materiales en la misma
multicapa. La distancia entre el portamuestras y el substrato es de 150 mm. En este
trabajo presentaremos resultados obtenidos con laminas delgadas de Al, MgF, y SiC
depositadas utilizando la técnica IBS. Al igual que en la cdmara de evaporacion, el
control de espesores durante la preparacion de las muestras se realiza con una

microbalanza de cuarzo calibrada por interferometria de Tolansky.
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2.2.1.11I. Camara de introduccion de muestras (CIM) y limpieza iénica

La cdmara de introduccion de muestras (CIM) esta conectada directamente a la
CS, y separada de ella por una valvula de compuerta. Las muestras se introducen
primero en esta cdmara, y cuando la presion alcanza un valor de ~10™ Pa, se abre la
valvula y se introduce la muestra utilizando un manipulador magnético. El bombeo se
realiza con una bomba turbomolecular de 200 1/s y una bomba rotatoria de apoyo de 16
m’/h, que permiten alcanzar la presién de transferencia en unos treinta minutos. Gracias
al uso de esta camara se puede evitar la introduccion de aire en el equipo cada vez que
se carga una muestra, lo que obligaria a un largo periodo de bombeo y horneado
posterior. Ademas, la camara de introduccion de muestras cumple otra funcidn, ya que
en ella se realiza la limpieza i6nica de los substratos antes de cada deposicion.

La limpieza i6nica es un proceso fundamental para disminuir al maximo el
nimero de agujeros presentes habitualmente en los recubrimientos en lamina delgada, y
aumentar la adherencia de los mismos. Como veremos en el capitulo 5, en este trabajo
hemos encontrado que en algunos casos la limpieza i6nica también sirve para recuperar
las caracteristicas Opticas iniciales de un recubrimiento que ha sufrido un cierto
envejecimiento después de su exposicion a la atmoésfera. Para efectuar la limpieza
ionica, la CIM dispone de un electrodo conectado al exterior por un pasaje eléctrico de
alta tension con el que se pueden producir descargas idnicas luminiscentes. Para
efectuar la limpieza i6nica, se introduce un flujo de aire hasta alcanzar una presion en la
camara de ~1 Pa. Al poner el electrodo a una tension negativa de ~1.5 kV, manteniendo
las paredes de la camara a tierra, se produce la descarga. La limpieza del substrato
sometido a la descarga i6nica se produce al impactar los iones contra su superficie. La

descarga se mantiene durante unos 15 minutos.
2.2.1.1V. Transporte de las muestras

Las muestras se alojan en un portamuestras que se sujeta facilmente al eje de los
manipuladores (MP; con 1 = 1, 2, 3, y 4 en la figura 2.7), que funcionan por
acoplamiento magnético. La sujecion del portamuestras al eje de los manipuladores se
realiza mediante un sistema que fue disefiado en GOLD. Durante las deposiciones el

portamuestras permanece unido a los manipuladores, mientras que en el transcurso de
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las medidas de reflectancia o transmitancia se inserta en el dispositivo de sujecion
asociado al manipulador de precision de la CR que se describio en el apartado 2.2.1.1.
En la figura 2.12(a) y (b) se pueden ver dos fotografias, una de la parte frontal
(figura 2.12(a)) y otra de la parte trasera (figura 2.12(b)) del portamuestras, que esta
disefiado para albergar dos tipos de substratos. El primer tipo corresponde a los
substratos de 50 x 50 x 3 mm destinados a la realizacion de medidas de reflectancia.
Para medir transmitancias el portamuestras dispone de una ventana de 10 X 10 mm, que

se puede ver en la figura 2.12.

Figura 2.12. (a) Parte frontal del portamuestras utilizado en el equipo de UHV en GOLD. (b) Parte trasera, donde se
puede ver el sistema de sujecion a los manipuladores de acoplamiento magnético.

En la figura 2.12(b) se puede ver el sistema de sujecion del portamuestras al eje
de los manipuladores. La existencia de dos sujeciones perpendiculares entre si permite
la transferencia desde un manipulador hasta otro que sea perpendicular al primero. Con
este sistema se traslada el portamuestras tanto de la CIM a la CS como de ésta a la CE,
en ambos sentidos. La transferencia de la CE a la CR se realiza deslizando el
portamuestras en el sistema de sujecion asociado al manipulador de precision de la CR.
Los grados de libertad de dicho manipulador permiten el centrado de la muestra y la
realizacion de los giros en los dos planos de incidencia perpendiculares entre si donde se
encuentran los detectores, tal y como se explicod en la seccion 2.2.1.1. Por lo tanto, para
colocar el portamuestras en el reflectometro es necesario realizar una triple
transferencia. Como las muestras pueden circular entre las dos cadmaras de deposicion y
el reflectometro, es posible conocer el comportamiento dptico de las mismas en estadios

intermedios de su preparacion y sin que se produzca contacto alguno con la atmosfera.
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2.2.1.V. Horneado del equipo de UHV

Para alcanzar un nivel de vacio en la escala de 10® Pa no es suficiente con
disponer de una capacidad de bombeo alta. Ademas es necesario acelerar el proceso de
desorcion de los gases adsorbidos en la superficie interna de los equipos de vacio y de
sus componentes, ya que esta desorcion constituye la contribucion fundamental a la
presion total en los mismos una vez se ha bombeado el gas presente en su volumen'”. El
ritmo de desorcidon puede aumentarse en gran manera mediante el calentamiento de las
paredes interiores del equipo y de los instrumentos que contiene. A este calentamiento
se le suele denominar horneado. Cuando la temperatura disminuye de nuevo hasta el
valor de temperatura ambiente, el ritmo de desorcidn, y por tanto la presion, es menor
que antes del calentamiento, y esta disminucién depende principalmente de la
temperatura de horneado. En el equipo de GOLD el horneado se realiza a una
temperatura de unos 470 K, durante un tiempo de al menos doce horas. La necesidad de
hornear obliga a que todos los dispositivos dentro de una camara de UHV sean
compatibles con estas altas temperaturas. El horneado se realiza en la CR utilizando un
cajon aislante del calor provisto de resistencias calefactoras que se monta alrededor de
la camara, rodeandola por completo. En la CE y la CS, se utilizan resistencias flexibles
que rodean el exterior de las cdmaras, que son posteriormente recubiertas con varias
capas de papel reflectante de aluminio. La temperatura se controla mediante medidores

de tipo termopar distribuidos en distintos puntos del interior y el exterior de las camaras.
2.2.2. Lineas de haz de instalaciones sincrotron

Las instalaciones sincrotron presentan la ventaja de proporcionar a los usuarios
una fuente de radiacién continua e intensa en un espectro muy amplio de longitudes de
onda. Como contrapartida a estas extraordinarias prestaciones tienen el inconveniente
de su alta complejidad y coste, que restringen su disponibilidad. El motivo de realizar
medidas en instalaciones sincrotron en este trabajo fue precisamente que el espectro es
mucho mas amplio que el cubierto en GOLD. En esta memoria presentaremos los
resultados que se obtuvieron en la linea BEAR del sincrotron ELETTRA y en la 6.3.2
del sincrotron ALS, a partir de medidas de transmitancia de ldminas de distinto espesor.
En la linea BEAR las muestras analizadas se depositaron in situ en el mismo equipo de

vacio en el que se caracterizaron. En la linea 6.3.2 las muestras fueron preparadas en
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GOLD, y después caracterizadas en la linea de haz. A continuacion describimos las

caracteristicas principales de ambas estaciones experimentales.

2.2.2.1. La linea BEAR del sincrotron ELETTRA

La linea BEAR (Bending Magnet for Emission Absorption and Reflectivity) esta
dedicada al estudio de las propiedades Opticas y electronicas de los materiales en el
intervalo espectral comprendido entre ~3 y 1600 eV (0.77 — 400 nm). ELETTRA es un
sincrotrobn de tercera generacion que acelera los electrones en el anillo de
almacenamiento hasta una energia de 2 GeV, con una corriente tras la inyeccion de 300
mA. La radiacion disponible en la linea proviene de un iman de curvatura (bending
magnet). Entre las técnicas de caracterizacion disponibles destacan la reflectometria,
tanto especular como difusa, la medida de la transmitancia de materiales, y la
espectroscopia XPS. El equipo experimental de la linea BEAR estd compuesto por la
camara experimental y la camara de preparacion, que son dos camaras de UHV que
estan conectadas entre si. En la camara experimental (presién base de 10® Pa) se
realizan las medidas de reflectometria, XPS, etc, mientras que en la camara de
preparacion (presion base de 2x10™® Pa) se depositan las muestras. Estas caracteristicas
hacen de esta linea un sistema idoneo para la caracterizacion Optica de materiales
reactivos en las regiones SXR y FUV/EUV.

No entraremos en detalles respecto al disefio 6ptico de la linea de haz. El lector
interesado puede dirigirse a las referencias 20y 21, que describen en detalle los
componentes de la misma. En la linea se utilizan dos redes de difraccion. La red de
incidencia normal (Grating of the Normal Incidence Monochromator, GNIM) tiene
1200 lineas/mm, y se utiliza entre 3 y 50 eV. Entre 40 y 1600 eV se utiliza la red de
incidencia rasante (G1200), también de 1200 lineas/mm. La resolucion espectral A/AL
es mayor o igual a 3000 en todo el intervalo espectral.

La eliminacion de la radiacion de o6rdenes superiores es un problema importante
en las fuentes de radiacidon extensa y continua. Por debajo de 100 eV el problema se
soluciona en BEAR utilizando filtros de LiF, In, Si o Al, dependiendo de la energia de
la radiacion incidente. Por encima de 100 eV, la radiacion de ordenes superiores se
minimiza seleccionando el angulo de incidencia de un espejo plano asociado a la red

G1200, que puede variar entre 2.5° y 12.5° respecto de la rasante. La radiacion reflejada
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en este espejo incide sobre la red de difraccion con una componente de segundo orden
mucho menor. El angulo de incidencia rasante se selecciona de modo que la reflectancia
para la radiacion de segundo orden, cuya energia es el doble de la energia del primer
orden, sea lo mas pequefia posible. La variacion de este d&ngulo implica que también hay
que modificar la posicion angular de la red. En la figura 2.13 se ha representado la
reflectancia de un espejo de Pt en dos energias, 90 eV y 180 eV, correspondiente al
segundo orden. También se ha sefialado el d&ngulo de incidencia del espejo asociado a la
red de difraccion que se usa en BEAR cuando se quiere utilizar radiacion con energia
igual a 90 eV. Cuando el angulo es 12.5° respecto de la rasante, la reflectancia de la
componente con energia igual a 90 eV es casi 8 veces mayor que la de componente con

energia igual a 180 eV. Esta proporcion variard con la energia del primer orden.

o
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Figura 2.13. Reflectancia de un espejo de Pt en funcion del angulo de incidencia rasante para dos valores de la
energia de los fotones, 90 y 180 eV. La linea vertical indica el angulo de incidencia del espejo asociado a la red de
difraccion G1200 utilizado para una energia de los fotones igual a 90 eV. En este caso, la reflectancia del espejo es
~0.60 en 90 eV y ~0.08 en 180 eV.

El tamafio tipico del spot de luz en la muestra es de 30 um x 300 pm (vertical x
horizontal). Justo antes de entrar en la cdmara experimental, el haz atraviesa una rejilla
de W que se encuentra a un potencial negativo de 100 V, y que por efecto fotoeléctrico
genera una corriente que es proporcional a la sefial incidente. De este modo la corriente
generada por la rejilla sirve para monitorizar las fluctuaciones y el decaimiento temporal
del haz. La eficiencia de este proceso depende de la energia de los fotones, siendo en
ocasiones demasiado pequefia como para que la corriente de la rejilla pueda ser utilizada

como referencia. Por ello en estos casos se utiliza como referencia la corriente de
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electrones dentro del anillo de almacenamiento. La sefial que llega al reflectometro se
mide utilizando un fotodiodo de Si modelo IRD AXUV-100.

Para determinar la transmitancia de una muestra se mide la sefal que llega al
fotodiodo 7 y la sefial de referencia R . La sefial de referencia puede ser, como se dijo
antes, la corriente de la rejilla de W o la corriente de electrones en el anillo de
almacenamiento. Tanto / como R han de medirse con la muestra fuera (intensidad
directa, subindice D ) y dentro (intensidad transmitida, subindice 7" ) del camino de la
radiacion incidente para cada valor de la energia de los fotones. Ademads, se determina

la corriente de oscuridad del fotodiodo (/) y de la sefial de referencia ( R, ) calculando

el valor promedio de intensidad en un barrido temporal de 30 segundos de duracion
realizado con las valvulas del equipo cerradas. Entonces la transmitancia (7) se calcula

utilizando la siguiente ecuacion:

(]T _]B)/(RT _RB)
(1,-1,)/(R,—R,) @.1)

En el caso de realizar la normalizacion utilizando la corriente del anillo de
almacenamiento no tiene sentido hablar de corriente de oscuridad y por lo tanto R, =0.

La incertidumbre relativa de las medidas de transmitancia realizadas en la linea de haz
BEAR se ha estimado en +0.02.

En la cdmara experimental es posible utilizar la técnica XPS que describimos en
el apartado 2.1.5. La cdmara estd dotada con un analizador de electrones esférico capaz
de determinar la energia de los electrones entre 1 y 1000 eV con una resolucion de 20
meV.

La deposicion de laminas delgadas se realiza en la cdmara de preparacion de
muestras, conectada en UHV a la camara experimental, donde se realizan las medidas in
situ. La técnica de deposicion utilizada para este trabajo fue la EBE, con la fuente
TriCon que fue disefada para este equipo, y que describimos en la seccion 2.1.1. Los

materiales estudiados en la linea de haz BEAR fueron Sc, Yb y Ce.
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2.2.2.11. La linea 6.3.2 del sincrotron ALS

La linea 6.3.2 del sincrotron ALS (Advanced Light Source) en el Lawrence
Berkeley National Laboratory, Berkeley (USA), esta destinada a la caracterizacion de
elementos Opticos en el ultravioleta extremo y rayos X blandos. Una descripcion
completa de la linea de haz puede encontrarse en las referencias 22y 23. ALS es un
sincrotrobn de tercera generacion que acelera los electrones en el anillo de
almacenamiento hasta una energia de 1.9 GeV, con una corriente tras la inyeccion de
400 mA. La linea de haz 6.3.2 consiste en un reflectometro y un monocromador
acoplados a la salida de un iman de curvatura. Las caracteristicas fundamentales de este
equipo son la alta pureza y resolucion espectrales y la gran precision en el
posicionamiento de las muestras, tanto angular (0.002°) como lineal (4 um en cada uno
de los tres ejes). La radiacion tiene una energia comprendida entre 25 y 1200 eV, o lo
que es lo mismo, una longitud de onda entre ~1 y 50 nm.

La seleccion de la longitud de onda se realiza mediante el giro de una red de
difraccion plana con espaciado entre lineas variable de 80, 200, 600 y 1200 lineas/mm.
El tamano del spot de luz en la muestra es de 10 x 300 um, y la resolucién espectral
A/AM es del orden de 7000.

La deteccion se realiza mediante fotodiodos de Si o GaAsP con un éarea de 10 x
10 mm®. La pequefia corriente generada por el detector es amplificada por un
amplificador Keithley 428 que transforma la corriente de entrada del orden de los pA en
una sefial de voltaje entre 0 y 10 V. La amplificacion se puede seleccionar entre 10° y
10" V/mA. Para tener en cuenta el decaimiento temporal de la sefial del sincrotron, se
normalizan todas las medidas con respecto a la corriente del anillo de almacenamiento.
Por otro lado se tiene en cuenta el ruido del detector substrayendo a todas las medidas la
corriente de oscuridad. El célculo de transmitancias se efectiia igual que en la linea
BEAR a través de la ecuacion 2.1. La incertidumbre relativa de las medidas de
transmitancia que hemos realizado se estima en £0.02.

Para eliminar la radiacion de o6rdenes superiores y la luz difusa se utilizan dos
dispositivos: una rueda de filtros, con filtros de Al, Be, B, Si, C, Ti, Cr, Co y Cu, y un
supresor de drdenes superiores que consiste en un montaje de tres espejos que funcionan
en incidencia rasante, con los angulos adecuados para que el haz no sufra desviacion.

Los espejos estan recubiertos en una parte con C y en otra con Ni, de manera que se
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puede seleccionar cualquiera de los dos recubrimientos. Tanto el recubrimiento como el
angulo de incidencia, que varia entre 6.1 y 10° respecto de la rasante, se seleccionan
mediante manipuladores para utilizar la combinacion més adecuada en funcidon del
intervalo espectral en el que se esté trabajando. La pureza espectral que se obtiene es
mejor que 99.9%.

La camara de reflectometria alcanza la presién de trabajo, de ~10* Pa, en
aproximadamente treinta minutos, y el bombeo se realiza mediante una bomba
criogénica. Ademas, para evitar el deterioro de muestras fragiles, existe la posibilidad
de comenzar el bombeo a través de un tubo de baja conductancia que disminuye la

velocidad de bombeo durante los primeros minutos.

2.2.3. Otros equipos utilizados

Ademas de los equipos que hemos descrito con relativo detalle en las secciones
22.1 y 2.2.2, se utilizaron el equipo de espectroscopia XPS del Servicio de
Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X del ICP (CSIC), y dos espectrofotometros
de la casa Perkin-Elmer modelo lambda 9 y lambda 900 del Departamento de
Metrologia del IFA (CSIC).

El equipo de espectroscopia del ICP, que se ha utilizado en este trabajo para
analizar la composicion de muestras de B depositadas por EBE en GOLD, es un modelo
VG Escalab 200 R, con detector hemisférico y fuente de rayos X con dnodo doble
Al/Mg, que dispone de un candn de iones para la realizacion de andlisis en profundidad.

Los espectrofotometros, que se utilizaron para realizar medidas de reflectancia
en incidencia cuasi-normal y de transmitancia en los intervalos NUV, VIS y NIR, son
instrumentos de doble haz que cubren el intervalo espectral comprendido entre 200 y

~3300 nm.
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3. Calculo de la reflectancia y la transmitancia de
una multicapa y métodos de obtencion de

constantes opticas

En este capitulo vamos a exponer los conceptos teodricos que seran necesarios en
el capitulo 4 para obtener las constantes oOpticas de varios materiales en ldmina delgada
a partir de datos experimentales de reflectancia y transmitancia y en el capitulo 5 para
disefiar varios recubrimientos 6pticos. En la seccion 3.1 mostraremos como calcular la
reflectancia y la transmitancia de una multicapa. En la secciéon 3.2 veremos que,
utilizando las ecuaciones obtenidas en la seccion 3.1, se puede determinar el indice de
refraccion complejo N =n+ik de un material, tanto a través de medidas de
reflectancia en funcién del angulo de incidencia como de medidas de transmitancia en
un intervalo espectral ancho. En este ultimo caso es necesario utilizar el andlisis de
Kramers-Kronig, que describiremos en la misma seccion. Para utilizar adecuadamente
este analisis se debe conocer un parametro Optico del material, en nuestro caso el
coeficiente de extincion, en todo el espectro electromagnético. En la seccion 3.3
discutiremos como se ha obtenido el coeficiente de extincion de los materiales en las

regiones del espectro donde no se pudieron realizar medidas.
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3.1. Calculo de la reflectancia y la transmitancia de una multicapa

Una multicapa esta constituida por una serie de ldminas delgadas apiladas unas
sobre otras, y que en este trabajo supondremos homogéneas, isotropas y plano-paralelas.
Como aqui nos ocupamos de multicapas destinadas a aplicaciones Opticas, los espesores
de las laminas seran del orden de la longitud de onda de la radiacién incidente, lo que en
el caso de radiacion FUV/EUV se traduce en espesores de entre aproximadamente 1 y

100 nm.

3.1.1. Ecuaciones de Fresnel

Cuando una onda plana incide sobre la superficie de separacion o interfaz entre
dos medios, se divide en una onda plana reflejada y en una onda plana transmitida. La
reflexion y la transmision modifican tanto la amplitud de los campos como su fase. En

la figura 3.1 podemos ver un esquema de la geometria de este fendmeno.

Interfaz

Figura 3.1. Onda plana incidente en la frontera entre dos medios homogéneos e isotropos de indices de refraccion v
y M.

Las ecuaciones de Fresnel expresan las amplitudes complejas de las ondas
reflejada y transmitida en funcidon de la amplitud compleja de la onda incidente, del

angulo de incidencia 6, y de los indices de refraccion complejos de los dos medios, M
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y M. El dngulo de incidencia se define como el angulo que forma el vector de onda de

la onda incidente &, con la normal a la interfaz @, . En la figura 3.1 observamos que el

plano de incidencia es el plano que contiene los vectores k, y i, ya definidos. Las

condiciones de contorno de los campos electromagnéticos, de las que se deducen la ley
de la reflexion, la ley de la refraccion y las ecuaciones de Fresnel, implican que en el

plano de incidencia se encuentran también los vectores de onda de la onda transmitida

(k,) y reflejada (k;). Los angulos que forman los vectores de onda de la onda
transmitida y reflejada con @, son 7—6, y 6, . 4,4 , R,R y T,T son,

respectivamente, las componentes paralela y perpendicular al plano de incidencia de la
amplitud del campo incidente, reflejado y transmitido, que dado que hemos supuesto
que la onda incidente es una onda plana, se encuentran en planos perpendiculares al
vector de onda correspondiente. El convenio de signos utilizado es tal que los vectores
seran positivos cuando tengan el mismo sentido que los de la figura.

La ley de la reflexion afirma que el vector de onda de la onda reflejada se

encuentra en el plano de incidencia, y que el angulo de reflexion es igual a 6,. De

manera analoga, la ley de la refraccion o ley de Snell afirma que el vector de onda de la
onda transmitida estd contenido en el plano de incidencia y que la relacion entre el

angulo de refraccion y el dngulo de incidencia es:
N sen(6;) = N>sen(6). (3.1)

Suponiendo que los materiales constituyentes no son magnéticos (y por lo tanto
tienen permeabilidad relativa (u) igual a la unidad) y aplicando de nuevo las
condiciones de contorno de los campos, que exigen la continuidad en la interfaz entre
los medios de las componentes de los vectores £ y H tangenciales a la misma, se

) . 1
obtienen las ecuaciones de Fresnel :

ﬁ_ Nicos, — N, cos b

p
2 A4 N,cosb + N cosb, ’

i

(3.2)

R, N cost —N,cos0,
A Ncosb +N,cosb,

(3.3)

S —
np =
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" =ﬂ= 2N, cos b, ’ (3.4)
A4 N, cos6, + N cosb,

T 2N cos b
A N{cosf +N,cosb,

i = 3.5)

Estas ecuaciones se cumplen en la interfaz entre los dos medios y proporcionan
la reflectancia y la transmitancia en amplitud de las componentes del campo paralela (p)
y perpendicular (s) al plano de incidencia. Como vemos en las ecuaciones anteriores, el
tratamiento de las componentes del campo paralela y perpendicular se realiza de forma
independiente. Esto no supone ninguna limitacion si tenemos en cuenta que cualquier
polarizacion (lineal, circular, eliptica o luz no polarizada) se puede tratar como la
superposicion de dos ondas polarizadas linealmente, una paralela y la otra perpendicular

al plano de incidencia. Teniendo en cuenta que 4,4, , R,R, y T,,T, son cantidades

complejas que contienen informacion acerca de la amplitud y la fase de los campos, la
reflectancia y la transmitancia en amplitud serdn también numeros complejos. El
moddulo de la reflectancia (transmitancia) en amplitud es el cociente entre la amplitud
del campo reflejado (transmitido) y la amplitud del campo incidente, y su fase es igual
al desfase existente entre dichos campos. Una vez determinados los cambios de la
amplitud y la fase de los campos en la frontera, la propagacion producird cambios
adicionales en la amplitud a través de la parte imaginaria del indice de refraccion del
medio de propagacion (k) y en la fase a través de la parte real (n).

Hasta el momento hemos supuesto que la interfaz de separacion entre los dos
medios es completamente lisa. Sin embargo, en algunas ocasiones sera necesario tener
en cuenta la rugosidad de esta superficie, que producird en general una disminucién de
la fraccion de la radiacion reflejada y transmitida en la direccion dada por las leyes de la
reflexion y la refraccion, en adelante denominada direccion especular. Esto iréd
acompanado de un esparcimiento de la radiacion en todas las demas direcciones

(scattering) y/o de su absorcion, originada por la excitacion de plasmones superficiales.
La rugosidad de una superficie se puede describir mediante la funcion g(k), que

es la densidad espectral de potencia (Power Spectrum Density, PSD). Esta funcién se
obtiene como el cuadrado de la transformada de Fourier de la topografia de la superficie
tomada con respecto al plano medio 4(x,y), que se puede determinar experimentalmente

utilizando, por ejemplo, un microscopio de fuerzas atomicas. La PSD se suele ajustar
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con alguna funcidn, como una gaussiana, una lorentziana, o una combinacién de ambas,
descritas mediante dos parametros, el valor RMS de las alturas 4(x,y) (o) y la longitud

de autocorrelacion (7), que esta relacionada con el tamafo de grano. Una vez conocida
g(k) , se pueden calcular de forma aproximada las amplitudes complejas de la

reflectancia y la transmitancia en la interfaz rugosa entre los dos medios. Para ello
utilizaremos el formalismo de Croce?, con la generalizacion y notacién que introdujeron
Larruquert ef al.>. La teoria de Croce es la teoria mas general que hemos encontrado en
la literatura, ya que tiene en cuenta cualesquiera indices de refraccion, angulos de
incidencia, polarizacion de la radiacion incidente, y rugosidades con vectores de onda
espaciales menores o mayores que @/c, con @ la frecuencia de la radiacion incidente y ¢
la velocidad de la luz en el vacio. La unica restriccion, derivada de la naturaleza
perturbativa de segundo orden de la descripcion matematica utilizada por Croce, es que
el valor RMS de la altura de las irregularidades (o) ha de ser mucho menor que la
longitud de onda de la radiacion. La altura /4 de las irregularidades se toma respecto de
la superficie media de la interfaz, que consideraremos un plano. Los nuevos coeficientes

de Fresnel se calculan de la siguiente manera:

kW k) 1% 2 -
kllg Eczzz _k14) 271[2 E')‘dk't _([dAk't g(‘kt '_kt‘)
nln t

r? = FOP{I—ZklnanJZ +

[ (o, cos A+ ke s o, 7 cos A - ktk,'k§)+ Bk sin’ A o
ks, ki + ki 'k; kiy'+ky,' .

R {1 kg gy 4k (2~ k2 )271[2]Odk', T dAK', g(,'F))
0 0

' Vi 2 2
ki, kgn sin A2+ cos” A 3.7)
kyy'ki +ky, ks ks,

0

2
[k, [dnk', g(k,'-k,))
0 0

2 _ 2 72
tp :t()p{l-i_(kln _k2n)2 %+ (kln kzn)(kz 2 kl ) 12
ki k,, +k; 4

y (ky, ky,'cOS A + ktké')(klnkznz'cosA +kk,") , Kk, sin” A (3.8)
kayy'ki + 1,k ky, +hy,'
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2
o 0

2
O =0 {H (i1, =) %+l =eo, s =k )471[2 [k, [ank, g(,—F,)
0 0

ky,'k,,"'sin® A N cos® A
2 2 ' '
ky, 'k +ky,'ky Ky, 'ty

(3.9)

Donde 7, Sy £ **son, respectivamente, los coeficientes de Fresnel de las ondas

py s para el caso de una interfaz lisa, calculados utilizando las ecuaciones 3.2 — 3.5. Los

vectores k, y k, ya fueron definidos anteriormente, y se pueden descomponer en sus

componentes tangencial y normal a la interfaz: k, =k, +k,,, coni = I, 2'y donde se ha

n?2
tenido en cuenta que la componente tangencial es la misma en ambos casos. Siendo k
el vector de onda espacial de la superficie rugosa, se definen los vectores k' y k,' del
siguiente modo:

e Su componente tangencial a la interfaz (%,'), que es la misma en los dos casos,
es la suma vectorial de la componente tangencial a la interfaz del vector de onda
de la radiacion incidente y del vector de onda espacial de la superficie:
k,'=k, +k . Los vectores k,'y k, forman entre si el &ngulo A.

]

e Su componente normal a la interfaz (k;,', i = 1, 2) es tal que se cumple la

m 2
.y 2

relacion: k,"* =k,*, y porlo tanto k,'> =k + k7, —k,'*.

En las ecuaciones anteriores se ha supuesto que la PSD es isétropa, lo cual es

perfectamente razonable si tenemos en cuenta que no existen direcciones privilegiadas

durante la preparacion de las muestras. Asi, se puede hacer la simplificacion
g(k) — g(k), desapareciendo los términos cruzados que aparecen en la descripcion

general de Croce®, que de no ser nulos darfan lugar a una componente de la radiacion
reflejada/transmitida perpendicular (paralela) cuando la radiacion incidente tiene

polarizacion paralela (perpendicular).
3.1.2. Reflectancia y transmitancia en amplitud de una lamina delgada

Pasemos ahora a calcular la reflectancia ® y la transmitancia 7" de una lamina
delgada de indice de refraccion 9V; inmersa entre dos medios semi-infinitos de indices

Ny No. Las multiples reflexiones que tienen lugar cuando una onda plana incide sobre
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una lamina delgada, de superficies lisas y espesor d;, se han esquematizado en la figura
3.2. En dicha figura la onda incidente forma un angulo 0, respecto de la normal a las
interfaces. 0; y 6o son los angulos que forman los rayos en el interior de la 1amina y en
el medio de salida, respectivamente, con la normal a las interfaces. Estos angulos se
calculan utilizando la ley de Snell. Cuando el material es absorbente, el angulo 0; se
convierte en un nimero complejo que no tiene un significado intuitivo pero que
formalmente permite que sigan cumpliéndose las ecuaciones presentadas hasta el
momento. Tras cada incidencia en la frontera entre dos medios de indices %; y ; (conj
=ix1;i,j=0, 1, 2),cadarayo se divide en un rayo reflejado y uno transmitido, cuya

amplitud y fase en la interfaz, respecto de la onda incidente, vienen dadas por los

. . . . s ,8
coeficientes de Fresnel que vimos en la seccion anterior (rijp ", tijp ).

I I1 111
I
0. ! 0,
N
I \
I i
N | \ di
|9|
]
No I
o

Figura 3.2. Esquema de las reflexiones multiples que se producen en el interior de una lamina delgada de espesor d,
e indice de refraccion %; inmersa entre dos medios de indices de refraccion Ny M.

Podemos ahora definir la reflectancia en amplitud en la interfaz entre el medio
de incidencia y la ldmina como la suma de las reflectancias en amplitud de los infinitos
rayos ry, 1, i, --., que se muestran en la figura 3.2. Esta reflectancia en amplitud, que
denotaremos 7, nos proporciona la amplitud y la fase del campo reflejado proveniente
de las reflexiones multiples y por lo tanto tiene en cuenta la interferencia de los rayos.
Segun la notacion utilizada aqui, cuando usemos el subindice “1” nos estaremos
refiriendo a la reflectancia en amplitud de una lamina, el “2” a la de dos laminas, etc.,

mientras que cuando utilicemos dos subindices nos estaremos refiriendo a la
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reflectancia en amplitud en la superficie de separacion entre dos medios. Lo mismo es
valido para la transmitancia en amplitud #; definida en la interfaz entre la ldmina y el

medio de salida, que serd igual a la suma de las transmitancias en amplitud de los

sucesivos rayos transmitidos #, fy, f, ... . Podemos calcular 7, de la siguiente manera:
_ _ ip ip ip
no=rpdrg g =rg Fignetpe”t +inptae” (Haree ) +
:l’21+1’1[+l”[1x+l’[1x2+~- (3.10)

donde hemos definido x :rlzrloe’ﬂ 'y p, es:
4r
B =79\f1d1 cosd,. (3.11)

La parte real de f, es el desfase introducido entre dos rayos consecutivos debido
a la diferencia de camino 6ptico recorrido, mientras que la parte imaginaria introduce la

atenuacion de los campos debida a la absorcion. Teniendo en cuenta que cuando \x\ <1

la suma de la serie de la ecuacion 3.10 es:

o0
. a
ax" =——, (3.12)
I-x
n=0
Yy que 7y =1, Y t,ty =1—15, obtenemos para ry la ecuacion:
i,Bl
1 +1pe
e (3.13)

ip
1+ Mo i€ 1
De un modo similar podemos calcular la transmitancia en amplitud de la lamina:

iB. /2
fotre !
1+l"107’21€ 1
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Por otro lado, para incluir el efecto de las interfaces rugosas bastaria con utilizar
las ecuaciones 3.6—3.9 para obtener los valores corregidos de los coeficientes de

Fresnel.
3.1.3. Reflectancia y transmitancia de una multicapa
Para entender como se generaliza el célculo de la reflectancia y la transmitancia

en amplitud de una ldmina simple al correspondiente a una multicapa obsérvese la

figura 3.3, que esquematiza el procedimiento iterativo utilizado.

(a) (C) I3

4 I43,143 I3

(

n Ns 3,13 No T3,
N> 21,121 N> Tontor <:> N ot
Ni Totio N Tio,tio N \
No No 6
t 6
(b) r @
? I

(
(

(

I2
3 T32,132 “_\ i . T
W) 5'\‘(3 1'32,':32 M+1 r:.\| + I.'N-,t{ M+1)M M

ﬂ_r—nizl @ 5,\[2 rl,tl 5'?";1 r\ﬂhl-l],t\“\i-lr Nt rm-nm,tm- 1M
1 . L4 >
)

= I‘m,tu: N : Na SYA Y
0 t N To,tio No ;
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Figura 3.3. Esquema del proceso iterativo utilizado en la determinaciéon de ® y T de una multicapa.

Supongamos que queremos calcular la reflectancia y la transmitancia en
amplitud de la multicapa formada por M ldminas que se muestra en la figura 3.3(d).
Comenzaremos, como se muestra en la figura 3.3(a), calculando mediante las
ecuaciones 3.13 y 3.14 la reflectancia r; y la transmitancia ¢; en amplitud de la [amina
mas profunda, de indice de refraccion %;, inmersa entre los medios de indices Ny y Ms.
El siguiente paso, que se muestra en la figura 3.3(b), consiste en calcular la reflectancia
7> y la transmitancia ¢, en amplitud de la multicapa formada por dos laminas de indices
N y N, inmersas en los medios de indices NV y M. Para hacer esto utilizaremos de
nuevo las ecuaciones 3.13 y 3.14, donde sustituiremos r;y por r; y t;9 por t;. El proceso
se repite como se indica en 3.3(c), hasta completar la multicapa como se indica en la

figura 3.3(d). Evidentemente, si queremos incluir el efecto de la rugosidad de las

6
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interfaces debemos corregir previamente todos los coeficientes de Fresnel como se ha
indicado en las ecuaciones 3.6—-3.9. Obsérvese que las multicapas intermedias no se
corresponden con las que uno obtendria progresivamente al depositar una lamina tras
otra en el laboratorio, ya que en el calculo el medio de incidencia es el de la siguiente

lamina, y no el vacio. La forma iterativa de las ecuaciones 3.13 y 3.14 es la siguiente:

N i .
P i +ri_e
j =L (3.15)
Triarja, e
5,12
(= Ljalja, € iﬂj , (3.16)

I+r;_yrj e

donde r,, ; y £, son, en general, los coeficientes de Fresnel determinados por las

ecuaciones 3.2 a 3.9, r; y ¢, son la reflectancia y la transmitancia en amplitud de la

multicapa con j capas y f; =4fﬂ\f ;d;cos@, . Observese que en el caso de medios

absorbentes, con indices de refraccion complejos, la parte imaginaria de dicho indice
dara lugar a la atenuacion de la onda a través de un factor multiplicativo de la forma
e, donde a es una constante y d es el espesor de la lamina. El angulo 0; se calcula
utilizando la ley de Snell: N;sen(6) = Nysen(6y). Las ecuaciones finales para r, y
seran validas tanto para la onda p como para la onda s, siempre que se utilicen los
coeficientes de Fresnel correspondientes. La determinacion de ® y 7 vendra dada por el

cuadrado de los coeficientes de Fresnel del siguiente modo:

2 _ Nycosb, 2

= ‘t
TP vy cos@y P

Rps = s (3.17)

Utilizando las ecuaciones anteriores podemos determinar ® y 7 para las
polarizaciones paralela (p) y perpendicular (s) al plano de incidencia. Para conocer ® y
T tal y como se medirian con uno de nuestros detectores debemos conocer el grado de

polarizacion p de la radiacion incidente, definido como:
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1,-1
p=-r—", (3.18)
I,+1

con /, e I las fracciones de la intensidad incidente que tienen el vector eléctrico paralelo
o perpendicular al plano de incidencia, respectivamente. Podemos expresar entonces ®

y T de la siguiente manera:

1+ 1-

RZTP(KHTP(’%’ (3.19)
l+p I-p

7=+ P (3.20)

3.2. Obtencion de constantes Opticas

Uno de los objetivos de este trabajo es la determinacion de constantes Opticas de
materiales en lamina delgada. Hemos abordado este problema de dos maneras
diferentes. Por un lado hemos utilizado el sistema experimental del laboratorio GOLD
para la determinacion de constantes Opticas mediante la realizacion de medidas de
reflectancia en funcioén del angulo de incidencia. Por otro lado hemos aprovechado la
disponibilidad de radiacion en un intervalo espectral muy ancho que existe en las
instalaciones sincrotron, para utilizar medidas de transmitancia en la determinacion de
constantes opticas. Antes de describir el fundamento de estos dos métodos, haremos una
revision de los distintos métodos existentes y de su adecuacion al caso particular que

nos ocupa.

3.2.1. Métodos para la determinacion de las constantes opticas de los

materiales

Asi como el problema de calcular la reflectancia o la transmitancia de una
multicapa tiene una solucion directa a través de las ecuaciones de Fresnel, el problema
inverso, en el que se determinan las constantes Opticas de un material a partir de
medidas Opticas, no es trivial en absoluto. En la literatura existen multitud de
soluciones, que se diferencian principalmente en cuales son las cantidades determinadas

de forma experimental. Asi, podemos dividir los diferentes métodos existentes en
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aquellos que utilizan medidas de reflectancia o transmitancia, en los que utilizan
medidas elipsométricas y por ultimo en aquellos basados en técnicas interferométricas.
Aunque queda fuera del objetivo de este trabajo describir cada una de las técnicas
posibles para la determinacion de las constantes Opticas de los materiales en lamina
delgada, si justificaremos la eleccion de las técnicas adoptadas aqui.

El principal factor que hay que tener en cuenta para decidir qué método es mas
adecuado es el intervalo espectral en estudio. Como ya mencionamos anteriormente, la
principal caracteristica Optica de los materiales en el FUV/EUV es su gran absorcion. Es
precisamente esta caracteristica la que ha hecho que hasta la fecha los métodos
elipsométricos e interferométricos para la determinacién de constantes Opticas en el
FUV/EUYV hayan sido los menos utilizados.

En el caso de la elipsometria, la gran absorcion de los materiales en el
FUV/EUV ha impedido el desarrollo de polarizadores eficientes. La utilizacion de
polarizadores imperfectos para realizar medidas elipsométricas complica enormemente
la configuracion del equipo, aunque no impide estrictamente su utilizaciéon®.

Los métodos interferométricos se basan en la determinacion de la diferencia de
camino 6ptico recorrido por dos haces, cuando uno de ellos interacciona con el material
en estudio y el otro no. La necesidad de dividir la radiacién incidente utilizando
divisores de haz, mascaras u otros dispositivos, implica una disminucién de la
intensidad. Esta disminucion es aun mayor en el intervalo entre 50 y 105 nm debido a la
consabida alta absorcion y baja reflectancia de los materiales. Teniendo en cuenta que la
intensidad de la fuente de radiacion utilizada en GOLD es baja, y que no disponemos de
detectores bidimensionales eficientes, como las camaras CCD disponibles en otras
regiones espectrales, es evidente que el uso de técnicas interferométricas para la
determinacion de constantes Opticas no es la opcion mas adecuada en el caso del equipo
experimental disponible en GOLD.

Las complicaciones que acabamos de mencionar aconsejan entonces el uso de
métodos que utilicen medidas de reflectancia y transmitancia. Dentro de esta opcion
caben a su vez varias posibilidades. En el caso del equipo del laboratorio GOLD, donde
disponemos de un intervalo espectral discreto y relativamente estrecho, es necesario
poder determinar las constantes Opticas a partir de medidas realizadas en una sola
longitud de onda. Por el contrario, cuando disponemos de un intervalo espectral ancho,
como en el caso de la radiacion sincrotron, es posible utilizar métodos que utilicen

algun tipo de relacion entre las constantes Opticas y la longitud de onda. Este es el caso

72



del formalismo de Kramers-Kronig® y de los métodos que utilizan ecuaciones de

dispersion (n(4),k(1))°.

e Determinacion de constantes opticas en GOLD:

De entre los métodos que utilizan medidas en una sola longitud de onda, existen
también distintas posibilidades. Hunter hace un resumen de las posibles combinaciones
de medidas en la referencia 7:

1) Medidas de reflectancia en incidencia normal. Estas medidas proporcionan el

valor de n s6lo en el caso de medios transparentes.

2) Medidas de reflectancia en dos angulos de incidencia. Permite el uso de luz

natural o polarizada.

3) Dos medidas de ® ,/ R s en dos angulos de incidencia fuera de la normal.

4) Ry R, en un solo angulo de incidencia fuera de la normal.

5) Pseudo angulo de Brewster' ' y Rs, Rp 0 R,/ R en ese u otro angulo.

De todos los métodos anteriores, solo el método 2) es adecuado en nuestro caso
si consideramos las caracteristicas del sistema experimental en GOLD, donde no
disponemos de luz polarizada p o s. Por lo tanto en GOLD se determinaron las
constantes Opticas utilizando el método de reflectancia en funcién del angulo de
incidencia. Como el nimero de cantidades a determinar en cada longitud de onda es dos
(suponiendo que el espesor de la lamina se determina utilizando otro método), se
necesitan al menos dos medidas de reflectancia realizadas en dos dngulos de incidencia
diferentes. En la practica, la existencia de incertidumbres en las medidas de reflectancia,
en el posicionamiento de los angulos, etc., hace mas recomendable la realizacion de

medidas en mas de dos angulos.

e Determinacion de constantes opticas en lineas de haz de instalaciones
sincrotron:

En este caso hemos decidido utilizar el formalismo de Kramers-Kronig porque

disponemos de un intervalo muy ancho de medidas, condicion imprescindible para

obtener buenos resultados con este método. La otra alternativa, que como dijimos utiliza

ecuaciones de dispersion, tiene el inconveniente de que es necesario presuponer una

Rl angulo de Brewster se define en el caso de materiales transparentes como el dngulo en el que ® ,= 0. Cuando el
material no es transparente, el valor de ® , no serd cero en ningun angulo de incidencia, pero tomard un valor minimo
en el denominado pseudo angulo de Brewster.
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dependencia concreta del indice de refraccion complejo del material. Esta presuncion es
dificil de hacer en el FUV/EUV porque las constantes Opticas de los materiales en este
intervalo experimentan variaciones bruscas.

El formalismo de Kramers-Kronig, que serd descrito con mas detalle en la
seccion 3.2.3.11, relaciona las partes real e imaginaria de diferentes cantidades

complejas que describen la respuesta de un sistema causal. Algunos ejemplos de estas
cantidades son la constante dieléctrica, el indice de refraccion o la cantidad ln(\/ie"g) ,

donde R es la reflectancia y 0 es el desfase entre las ondas incidente y reflejada.
Nosotros hemos optado por utilizar los valores de la parte imaginaria del indice de
refraccion, k, obtenidos a partir de medidas de transmitancia, para determinar la parte
real n del indice de refraccion. Las medidas de transmitancia tienen ciertas ventajas
respecto de las medidas de reflectancia, que seran sefialadas en un apartado posterior.

Al margen del tipo de medidas utilizadas, todos los métodos tienen en comun la
necesidad de adoptar un modelo para la lamina en estudio. La eleccion del modelo es
muy importante, ya que cuando éste no es el adecuado es imposible determinar las
constantes Opticas con exactitud. Nuestro modelo de ldmina supone homogeneidad,
isotropia e interfaces plano-paralelas. También hemos supuesto que la radiacion
incidente es plana, monocromatica y que tiene la suficiente coherencia. Estas
suposiciones se han realizado teniendo en cuenta las caracteristicas tanto de los equipos

utilizados como de las muestras que vamos a caracterizar.

3.2.2. Determinacion de constantes opticas a través de medidas d e

reflectancia en funcion del Angulo de incidencia

Como hemos visto en la seccion 3.1.2, la reflectancia de una lamina delgada
depositada sobre un substrato se puede calcular si conocemos su espesor y el indice de
refraccion del medio de incidencia, de la lamina y del substrato, y la topografia de las
superficies. En este apartado veremos cémo se puede realizar el calculo inverso para
determinar las constantes Opticas del material en lamina delgada a partir de medidas de
reflectancia en funcion del dngulo de incidencia.

Supongamos que hemos depositado una capa del material cuyas constantes
opticas queremos determinar sobre un substrato opaco. Ademads, supongamos que

conocemos el grado de polarizaciéon p de la radiacion incidente, el espesor de la lamina
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d, el indice de refraccion complejo del substrato (N, =ng+iky) y la PSD de la

rugosidad de las interfaces, g(k). El indice de refraccion del medio de incidencia, el
vacio, es ', =1. A continuacion efectuaremos medidas de reflectancia en m angulos

de incidencia comprendidos entre 0 y 90 grados respecto de la normal, de modo que

dispondremos de un conjunto de cantidades determinadas experimentalmente:
Rexp (92,1 )’ Rexp (92,2 )9 cees (RJexp (62,m ) : (3 2 1)

También podemos calcular de forma teérica otro conjunto de cantidades a través
de las ecuaciones de la seccion 3.1, utilizando los datos fijos p, d, ny, ko, los parametros

que describen la PSD, o y 7, cada uno de los angulos 6, ; y dos valores de prueba para

las partes real e imaginaria del indice de refraccion complejo del material que queremos

caracterizar (n;,k):
Roeal (0215115k1)s Rear (622,11, K1)5 s Ry (G s 15 Kp) - (3.22)

La obtencion de la parte real (n;) y la parte imaginaria (k;) del indice de
refraccion complejo del material en lamina delgada se realiza mediante la utilizacion de
un algoritmo de Monte Carlo, que modifica de forma aleatoria los valores de n; y k;

hasta encontrar un minimo de la siguiente funcién de mérito:

P k) = Y R (02) ~ R B iom k) P (3.23)

i=l

Si el indice de refraccion complejo del substrato no se conoce, habra que
determinarlo previamente utilizando un método similar. En las referencias 8y 9 se
puede encontrar una discusion detallada de los posibles errores en este tipo de
determinaciones.

Hasta ahora hemos supuesto que conocemos el grado de polarizacién de la
radiacion incidente. En el sistema experimental del laboratorio GOLD el grado de
polarizacion no se conoce a priori, pero puede ser determinado por el procedimiento

que se detalla a continuacion. De hecho el grado de polarizacion debe determinarse cada
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vez que cambien las caracteristicas de la red de difraccion, que es el elemento que
introduce cierto grado de polarizacion en el haz no polarizado procedente de la lampara.

Veamos cudl es el procedimiento de determinacion de constantes opticas cuando
no conocemos el grado de polarizacion. Sean ®;,R, las reflectancias medidas en dos
planos de incidencia perpendiculares entre si, y sean p; y p; el grado de polarizacion de
la luz incidente en cada uno de dichos planos. Por ser los planos perpendiculares entre

si, se cumplird que p, =—p,. Por lo tanto, de la ecuacion 3.19, obtenemos que

, cantidad que corresponde a la reflectancia obtenida cuando la

Ri1+Ry _ Rp +Rs
2 2

radiacion incidente tiene un grado de polarizacion igual a cero. Si para cada angulo de
incidencia midiéramos la reflectancia en dos planos de incidencia perpendiculares,
bastaria con usar en la ecuacion 3.23 el valor promedio de las reflectancias medidas en
los dos planos como valor experimental, y el valor de la reflectancia correspondiente a
p =0 como valor calculado. Sin embargo, este procedimiento no proporciona el grado
de polarizacion de la radiacion incidente, y por lo tanto su utilizacion obligaria a realizar
medidas en dos planos perpendiculares en cada experimento para la determinacion de
las constantes Opticas de un material. Por el contrario, si determinamos el grado de
polarizacion una vez, no sera necesario hacerlo de nuevo hasta que cambien las
caracteristicas de la red de difraccion. Para determinar el grado de polarizacion se utiliza
la siguiente funcion de mérito, que emplea valores de reflectancia medidos en dos

planos de incidencia perpendiculares entre si:

Formkrp) = Y RO )~ Rea @ pomdipG)] . (324)

i=l,...,m
j=1,2

donde j = 1, 2 indica cada uno de los planos de incidencia donde se realizaron las

medidas, p(l): — p(2) y se utilizan los datos fijos d, ny y ky. En cada longitud de onda

donde apliquemos la ecuacion (3.24), los valores de prueba (n;,k;, p) que proporcionen
el valor mas pequefio de f R calculados con un algoritmo de Monte Carlo,

corresponderdn a las constantes Opticas de la lamina y al grado de polarizacién de la

radiacion.
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3.2.3. Determinacion de constantes Opticas a través de medidas d e

transmitancia

La existencia fuentes de radiacién continuas e intensas en un intervalo espectral
ancho (instalaciones sincrotrén), que puede incluir el intervalo espectral cubierto
actualmente en nuestro laboratorio (50 — 200 nm), ha abierto la posibilidad de
determinar las constantes Opticas de distintos materiales utilizando medidas de

transmitancia.

e Ventajas de la utilizacion de medidas de transmitancia:

Respecto a las medidas de reflectancia, este tipo de medidas tiene la ventaja de
realizarse en incidencia normal y por lo tanto requerir un posicionamiento angular
menos preciso. Esto es asi porque la transmitancia es poco sensible a pequeiias
variaciones angulares en incidencia normal. Por otro lado, al no ser necesaria la medida
en varios angulos de incidencia, estos experimentos se pueden hacer en periodos de
tiempo mas cortos. Adicionalmente, las medidas de transmitancia dependen menos de la
rugosidad y de la contaminacion de las muestras que las medidas de reflectancia. Por
ultimo, el procedimiento de célculo de constantes Opticas que utiliza medidas de
transmitancia permite disminuir ain mas la contribucion de posibles contaminantes

presentes en la superficie de las muestras.

e Inconvenientes de la utilizacion de medidas de transmitancia:

El método que utiliza medidas de transmitancia también tiene algunas
desventajas. En primer lugar, la disponibilidad de las instalaciones sincrotrén para
usuarios externos es muy limitada. Otro inconveniente es que para medir transmitancias
es necesario que las muestras utilizadas sean suficientemente transparentes. Como en
gran parte del intervalo espectral estudiado la absorcion de los materiales es muy alta,
las medidas de transmitancia requieren laminas muy finas, de espesores en ocasiones en
torno a 10 nm, que estén depositadas sobre un substrato también suficientemente
transparente. Por lo tanto la utilizacion de substratos convencionales, de algunos
milimetros de espesor, no es posible y debemos recurrir a un substrato en lamina
delgada como los substratos de carbono que se describieron en la seccion 2.1.6. Por

ultimo, la determinacién del coeficiente de extincion con solo datos de transmitancia no
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siempre es posible, dependiendo de cudles sean las constantes Opticas del material
estudiado.

El método que presentamos en esta seccion se divide en dos partes. En primer
lugar, el coeficiente de extincidon se determina utilizando medidas de transmitancia de
laminas de distintos espesores depositadas sobre un substrato previamente
caracterizado. En segundo lugar el conjunto de valores del coeficiente de extincion
obtenido se utiliza para determinar la parte real del indice de refraccion, n. Este paso
requiere la aplicacion del formalismo de Kramers-Kronig sobre un conjunto de datos

disponible en un intervalo espectral lo mas ancho posible.
3.2.3.1. Determinacion del coeficiente de extincion k

Supongamos que disponemos de una muestra consistente en un substrato de
lamina delgada de espesor d; e indice de refraccion complejo A; sobre el que hemos

depositado sucesivamente varias laminas de espesores d; ; del material que queremos

caracterizar, que tiene un indice de refraccion complejo desconocido N; = n; + ik;. En
primer lugar hemos medido la transmitancia del substrato, 7;. Una vez depositada cada
lamina sobre el mismo, mediremos la transmitancia del conjunto substrato + ldmina,
que denominamos 7j;;. El calculo de 4; a partir de la transmitancia se simplifica en gran
medida cuando se supone que las reflexiones multiples que se producen en el interior de
la lamina son despreciables. Con esta suposicion, cuando una onda de intensidad [y
incide sobre una de las bicapas que hemos descrito, obtendremos una onda reflejada de
intensidad /; independiente del espesor de la bicapa, y una onda transmitida de

intensidad:
I ~(Iy—1.) e %% .gm@dni (3.25)

donde «; =47k, /A es el coeficiente de absorcion del substrato y de la lamina. Por lo

tanto la transmitancia 7 ; de la bicapa de espesor d; ; sera:

1 I - S - S
Tl i :Tt z(l—;j'e Al gmasd, =(1—r1’\1s)‘e @l g a‘d‘, (3.26)
0 0
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donde R, es la reflectancia de la bicapa. De un modo anélogo se deduce que
T, ~(1-®,)-e™*%, (3.27)

donde d; es un espesor fijo. Por lo tanto,

_Ank,
1

Tigi =Ry endyy 007 7 (3.28)

Ts 1- Rs
Utilizando la ecuacion anterior podemos determinar 4; si conocemos la pendiente

de la recta obtenida al representar los valores experimentales de Ln(7j,;/T;) frente a

los del espesor d;;. Obsérvese que la utilizacion de la ecuacion 3.26 seria suficiente para
determinar el coeficiente de extincion a partir de la pendiente de la recta resultante al

representar Ln(Tj, ;) frente a dj;. Sin embargo, hemos preferido determinar también la

transmitancia del substrato porque, como veremos en el capitulo 4, se utilizaron
distintos substratos en cada experimento, que podrian presentar variaciones de
transmitancia debidas a diferencias en su preparacion o almacenamiento, o incluso estar
depositados sobre rejillas de diferentes caracteristicas.

Como se dijo anteriormente, la utilizacion de medidas de la transmitancia de
laminas de distinto espesor permite descontar parcialmente el efecto de contaminantes
(oxidos, hidrocarburos, ...), que pueden estar presentes en la superficie de las ldminas
estudiadas. Si utilizamos un razonamiento similar al anterior obtenemos que la
transmitancia de una lamina de espesor d;; depositada sobre un substrato de espesor d; y

en cuya superficie existe una capa de contaminantes es:

I . wdi -
Ty :I—’z(l—ﬁls)e dede . gmandiid gmtsdy (3.29)

0

donde d. es el espesor de la capa de contaminante y «. el coeficiente de absorcion. Por

lo tanto,

47k,
Tis.i zil_ﬁls el Lgm  ge 2 @ (3.30)
T, 1-®, ’

S
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y obtenemos una ecuacion equivalente a la 3.28. Obsérvese que para que el analisis
anterior sea correcto, se debe cumplir que el espesor de la capa de contaminantes sea el
mismo en todas las muestras estudiadas, independientemente de cudl sea el espesor d;;.
Esta suposicion podria no cumplirse, debido a que las distintas laminas pueden haber
estado en contacto con los gases residuales de la cadmara de vacio durante periodos de
tiempo diferentes. Incluso en el caso de laminas que hayan estado expuestas a la presion
residual durante el mismo tiempo no podemos descartar diferencias en el espesor o en el
coeficiente de extincion de la capa de contaminantes. Por ultimo, el efecto de la
presencia de contaminantes en el volumen de las 1aminas no puede ser descontado.

El método que acabamos de describir para la determinacion del coeficiente de
extincion a partir de medidas de transmitancia se ha usado a menudo en la
literatura'® ~ '*. Sin embargo, no siempre se establecen claramente las condiciones de
aplicabilidad de la ecuacion 3.28. En la referencia 7 puede encontrarse una descripcion
del método y las posibles fuentes de error. Para que la ecuacion 3.28 sea correcta, es
necesario que se cumpla la condicion mencionada, es decir, que la contribuciéon a la
reflectancia y la transmitancia proveniente de reflexiones multiples en el interior de las
laminas sea despreciable. Esta suposicion serd tanto mas valida cuanto mayor sea el

grado de absorcion de la radiacion en la ldmina (producto k; x d / A) y cuanto menor sea

la reflectancia en las interfaces. Por lo tanto el cumplimiento de la ecuacion 3.28
depende de las constantes Opticas de los materiales implicados, que a su vez dependen
de la longitud de onda. En el caso de materiales no transparentes y para una longitud de
onda determinada, siempre existira un conjunto de espesores lo suficientemente grande
como para que la contribucion de las reflexiones internas sea despreciable. En el caso
del intervalo espectral FUV/EUV, en las longitudes de onda mas largas la absorcion es
normalmente muy grande, mientras que en las longitudes de onda mas cortas la
reflectancia es muy pequena. Por lo tanto es razonable pensar que este método es
aplicable en dicho intervalo espectral.

La pregunta que surge entonces es como podemos saber qué espesores son
apropiados si no conocemos las constantes Opticas del material. La solucion que hemos
adoptado consiste en realizar medidas de transmitancia en un conjunto amplio de
espesores, dentro de lo que la sensibilidad del equipo experimental permita, y utilizar

solamente los espesores para los que la representacion de Ln(Tj,;/T;) frente a dj;

constituya una recta. Este método debe proporcionar valores de k; cercanos a los valores

80



reales. En las figuras 3.4(a) y (b) se muestra una comprobacion a posteriori de la
validez del procedimiento. Utilizando las constantes Opticas del Ce y del C obtenidas en
la seccion 4.2.3, hemos calculado de forma exacta, utilizando las ecuaciones 3.13 a 3.17

y 3.20, el cociente de transmitancias 7;, ; / T, en funcion del espesor de la lamina de Ce.

En la figura 3.4(a) hemos representado en trazo continuo el logaritmo neperiano
de dicho cociente en funcion del espesor de la lamina de Ce para distintas longitudes de
onda. Ademads, se ha representado con trazo discontinuo la recta correspondiente a los

puntos 47k,d/ A , cuya pendiente proporciona de forma exacta el coeficiente de

extincion k;. Es evidente que, para espesores pequeios y en determinadas longitudes de
onda, las pendientes de ambas curvas no coinciden, y por lo tanto el uso de espesores
pequenos conduciria a valores erroneos de &;. Sin embargo a medida que los espesores
aumentan la pendiente de las dos curvas tiende al mismo valor. Se puede apreciar que
en todas las longitudes de onda existe un espesor umbral a partir del cual ambas

funciones tienen la misma pendiente.

1 1 1 1
(b) -
~ L
Ny -
5
g
5
\, ~
= ~
~
30 nm
50 nm
200 nm
4 —— 200 nm ~N .
'8 T I T I T I T I T ‘8 T I T I T I T I T
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Espesor (nm) Espesor (nm)

Figura 3 .4. Ejemplo de la determinacion del coeficiente de extincion k; a través de medidas de la transmitancia de
laminas de distinto espesor depositadas sobre un substrato de lamina de carbono. Las distintas curvas corresponden a
distintas longitudes de onda. Para mayor claridad, las curvas correspondientes a 150 nm estan desplazadas 2 unidades
hacia abajo, y las correspondientes a 200 nm estan desplazadas 3 unidades. (a) Los trazos continuos corresponden al

calculo exacto de Ln(TlS’ ;/T,), mientras que el trazo discontinuo corresponde a la recta 47k;d /A . (b) Los puntos
corresponden al calculo exacto de Ln(‘fls, i/ Ts) en algunos espesores, las lineas continuas son ajustes lineales de

dichos puntos, y las lineas discontinuas son las rectas 47k;d /A . Las lineas continuas y discontinuas con igual
pendiente indican que con los espesores utilizados obtendremos un valor aceptable de £;.
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En la figura 3.4(b) hemos representado Ln(Tj;/T;) solamente en algunos

puntos, que equivaldrian a los valores derivados de las medidas experimentales. Hemos
utilizado so6lo aquellos espesores que proporcionan buenos ajustes lineales
(representados en la figura 3.4(b) mediante lineas continuas), que como vemos tienen

una pendiente similar a 47k, / 4. Puede verse que en algunas longitudes de onda, como

30 nm, es posible utilizar espesores pequefios, mientras que en otras, como 200 nm,
tenemos que limitarnos solo a los espesores mas grandes. Una apropiada eleccion de
espesores en cada longitud de onda nos proporcionara valores de k; aceptables, con
incertidumbres no superiores a las derivadas de la incertidumbre experimental de las

medidas de transmitancia.

3.2.3.11. Determinacion del indice de refraccion Nn. Formalismo de

Kramers-Kronig

El indice de refraccion complejo N de un material describe la respuesta fisica del
mismo a un estimulo, el campo electromagnético. Cuando la respuesta de un sistema es
lineal y causal, como supondremos en todo momento, se puede demostrar’ que la parte
real n y la parte imaginaria k& de la respuesta estan relacionadas a través de las relaciones
de dispersion conocidas como relaciones de Kramers-Kronig. En concreto, se puede

expresar la parte real n en funcion de la parte imaginaria & del siguiente modo:

n(E)-1 =2q>rE'2k(E'2)dE', (3.31)
T Jo E"-E
donde E =hc/A es la energia de los fotones incidentes y ® es el valor principal de
Cauchy. Una ecuacion similar permite obtener k a partir de n. La ecuacion anterior
implica que para determinar # en un solo valor de la energia de los fotones es necesario
conocer k en todo el espectro electromagnético. Debido a la gran diferencia que existe
en las propiedades Opticas de los materiales a lo largo de todo el espectro, un Unico
experimento dificilmente puede proporcionar todos los valores del coeficiente de
extincion. Por ello, para llevar a cabo el célculo de la ecuacion 3.31 es preciso combinar
datos provenientes de distintos experimentos y utilizar extrapolaciones. Esto hace
imprescindible disponer de alguna técnica para determinar la bondad de los datos

utilizados. Existen una serie de identidades, conocidas como reglas de suma, que
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proporcionan un modo de evaluar la exactitud y congruencia de los datos de partida.
Estas reglas consisten en integrales en todo el espectro electromagnético de diferentes
funciones que tienen como variables las constantes Opticas, las partes real e imaginaria
de la constante dieléctrica, etc. Se ha derivado una gran cantidad de reglas de suma, que
se pueden dividir en dos tipos: las que dan como resultado un valor que depende del
numero de electrones del material, y las que dan resultado nulo. Entre las del primer

tipo se encuentra la llamada regla / '°:

” N, e’h’ N e’h* _.

j ER(EPE =" a1 T RaC 7 (3.32)
0 4 gm 4 gm

donde N, es el nimero de electrones que hay en el material por unidad de volumen, e

es la carga del electron, £ es la constante de Planck, & la permitividad del vacio, m la

masa del electrén, N, el nimero de atomos por unidad de volumen y Z es el nimero

atomico reducido por la correccion relativista:
Z'=Z—-A,con A~(Z/82.5)", (3.33)

donde Z es el numero atomico. Existen otras dos reglas semejantes a la 3.32, que
también se suelen denominar regla f, y que se obtienen sin mas que sustituir £ por la
parte imaginaria de la constante dieléctrica, o por la funcién de pérdidas Im(1/ec). La
expresion 3.33 fue derivada en la referencia 16 por medio de un ajuste de los datos de A
tabulados en la referencia 17.

La regla de suma expresada en la ecuacion 3.32 so6lo contiene el coeficiente de
extincion, y por lo tanto puede ser utilizada para evaluar globalmente los datos
experimentales de k. Si en lugar de efectuar la integral en todo el espectro lo hacemos
solo hasta cierta energia E, el nimero atomico corregido Z~ se convertira en el niimero
efectivo de electrones por &tomo que contribuyen a las propiedades Opticas del material

hasta esa energia, n.s(E). Por lo tanto:

4e,m  (*
Ny (E) = TZW _[) E'k(E'ME", (3.34)

at

que en el limite de energia infinita debe converger a Z , que conocemos a través de la

ecuacion 3.33.
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Para evaluar la congruencia del indice de refraccion obtenido mediante Ila
ecuacion 3.31 se utiliza la regla de suma inercial'®, que pertenece al segundo tipo de las

reglas mencionadas antes:

[ln@)-1hE-0. (.39)

Esta relacion expresa matematicamente que el promedio en todo el espectro del
indice de refraccion de un material es igual a la unidad. Shiles ez al.'® establecieron una
regla para evaluar cuantitativamente si la integral anterior calculada con los datos
experimentales se acerca o no de forma aceptable al cero. Para ello definieron el

siguiente parametro C:
[lne)-1ke
f=2
'[ n(E)-1dE
0

(3.36)

y sugirieron que un buen valor del pardmetro { es tal que \( \ <0.005. En el capitulo 4 se

han utilizado las ecuaciones 3.34 y 3.36 junto con el criterio de Shiles e al.'® para
comprobar, respectivamente, la exactitud de los valores experimentales del coeficiente

de extincion y de la parte real del indice de refraccion que hemos obtenido.

3.3. Extension de los datos experi  mentales del coeficiente de

extincion. Tablas de datos del CXRO y del NIST

En el capitulo siguiente veremos que varios de los materiales que hemos
estudiado han sido caracterizados no s6lo en el FUV/EUV, sino también en longitudes
de onda por debajo de 10 nm, pertenecientes al intervalo SXR (entre ~1 y 10 nm) y en
longitudes de onda mayores que 200 nm, pertenecientes al UV ordinario y al visible. Al
margen del interés intrinseco de estas determinaciones, la extension del intervalo
espectral se realizé porque la utilizacion del analisis de Kramers-Kronig para determinar
la parte real del indice de refraccion (n) requiere el conocimiento de la parte imaginaria
(k) en todo el espectro electromagnético. Para extender ain mas el conjunto de valores
de k, se utilizaron valores procedentes de la literatura, tanto tedricos como empiricos y

semi-empiricos, y también extrapolaciones. La procedencia de los datos experimentales
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se detallara en cada caso particular dentro del capitulo 4. Los valores semi-empiricos o
tedricos del coeficiente de extincion proceden, respectivamente, de las tablas de datos
atomicos recopiladas por el Center for X-ray Optics (CXRO)'" y por el National
Institute of Standards and Technology (NIST)?, y que en ambos casos estan disponibles
en la web. Estas tablas contienen informacion acerca del coeficiente de absorcion
masico a/p (con « el coeficiente de absorcion y p la densidad del material), de los
elementos con nimero atémico entre 1 y 92, y que en parte fue obtenida a través de los
factores de scattering atomico. El origen y validez de los datos de ambas tablas seran
discutidos brevemente a continuacion. Para completar el resto del espectro

electromagnético se utilizaron interpolaciones lineales (k=aE+b ) o de la forma
k= (E (eV)/ g)ﬂ (lineal en escala doble logaritmica) y extrapolaciones a energia cero y

energia infinito, de las que hablamos en la seccion 3.3.3.
3.3.1. Factores de scattering atomico

El factor de scattering atdmico (FSA) se define como un factor multiplicativo
que hay que aplicar a la amplitud del campo eléctrico dispersado por un electrén libre

(E, ) para obtener la amplitud del campo eléctrico dispersado por un atomo aislado

(E,

diomo (T51) ), €8 decir: E, (F,t)=FSAxE _, donde el FSA depende de la frecuencia

atomo
@ de la radiacion incidente y en general de la direccion de observacion. De la
definicion anterior se deduce que cuando la energia de los fotones incidentes es mucho
mayor que las energias de ligadura de todos los electrones de un atomo (energias por
encima del borde de absorcion K), el FSA se aproxima al numero atémico Z, ya que
todos los electrones se comportaran aproximadamente como electrones libres. El
nimero atémico debera ser reducido ligeramente en los casos en los que las

correcciones relativistas sean significativas, como se comento en la seccion anterior.

e Aproximacion de atomos independientes:
Los FSA se definen para un atomo aislado, pero si se cumple la aproximacion de
atomos independientes, en la que la contribucion al scattering de todos los d&tomos de un
material es igual a la suma de las contribuciones de los 4tomos aislados, el indice de

refraccion complejo N se puede expresar en funcion del FSA del siguiente modo?':
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W:n+ik:1—;r0/122NjFSAj, (3.37)
d J

donde N, es la densidad atomica de los atomos de tipo j, ryes el radio clasico del

electron y A es la longitud de onda de la radiacion incidente. En la ecuacion anterior se
puede apreciar que, cuando un material estd compuesto por distintas especies atomicas,
el calculo del indice de refraccion se realiza sumando directamente las contribuciones
de cada una de las especies pesadas con la densidad atomica correspondiente.

La aproximacién de atomos independientes se puede aplicar siempre que las
propiedades Opticas no se vean afectadas por la presencia de atomos en la vecindad.
Esto ocurrira para energias de los fotones mayores que ~30 eV (longitudes de onda
menores que ~ 41 nm) y lejos de los bordes de absorcion. Esto es asi porque los niveles
electronicos de valencia o conduccion, que son sensibles al entorno quimico, entran en
juego en la interaccion radiacion-materia para el caso de fotones con energias menores
que ~30 eV'. Ademas, el entorno quimico de los 4tomos determina la estructura fina

que existe en el coeficiente de absorcidn cerca de los bordes de absorcion.

e Aproximacion de longitudes de onda largas:

Una aproximacion que facilita el calculo de los FSA tiene lugar si la longitud de
onda de la radiacion incidente es grande comparada con las dimensiones del &tomo. En
este caso los FSA se simplifican a los FSA hacia adelante (FSA"), que no dependen de
la direccidon de observacion, y cuya formulacion matematica es mas simple. El nombre
“factor de scattering atdmico hacia adelante” proviene de que este factor coincide con el
valor que toma el FSA en la direccion de la radiacion incidente. El limite de aplicacion
de los FSA” impuesto por la condicion de que la longitud de onda sea mayor que las
dimensiones del 4tomo se encuentra en torno a 3x10* eV, aunque puede estar situado en
una energia inferior en el caso de los elementos mas ligeros, que tienen orbitales
atomicos mas extensos debido a la menor atraccion coulombiana impuesta por el

nucleo.
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3.3.2. Las bases de datos del CXRO y del NIST

Como ya comentamos anteriormente, para extender los datos experimentales del
coeficiente de extincion fuera del intervalo de estudio, hemos utilizado los datos
provenientes de las bases de datos del CXRO y del NIST. En la base de datos del
CXRO se proporcionan directamente los valores del coeficiente de extincion k en el
intervalo espectral comprendido entre 30 y 3x10* eV. En la base de datos del NIST se
proporcionan los valores de &/p en un intervalo espectral que puede variar entre 1 — 10
eV y 0.4 — 1.0 MeV, dependiendo del material. En ambos casos, y con algunas
excepciones en el caso de las tablas del CXRO, los datos proceden de valores del FSA,
y por lo tanto estan sujetos a las restricciones impuestas por la aproximacion de atomos
independientes, i. e., no son validos por debajo de ~30 eV ni cerca de los bordes de
absorcion.

La mayor parte de los datos del CXRO proviene del trabajo previo de Henke et
al.'. En este trabajo se proporcionaron los FSA” y el coeficiente de absorcion mésico
o/p calculados a partir de datos experimentales cuando éstos existian. En el resto de los
casos se utilizaron interpolaciones de los datos experimentales y modelos teéricos™, en
los que se utilizaba la aproximacion de longitudes de onda largas. En las interpolaciones
incluso se usaron datos de elementos adyacentes en la tabla periédica cuando no
existian datos experimentales. Ademas, los datos del CXRO correspondientes a algunos
materiales y en algunos intervalos espectrales se han actualizado desde la fecha de
publicacion de las tablas de Henke et al, sustituyéndolos por nuevos valores
determinados experimentalmente.

En el caso de las tablas del NIST, que recopilan los resultados de Chantler et
al.”, el origen de los datos es completamente tedrico, y no esta sujeto a la aproximacion
de longitudes de onda largas. De ahi que proporcione valores de los FSA en energias
mucho mayores que la base de datos del CXRO. El lector interesado puede encontrar
informacion adicional acerca del calculo de los FSA del NIST en el trabajo de Chantler
etal

De lo dicho en los parrafos anteriores se deduce que tanto en el caso de las tablas
del CXRO como en el de las tablas del NIST, hemos de tener en cuenta que la validez
de los datos estd restringida por la aproximacion de 4atomos independientes.

Adicionalmente, la validez de los datos de las tablas del CXRO, cuando provengan de
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calculos tedricos, estara restringida a su vez por la aproximacion de longitudes de onda
largas. Todo esto hace que los datos de las mencionadas tablas, aunque constituyen una
buena aproximacion en general, deban ser tratados con cautela y actualizados utilizando

determinaciones experimentales siempre que sea posible.

3.3.3. Extrapolaciones a energia cero e infinito

Como se ha indicado con anterioridad, la integracion de la ecuacion 3.31 hace
necesario el uso de valores del coeficiente de extincion £ en todo el espectro
electromagnético. En el capitulo 4 discutiremos en cada caso particular qué valores del
coeficiente de extincion procedentes de la literatura se han considerado suficientemente
fiables como para ser utilizados en el célculo de la parte real del indice de refraccion.
Esta decision se ha basado principalmente en las caracteristicas de la preparacion y de la
caracterizacion de las muestras de la literatura. Con este tipo de informacion tendremos
datos de k desde una energia minima (E,;) comprendida entre 0.04 y 0.5 eV,
dependiendo del material. En el intervalo espectral de altas energias (E > ~1 keV), se
han utilizado los valores del coeficiente de extincion procedentes de las bases de datos
del CXRO y del NIST, que cubren el espectro electromagnético hasta una energia (E,,y)
comprendida entre 1.43x10% eV y 4.3x10° eV, dependiente también del caso particular.
Por lo tanto debemos ampliar estos datos con valores del coeficiente de extincion en los
intervalos (0, Ein) Y (Emax, ). Para ello hemos extrapolado los datos disponibles como

se detalla a continuacion:

e FExtrapolacion a energia cero:
En el caso de materiales metalicos, donde se cumple que k — o cuando
E— 0", se utilizd el modelo de Drude, que proporciona la constante dieléctrica
compleja en términos de la frecuencia de plasma (@,) y del tiempo de relajacion (7))

para el caso ideal de un metal de electrones libres:

c(0) = +iey =|1— I (3.38)
: 2 1+ w’c? a)(1+a)22'2) . '
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La constante dieléctrica <9=(n+ik)2 esta relacionada con las partes real e

imaginaria del indice de refracciéon complejo del siguiente modo:
— 52 2 —
g =n"—-k“y &, =2nk, (3.39)

Asi, se ajustaran los datos de la constante dieléctrica en el intervalo de menor
energia donde exista este tipo de informacion en la literatura a la ecuacion 3.38,
obteniéndose las constantes @, y 7. El modelo de electrones libres es una idealizacion, y
como tal proporciona una estimacién de la constante dieléctrica (o del coeficiente de
extincion) del material.

Para el caso de materiales semiconductores, debe cumplirse que £ — 0 cuando

E — 0. La extrapolacion se hizo ajustando los datos disponibles de & en el intervalo de

menor energia a una recta del tipo &k =(E(eV)/&)’, con p > 0.

e FExtrapolacion a energia infinito:

La extrapolacion a energia infinito se realizé ajustando los datos disponibles en
el intervalo de mayor energia a una ecuacion del tipo &k = (E(eV)/ g)“, con o < 0, ya

que se debe cumplir que £ — 0 cuando £ — «.

Por Ultimo, es importante sefialar que en la ecuacion 3.31, los valores del
coeficiente de extincion tienen cada vez menos influencia sobre el valor de n obtenido
en una energia £ cuanto mas nos alejamos de dicha energia. Por eso la determinacion
del coeficiente de extincion en los extremos del espectro electromagnético por medio de
las aproximaciones que acabamos de mencionar no conlleva un error importante en los

valores de n obtenidos en el FUV/EUV.
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4. Busqueda de nuevos materiales para el
FUV/EUV y determinacion de sus constantes

opticas

Para disefiar un recubrimiento Optico la situacion dptima seria aquella en la que
conociéramos las constantes Opticas de todos los materiales en el intervalo espectral de
trabajo, ademas de sus propiedades quimicas y mecanicas. Las propiedades quimicas de
los materiales que componen un recubrimiento son importantes porque determinan su
reactividad con los gases atmosféricos y la reaccion y difusion entre las distintas
laminas. Las propiedades mecanicas influyen en la adherencia. En este sentido, la
situacion en la region FUV/EUV dista mucho de ser la 6ptima, ya que existen muchos
materiales cuyas constantes Opticas no se conocen en este intervalo espectral, y muchos
otros que no han sido caracterizados adecuadamente.

La caracterizacion inadecuada de los materiales se debe a que en el FUV/EUV la
exposicion a especies gaseosas produce cambios en sus propiedades Opticas. A lo
anterior hay que afadir que en general las constantes Opticas de los materiales en lamina
delgada dependen de las condiciones de preparacion. Esto explica la diferencia existente
entre las constantes Opticas de un mismo material provenientes de distintas fuentes de la
literatura. De entre los distintos factores que influyen en las constantes Opticas de un

material depositado en lamina delgada cabe destacar la técnica de deposicion utilizada,
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el espesor de las laminas, la temperatura del substrato y las presiones parciales en la
camara de vacio durante la deposicion. Por todo esto es aconsejable la determinacion de
las constantes Opticas de los materiales que componen un recubrimiento incluso si éstas
estan disponibles en la literatura, ya que ciertos cambios son esperables al cambiar las
caracteristicas de la preparacion.

Finalmente, a medida que nos adentramos en el intervalo FUV/EUV desde
longitudes de onda mas largas, la absorcion de los materiales aumenta, y al mismo
tiempo disminuye su reflectancia. Por eso es necesario buscar nuevos materiales que no
hayan sido caracterizados anteriormente, y que puedan tener constantes Opticas mas
apropiadas que los materiales conocidos, dentro de la gran restriccion que impone la
naturaleza.

En este capitulo hemos realizado una busqueda y caracterizacion de materiales
en lamina delgada candidatos a formar parte de recubrimientos opticos en el FUV/EUV,
poniendo énfasis en garantizar la pureza de las laminas estudiadas. Los materiales
seleccionados fueron el compuesto carburo de silicio (SiC), los lantanidos escandio
(Sc), yterbio (Yb) y cerio (Ce), el boro (B), y el compuesto monoxido de silicio (SiO).
Como ya se ha sefialado anteriormente, el Sc no es estrictamente un lantanido, pero se
suele considerar como tal por tener propiedades quimicas similares'. La selecciéon de
casi todos estos materiales se hizo porque sus constantes opticas se desconocian total o
parcialmente en dicho intervalo y se sospechaba que podian presentar baja absorcion o
alta reflectancia en el FUV/EUV. En el caso del SiC, se sabe que este material tiene una
reflectancia alta en el EUV, pero hasta este trabajo no habia sido caracterizado sin haber
sido expuesto a la atmosfera. Por ello fue seleccionado para su caracterizacion in situ.

En lo que respecta a las propiedades Opticas, los lantanidos fueron elegidos
porque en estos materiales los bordes de absorcion O, y O3 (M2y M3 en el caso del Sc)
estan situados en el EUV, y por tanto son candidatos a presentar un minimo local de
absorcion en longitudes de onda algo mayores que la correspondiente a dichos bordes.
A nivel atdmico, esta menor absorcion en el EUV se debe a que las capas electronicas
mas externas estdn parcialmente pobladas. El B fue seleccionado porque algunos
elementos simples cercanos al B en la tabla periddica (Si, C, Al) y algunos compuestos
de los anteriores (SiC, B4C) presentan una alta reflectancia en zonas del FUV/EUV por
encima de 50 nm. A diferencia del SiC y el B4C, el B se puede depositar por
evaporacion. El SiO se eligid6 por sus buenas propiedades mecéanicas y por su

relativamente baja absorcion.
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En cuanto al desconocimiento previo de las constantes oOpticas de los materiales
estudiados, en el caso del B en lamina delgada éstas no habian sido determinadas con
anterioridad en todo el FUV/EUV. El Yb, Ce, SiO y el SiC habian sido estudiados en
algunas porciones del FUV/EUV, y en los dos ultimos casos sdlo tras la exposicion de
las muestras a la atmosfera. Por ultimo, el Sc habia sido caracterizado in situ en una
parte del FUV/EUV, mientras que en el resto del intervalo se habian realizado medidas
ex situ, si bien el Sc se habia protegido con capas de otros materiales.

Una parte de los resultados que presentamos en este capitulo constituyen un paso
previo necesario antes de poder disefar y preparar algunos de los recubrimientos 6pticos
que se presentan en el capitulo 5. En la primera parte se muestran las constantes Opticas
calculadas a partir de medidas de reflectancia en distintos angulos de incidencia.
Utilizando este método se han calculado las constantes opticas del SiC depositado por
sputtering de haz de iones (IBS). En la segunda parte presentamos las constantes Opticas
del resto de los materiales, Sc, Yb, Ce, B y SiO, depositados por evaporacién por
bombardeo con electrones (EBE) en todos los casos excepto en el del SiO, que se
depositd por evaporacion térmica convencional (ETC). Dichas constantes opticas fueron
calculadas utilizando medidas de transmitancia en un intervalo espectral muy ancho
(FUV/EUV y SXR), y utilizando el formalismo de Kramers-Kronig. En el Apéndice se

han recopilado todas las constantes Opticas obtenidas en forma de tablas.

4.1. Resultados: Constantes opticas determinadas a partir de

medidas de reflectancia en funcion del angulo de incidencia

Como hemos senalado anteriormente, una de las posibles formas de determinar
las constantes Opticas de un material en lamina delgada emplea medidas de reflectancia
efectuadas en varios dngulos de incidencia. Este método se describid en la seccion 3.2.2,
y consiste en encontrar las constantes Opticas para las que la reflectancia de una lamina
del material problema, calculada utilizando el formalismo de la seccidon 3.1, se acerca
mas a los valores experimentales, simultineamente para todos los angulos de incidencia.
Esto equivale a conseguir que la funcién de mérito de la ecuacion 3.24 tome el valor
minimo. Aunque este método requiere una mayor dedicacion de tiempo a la realizacion
de las medidas que el método que emplea medidas de transmitancia, la versatilidad y

disponibilidad del equipo experimental en GOLD, que retine todas las caracteristicas
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necesarias para la medida de reflectancias en el intervalo espectral entre 50 y 200 nm,
ha hecho posible la caracterizacion optica de numerosos materiales’ ~ ’. En este trabajo
hemos utilizado este método para determinar las constantes opticas del SiC. Tanto la
preparacion de las muestras como la realizaciéon de las medidas de reflectancia se
llevaron a cabo in situ en el equipo de UHV de GOLD descrito en la seccion 2.2.1.
Como veremos, la realizacion de medidas in sifu nos permitird aportar nuevos datos

acerca de las propiedades Opticas del SiC sin exponer a la atmosfera.

4.1.1. Constantes opticas del carburo de silicio (SiC)

El Al sin oxidar es el material con mayor reflectancia en el UV y FUV/EUV
hasta aproximadamente su longitud de onda de plasma, situada en 83 nm. Sin embargo,
tras la exposicion a dosis de oxigeno tan pequefias como 100 L**, comienza a crecer en
su superficie una capa de 6xido que puede alcanzar, tras exposiciones mayores, un
espesor de entre 2 y 5 nm. Dicha capa superficial de 6éxido reduce la reflectancia del Al
en longitudes de onda menores que 200 nm, de tal modo que en 90 nm la reflectancia
del Al pasa de un valor antes de la oxidacion tan alto como el 90% hasta tan solo el 10%
tras la exposicion a la atmosfera. Como en la practica es muy dificil evitar que el Al esté
en contacto con especies oxidantes, y no existen capas protectoras que sean
transparentes en el EUV, en este intervalo se utilizan en su lugar recubrimientos de SiC.
Después del Al sin oxidar, este material es el material estable con mayor reflectancia en

el intervalo espectral entre ~50 y 105 nm®’

, en particular cuando se prepara por
deposicion quimica en fase vapor (CVD, Chemical Vapour Deposition). Por encima de
105 y 115 nm se utilizan recubrimientos de Al protegidos, respectivamente, con laminas
delgadas de LiF y MgF,, que en estas longitudes de onda son transparentes.

El SiC es un material de gran importancia en el desarrollo de Opticas en
incidencia normal en el EUV para instrumentos utilizados en misiones de exploracion
del espacio, donde el tamano y el peso de los componentes dpticos son factores criticos
en el coste de las misiones. El instrumento para la exploracion de la atmosfera solar

SUMER (Solar Ultraviolet Measurements of Emitted Radiation), que fue lanzado en el

satélite SOHO (SOlar Heliospheric Observatory), constituye un ejemplo del uso de

* La exposicion de una muestra a un determinado gas se define como el producto de la presion parcial del
gas por el tiempo que la muestra esta expuesta a dicha presion. Un Langmuir (L) equivale a la dosis de
gas que recibe una superficie a una presion de 10 Torr durante 1 s (1 Torr = 133 Pa).
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recubrimientos de SiC preparado por CVD (en adelante CVD-SiC) en las opticas de un
instrumento espacial '**''. Al margen de sus propiedades opticas, el CVD-SiC es
también un material con excelentes propiedades de estabilidad bajo grandes flujos de
radiaciéon energética, con bajo coeficiente de dilatacion térmica, gran estabilidad
quimica y baja tasa de desorcion. Todo ello hace del CVD-SiC un material adecuado
para su uso como recubrimiento reflectante en Opticas de instalaciones sincrotron y en
laseres de alta potencia'’. Como contrapartida ofrece grandes dificultades de pulido y
un proceso de fabricacion caro. En la preparacion de CVD-SiC es necesario aumentar la
temperatura del substrato hasta valores de ~900 °C. Esto hace inviable la deposicion de
laminas de CVD-SiC sobre opticas y redes de difraccion, ya que éstas no soportan tan
altas temperaturas sin ser deformadas. Como alternativa para recubrir este tipo de
superficies, el SiC depositado por IBS a temperatura ambiente ha demostrado tener
propiedades que se acercan a las del CVD-SiC, aunque su reflectancia es algo menor y
ademads se degrada parcialmente con el paso del tiempo.

Windt y Bach'® propusieron por primera vez la utilizacion de la técnica de
sputtering para la preparacion de ldminas de SiC. Sin embargo la reflectancia de sus
muestras, depositadas por IBS, resultdé ser muy inferior a la de las muestras de CVD-
SiC. Los autores atribuyeron la baja reflectancia del IBS-SiC a la contaminacion y/o
oxidacion de las muestras durante su preparacion. En cambio, Keski-Kuha et al.’
depositaron con ¢éxito laminas delgadas de SiC utilizando la misma técnica de
deposicion, y presentaron valores de reflectancia en incidencia normal de muestras con
distintos grados de envejecimiento. Los autores midieron la reflectancia de las laminas
expuestas a la atmosfera y observaron una degradacion importante de ésta, sobre todo
durante los tres primeros meses de almacenamiento en desecador. En 92 nm, la
reflectancia pasé de ser un 35% tras un periodo de exposicion corto no especificado a
un 28% tras 4 meses de exposicion a la atmésfera. Kortright y Windt'* utilizaron la
técnica de sputtering magnetron para depositar laminas de SiC, y obtuvieron una
reflectancia en incidencia normal del 32% en 92 nm. Ademads, determinaron las
constantes Opticas de muestras expuestas a la atmosfera a partir de medidas de

1516 estudiaron

reflectancia en funcidon del dngulo de incidencia. Schwarz y Keski-Kuha
el proceso de degradacion de laminas de IBS-SiC mediante la realizacion de medidas de
reflectancia y de espectroscopia XPS a lo largo de las primeras horas de exposicion a la
atmosfera. También trataron de mejorar la estabilidad de las laminas mediante tres vias:

La adicion de Si durante el proceso de deposicion para mejorar la estequiometria de las
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muestras, que eran inicialmente ricas en C, la asistencia con haz de iones para aumentar
la densidad de las capas depositadas, y finalmente la utilizacion de Xe en lugar de Ar en
la deposicion. Ninguna de las tres alternativas dio lugar a una menor degradacion de la
reflectancia de las laminas obtenidas, ni a mejores valores iniciales de la misma.
Larruquert y Keski-Kuha'” determinaron por primera vez las constantes Opticas de
laminas de IBS-SiC, que habian sido expuestas a la atmosfera durante varios minutos.
Finalmente, Garoli ef al."® estudiaron como dependian las constantes opticas de laminas
de SiC depositado por sputtering magnetron al modificar la proporcion de dtomos de C
por cada atomo de Si.

A continuacion mostraremos el calculo de las constantes Opticas en el intervalo
espectral comprendido entre 58.6 y 149.4 nm de laminas delgadas de SiC depositadas
mediante la técnica IBS en el equipo de deposicion de ldminas delgadas y reflectometria
del laboratorio GOLD, que se describio en la seccion 2.2.1. Estas constantes Opticas,
que fueron determinadas a partir de medidas de reflectancia realizadas in situ, no sélo
nos permitirdn disefiar uno de los recubrimientos Opticos presentados en el siguiente
capitulo, sino que hasta donde sabemos constituyen el primer conjunto de constantes
oOpticas de laminas de IBS-SiC sin exponer a la atmoésfera.

Las laminas de SiC se depositaron en la cdmara de sputtering (CS) sobre los
substratos de vidrio descritos en la seccion 2.1.2. Las caracteristicas de la CS y del
sistema de deposicion por IBS se describieron en detalle en el apartado 2.2.1.11. El
blanco de SiC utilizado fue un blanco de CVD-SiC de pureza mejor que 99.9995%
adquirido en la casa Rohm and Haas Advanced Materials. Durante las deposiciones la
presion total de Ar en la camara fue de 7x107 Pa. Las deposiciones se hicieron con una
corriente de iones de 45 mA y una energia de los iones de 1100 eV. El ritmo de
deposicion se mantuvo en torno a 0.09 nm/s. En cada muestra se colocd una mascara
para realizar ex sifu la determinacion del espesor por interferometria de Tolansky. Las
medidas de reflectancia se realizaron in sifu, en el reflectometro de UHV que fue
descrito en el apartado 2.2.1.1, en distintos angulos de incidencia y en dos planos
perpendiculares entre si. En la figura 4.1 se puede ver la reflectancia en incidencia
cuasi-normal (5°) de una de las muestras caracterizadas in situ, de 41.0 nm de espesor,
en el intervalo espectral FUV/EUV, junto con las reflectancias ex situ de CVD-SiC’ y
de IBS-SiC'"". También se ha representado la reflectancia en incidencia normal de una
lamina de Ir" por tener una reflectancia moderadamente alta en el EUV. Los datos de la

referencia 17 se obtuvieron después de aproximadamente 5 minutos de exposicion a la
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atmodsfera. Podemos ver que las reflectancias in sifu son entre tres y cuatro puntos
porcentuales mayores que las provenientes de la literatura para el caso de muestras
expuestas preparadas utilizando la misma técnica de deposicion. La reflectancia es
mayor que el 40% en longitudes de onda por encima de 87 nm, llegando casi a alcanzar
los valores de las laminas de CVD-SiC en algunas longitudes de onda. En 92 nm las
muestras preparadas en este trabajo tienen una reflectancia in situ de 0.416, mientras
que en esa misma longitud de onda las muestras de Larruquert y Keski-Kuha'’ tienen
una reflectancia de 0.383. Hasta donde sabemos, estos valores de reflectancia son los
mas altos que se han medido en laminas delgadas de SiC depositadas por IBS. La
reflectancia de CVD-SiC sigue siendo la mayor de todas, con un valor de 0.432 en 92

nm.
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Figura 4.1. Reflectancia in situ a 5° de incidencia respecto de la normal a la muestra de una lamina de IBS-SiC
depositada en GOLD de 41.0 nm de espesor, asi como datos procedentes de la literatura correspondientes a una
lamina de IBS-SiC expuesta durante 5 minutos'’, y correspondientes a CVD-SiC’. También se ha representado la
reflectancia de una ldmina de Ir"’.

Como ya se ha dicho, en la literatura’ ya se habia observado que la reflectancia
de las laminas de IBS-SiC disminuye tras la exposiciéon a la atmoésfera. Schwarz y
Keski-Kuha'® determinaron a partir de extrapolaciones de las medidas de reflectancia en
funcion del tiempo de exposicion que la reflectancia de las laminas de IBS-SiC
disminuia incluso durante su almacenamiento en la camara de deposicion, que tenia una
presion base menor que 8 x 10 Pa. Sin embargo, nosotros no hemos observado
ninguna disminucion de la reflectancia durante el tiempo que las muestras

permanecieron en UHV, que llegd a ser de varios dias.
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Como la reflectancia de las ldminas de IBS-SiC disminuye incluso cuando son
expuestas a la atmosfera durante periodos de tiempo de algunos minutos, es necesaria la
determinacion de las constantes Opticas in situ. La causa de la disminucion de la
reflectancia cuando el material entra en contacto con la atmdsfera se atribuyd en la
referencia 15 a la oxidacion del SiC, ya que un analisis XPS mostré en la superficie del
IBS-SiC expuesto a la atmosfera una mezcla de SiC, SiO.Cy y SiO, que ocupaba al

menos 5 nm de espesor desde la superficie.
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Figura 4.2. Reflectancia in situ de una lamina de IBS-SiC depositada en GOLD en funcion de la longitud de onda y
para distintos angulos de incidencia medidos desde la normal a la muestra. (a) Medidas realizadas con el detector que
gira en el plano horizontal. (b) Medidas realizadas con el detector que gira en el plano vertical.

En las figuras 4.2(a) y (b) se muestra la reflectancia en el FUV/EUV de una
lamina de SiC de 41.0 nm de espesor depositada sobre un substrato de vidrio, en
funcién de la longitud de onda y para distintos angulos de incidencia (5, 25, 45, 65,75 y
80 grados respecto de la normal a la muestra). En la figura 4.2(a) las medidas se
realizaron con el detector que gira en el plano horizontal, mientras que en la figura
4.2(b) se realizaron con el detector que gira en el plano vertical.

El célculo de constantes Opticas se realizé utilizando un algoritmo de Monte
Carlo para minimizar la funcion de mérito 3.24. Recordemos que la utilizacion de
medidas realizadas en dos planos de incidencia perpendiculares entre si es necesaria
porque el grado de polarizacion de la radiacion incidente es desconocido. El célculo de
la reflectancia se realizd6 considerando que las interfaces de separacion del
recubrimiento no tienen rugosidad. La validez de esta aproximacion se demostr6 en la

referencia 17, donde se determind que la rugosidad RMS de las laminas de IBS-SiC
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depositadas sobre substratos de vidrio similares a los utilizados en este trabajo era de

0.7 nm, y que esta rugosidad resulta en una disminucion de la reflectancia despreciable.

En concreto, la disminucion calculada de la reflectancia especular en incidencia normal

debida a una rugosidad RMS de 0.7 nm seria s6lo de 0.003 en la longitud de onda 54.3

nm, ¢ incluso menor en longitudes de onda mayores y angulos de incidencia mas

alejados de la normal.
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En la figura 4.3 se muestran las curvas de reflectancia en funcion del dngulo de
incidencia para cada longitud de onda estudiada en el intervalo 58.4 — 149.2 nm. Los
puntos corresponden a los datos experimentales, mientras que las curvas corresponden a
las reflectancias calculadas utilizando los indices y el grado de polarizacion que
minimizaban la funcién de mérito. En la figura 4.3 hemos asignado a las medidas
experimentales unas barras de error en términos absolutos de £0.02. Considerando estas
barras de error la coincidencia entre los datos experimentales y los datos calculados es
excelente.

En la figura 4.4(a) se muestran las constantes Opticas que hemos obtenido por el
procedimiento anterior. Se han representado también los valores procedentes de la
referencia 17. Observamos una diferencia entre los dos conjuntos de constantes Opticas
que atribuimos a la oxidacion del SiC de las muestras expuestas de la literatura y a
posibles diferencias en las condiciones de preparacion y en los materiales de partida. En
el Apéndice se pueden encontrar tabulados los valores de n y k£ que hemos determinado.

La medida de R(6) en dos planos de incidencia perpendiculares entre si ha permitido la

determinacion de las constantes Opticas sin conocer el grado de polarizacion de la

radiacion incidente introducido por la red de difraccion.
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Figura 4.4. (a) Constantes Opticas de IBS-SiC en funcién de la longitud de onda. Estas cantidades fueron calculadas
a partir de medidas de reflectancia en varios angulos de incidencia y en dos planos perpendiculares entre si. Se han
representado también los valores de las constantes oOpticas procedentes de la referencia 17, que corresponden a
muestras expuestas durante aproximadamente 5 minutos. (b) Reflectancia de laminas de IBS-SiC en incidencia cuasi-
normal procedentes de este trabajo (in situ y tras 3 meses de exposicion) y de Larruquert ez al."”.

Las barras de error de la figura 4.4(a) fueron estimadas del siguiente modo:

Primero se modificaron los valores de todas las reflectancias experimentales sumando la
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estimacion que hicimos antes para la incertidumbre absoluta de las medidas, es decir,
0.02. Después, se obtuvieron nuevos valores para las constantes Opticas, que
denominaremos 7., y k+. De un modo analogo se calcularon n_y k_, utilizando las
reflectancias experimentales esta vez reducidas la misma cantidad que antes se sumo,
0.02. Finalmente, las barras de error se calcularon asi:

n—n_ k—k_

2 2

); Ak = max(k -k, ); (4.1)

An= maXQn—n+

En la figura 4.4(b) se ha representado la reflectancia en incidencia cuasi-normal (5°) de
laminas de IBS-SiC preparadas en GOLD y de una ldmina de IBS-SiC procedente de la
literatura (Larruquert et al.'’). Los datos de las laminas de GOLD se obtuvieron con
medidas realizadas in situ y tras 3 meses de almacenamiento en un desecador. En la
literatura no existen datos obtenidos in situ, pero la reflectancia representada en 4.4(b)
corresponde a un periodo de almacenamiento similar al de la muestra envejecida de
GOLD. Observamos que la reflectancia de las muestras de este trabajo es
considerablemente mayor que la de las muestras de la literatura. Este diferencia podria
deberse a la menor presion base de la camara de sputtering de GOLD o a diferencias en

los parametros de la deposicion o en la composicion del blanco de SiC utilizado.

4.2. Resultados: Constantes optica s determinadas a través de
medidas de transmitancia combinadas con el analisi s de

Kramers-Kronig

En este apartado se muestra el calculo de las constantes Opticas de varios
materiales a partir de medidas de la transmitancia de ldminas delgadas de distinto
espesor. Tal y como se explico en la seccion 3.2.3, la parte imaginaria del indice de
refraccion, k, se determina a partir de las medidas de transmitancia utilizando la
ecuacion 3.30. La aplicacion del formalismo de Kramers-Kronig (ecuacion 3.31)
proporciona la parte real del indice de refraccion, n. Para obtener un buen resultado con
el analisis de Kramers-Kronig es necesario disponer de valores de & en un intervalo
espectral lo méas ancho posible. Por este motivo las medidas correspondientes a los

materiales caracterizados utilizando este método se realizaron en instalaciones
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sincrotron, pudiéndose de este modo extender el intervalo de estudio desde el
FUV/EUV hasta ~1 nm (~1 keV*"). En algunos casos las medidas realizadas en
instalaciones sincrotrén se complementaron con otras efectuadas en el equipo de UHV
de GOLD. En la seccion 3.2.3 se puede encontrar una discusion acerca de las ventajas e
inconvenientes de este método comparado con el que hemos utilizado en el apartado
anterior.

En algunos trabajos de la literatura®®

se ha utilizado un método similar al que
utilizamos aqui para determinar las constantes Opticas de algunos materiales en el
FUV/EUV. Este método consiste en la determinacion experimental de la transmitancia
de una lamina del material problema depositada directamente sobre el detector con el
que se realizan las medidas. Esta lamina problema estd protegida a su vez con una
lamina delgada de Si. Siguiendo a los autores de este trabajo, este método tiene la
ventaja, respecto del que utiliza medidas de reflectancia, de depender muy poco de la
rugosidad y de la contaminacion superficial de las muestras. El método que utilizamos
en esta tesis doctoral, y que fue descrito en la seccion 3.2.3, es similar al de la literatura,
y presenta la ventaja de que no requiere el uso de laminas protectoras. Ademads, en el
método de las referencias 20-22 es necesario suponer que todos los detectores y
laminas protectoras utilizados en el experimento son exactamente iguales. Por el
contrario, salvo unas pocas excepciones, en este trabajo no fue necesaria ninguna
suposicion similar a ésta, ya que no se usaron capas protectoras y cada substrato
utilizado se caracterizo antes de ser recubierto con el material problema.

En todas las secciones, cada una dedicada al estudio de un material, se ha
seguido el mismo esquema de trabajo. En primer lugar se muestra un repaso
bibliografico del material en cuestion, y se justifica el interés de su caracterizacion en el

FUV/EUV. Después se muestran las transmitancias determinadas experimentalmente y

algunos ejemplos del ajuste de las rectas Ln(T;,/T,) frente al espesor, que sirve para la

determinacion de k. A continuacion se obtiene el conjunto de valores del coeficiente de
extincion necesario para realizar el analisis de Kramers-Kronig y calcular los valores de
n, que incluye tanto los valores determinados en este trabajo como los valores mas
adecuados encontrados en la literatura. Una vez calculada la parte real del indice de

refraccion, se utilizan las reglas de suma expuestas en la seccion 3.2.3.11, que nos

¥ Siguiendo la nomenclatura més habitual en porciones del EUV y en el intervalo SXR, utilizaremos la
energia de los fotones E =/4c/A ademas de la longitud de onda para caracterizar la radiacion.
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proporcionan un parametro de evaluacion global del conjunto de constantes Opticas
obtenidas.

Los tres primeros materiales estudiados, Sc, Yb y Ce, pertenecen al grupo de los
lantanidos (considerando los argumentos expuestos anteriormente en el caso del Sc).
Las propiedades opticas de estos materiales han sido muy poco estudiadas debido a su
gran reactividad tras entrar en contacto con la atmodsfera. También hemos utilizado este

método para determinar las constantes Opticas del B y del SiO.

4.2.1. Constantes opticas del escandio (Sc) entre 20 y 1000 eV

El Sc en lamina delgada ha sido utilizado en varios disefios de multicapas™**
que operaban en energias algo menores que las correspondientes a los bordes M3
(situados en ~28.3 eV) y L3 (403.6 y 398.7 eV) del Sc. Sin embargo, las citadas
multicapas fueron disefiadas sin que se hubiera determinado experimentalmente a través
de medidas opticas el indice de refraccion del material. Un mejor conocimiento de las
constantes Opticas de este material podria proporcionar multicapas con mayores
reflectancias. Teniendo en cuenta que el Sc presenta una banda de baja absorcion entre
~20 y 30 eV, otra posible aplicaciéon podria encontrarse en el desarrollo de filtros de

transmision, muy escasos en ese intervalo espectral.

® Repaso bibliografico:

Brousseau-Lahaye ef al.' utilizaron medidas de espectroscopia EEL (Electron
Energy Loss) combinadas con el analisis de Kramers-Kronig para determinar la
constante dieléctrica entre ~5 y 60 eV de laminas de Sc evaporadas en alto vacio
(presiones ~107 Torr), sin especificar claramente cuéles fueron las caracteristicas de la
preparaciéon y de la manipulacién de las muestras. Uspenskii et al.*® determinaron las
constantes opticas entre 18 y 70 eV de laminas de Sc depositado por sputtering
magnetrén mediante el uso de detectores recubiertos con una lamina delgada de Sc y
una capa protectora de Si de 5 nm de espesor. Aquila e al. > midieron la transmitancia
en el intervalo espectral entre 50 y 1300 eV de laminas de Sc depositadas por sputtering
magnetron, protegidas con laminas delgadas de Si por ambos lados y autosoportadas.
En el procedimiento de preparacion se sumergian las muestras en acetona. En los dos

ultimos casos la parte real del indice de refraccion se calculd utilizando el andlisis de
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Kramers-Kronig aplicado a los valores del coeficiente de extincion. Por ultimo,
Larruquert ef al.” determinaron las constantes opticas del Sc entre 7.1 y 23.1 eV a partir
de medidas realizadas in situ y entre ~41 y 185 eV a partir de medidas ex situ de la
transmitancia y la reflectancia de ldminas de Sc depositadas por ETC. En el caso de las
medidas ex situ las ldminas de Sc se protegieron con una lamina de C. De todas las
medidas citadas antes, solo las ultimas’ en el intervalo entre 7.1 y 23.1 eV fueron
realizadas in situ en UHV sobre laminas de Sc sin recubrir. El trabajo de Brousseau-
Lahaye' no constituye una medida directa de las propiedades opticas del material, sino
que se necesitan correcciones tedricas para obtener la funcion de pérdida de energia
—Im(1/¢) de los espectros EEL*®. En las referencias 1, 20 y 25 y en los datos de la
referencia 7 entre 41 y 185 eV existe la posibilidad de contaminacién bien sea por la
manipulacion de las muestras, por la realizacion ex situ de las medidas, o por la
utilizacion de capas protectoras.

En lo referente a las constantes Opticas del Sc fuera de los intervalos FUV/EUV
y SXR, Sigrist et al.*’ determinaron la constante dieléctrica de laminas de Sc entre 0.27
y 5.5 eV utilizando medidas de reflectancia en incidencia cuasi-normal realizadas in situ
y el andlisis de Kramers-Kronig. Los datos en energias mayores que 5.5 eV utilizados
en este andlisis provenian de muestras expuestas a la atmésfera. Weaver y Olson®®
realizaron medidas de absorcion en monocristales de Sc entre 0.2 y 5 eV, y Weaver et
al.*’ recopilaron las constantes Opticas obtenidas en la referencia 28, aunque sus datos

comienzan en 0.1 eV en lugar de en 0.2 eV.

e Procedimiento experimental:

A continuacion presentaremos los resultados obtenidos a partir de medidas de la
transmitancia in situ de laminas de Sc de distintos espesores recién depositadas y
mantenidas en UHV. Tanto la deposicion de las muestras como las medidas se
realizaron en la linca BEAR del sincrotron ELETTRA. La linea de haz, la estacion
experimental y la fuente de evaporacion TriCon se describieron brevemente en el
apartado 2.2.2.1.

En total se depositaron tres laminas sucesivas sobre el mismo substrato
utilizando la técnica EBE, Sc de pureza 99.999% de la casa Standford Materials y un
crisol de W. Se utilizaron substratos de lamina delgada de C como los descritos en el
apartado 2.1.6. En este caso la rejilla utilizada, del tipo 750, tenia agujeros hexagonales

de 25 um que dejaban un area abierta del 50% (véase la tabla 2.1). El substrato de
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lamina de C se caracterizd antes de las deposiciones mediante la medida de su
transmitancia en el mismo intervalo espectral (20 — 1000 eV) y en la misma posicion
donde después se efectuaron las medidas de transmitancia del conjunto Sc mas substrato
de C. La posicion de las muestras se determind con una precision de 0.5 mm. La medida
de la transmitancia del substrato permite descontar su contribucion, tal y como se
explicd en la seccion 3.2.3.1. La uniformidad del substrato se comprobd midiendo la
sefial transmitida en distintas posiciones dentro de un area de 4 mm x 4 mm centrada en
la muestra. En la figura 2.4 se puede ver la transmitancia de un substrato de lamina de
carbono sobre una rejilla de tipo 750.

La fuente de evaporacion se encontraba a 10 cm de distancia del substrato, y los
substratos permanecieron a temperatura ambiente durante la preparacion de las
muestras. El ritmo de deposicidon, controlado mediante el uso de una microbalanza de
cuarzo que se colocd justo antes y justo después de la evaporacion en la misma posicion
que la muestra, se mantuvo entre 0.03 y 0.05 nm/s. La presion en la camara de
preparacién durante las evaporaciones se mantuvo por debajo de 2x107 Pa.

Después de la primera evaporacion de Sc, la muestra se transfirio a la camara
experimental, y tras la medida de su transmitancia se volvid a transferir a la cdmara de
preparacion para depositar la segunda lamina. El proceso se repitio hasta que las tres
laminas depositadas se hubieron caracterizado. Después de cada deposicion de Sc se
hicieron medidas de la sefal transmitida en distintas posiciones de la muestra para
comprobar la uniformidad de la ldmina depositada, obteniéndose variaciones relativas
menores que el 3% en 20 eV y que el 0.4% en 200 eV. Es importante sefalar que todas
las transferencias se hicieron en UHV, de manera que las laminas experimentaron una
minima exposicion a las especies oxidantes residuales presentes en las cdmaras, como
vapor de agua y oxigeno.

Se utilizo la méaxima rendija vertical, lo que corresponde a un grado de
polarizacion (ecuacion 3.18) igual a -0.5. El ensanchamiento espectral en la
configuracion de rendijas utilizada es de 0.1 eV entre 20 y 200 eV y de 0.5 eV entre 200
y 1000 eV. El tamafio del spot de luz sobre la muestra result6 ser de 0.4 mm x 0.2 mm.
El céalculo de transmitancias se llevé a cabo utilizando la ecuacion 2.1. La
normalizacién de las sefiales incidente y transmitida se realiz6 utilizando la corriente del
anillo de almacenamiento del sincrotron. La incertidumbre relativa de las medidas de

transmitancia se estimo en +0.02.
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e Determinacion de k:

En la figura 4.5 puede verse la transmitancia de las muestras dividida por la
transmitancia del substrato. Observamos un pronunciado descenso de la transmitancia
asociado a los bordes de absorcion M3 en ~28.3 eV y L,z en ~400 eV del Sc. El
espesor de cada lamina se determin6 utilizando un ajuste de los datos de la pagina web
del CXRO a los datos experimentales en altas energias, tal y como se explico en la
seccion 2.1.3. De este modo obtuvimos unos espesores de 63, 155 y 205 nm. No se
utilizo la técnica interferométrica de Tolansky porque la inevitable exposicion de las
muestras a la atmosfera durante algunos dias podria dar lugar a un ligero cambio de
espesor debido a la alta reactividad del material, ya que podrian formarse compuestos de

Sc con los gases atmosféricos.
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Figura 4.5. Transmitancia experimental de varias laminas de Sc de distinto espesor, dividida por la transmitancia del
substrato.

La densidad de las laminas de Sc se determind utilizando el método descrito en
la seccion 2.1.4. El valor de densidad obtenido fue de 2.84 + 0.06 g/cm’, que equivale al
95.1% de la densidad del escandio masivo (2.985 g/cm3 ).

En la figura 4.6(a) puede verse un ejemplo del procedimiento seguido para
determinar el coeficiente de extincion a partir de medidas de transmitancia de muestras
de distinto espesor, detallado en la seccion 3.2.3.1, para tres valores de la energia de los
fotones. Los puntos se encuentran perfectamente alineados para formar una recta, lo que

indica que es correcto suponer que la contribucion a la transmitancia de las muestras
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proveniente de reflexiones internas es despreciable. En la region de alta absorcion
comprendida entre 34 y 45 eV, correspondiente al borde M, 3, la transmitancia de las
laminas de 155 y 205 nm sobre el substrato era menor o del orden de 0.002, lo que
implica una baja relacion sefial-ruido en este intervalo espectral concreto (la relacion
sefal-ruido depende de la region espectral, ya que ni la intensidad de la radiacion ni la
sensibilidad del detector son constantes a lo largo de todo el espectro). A esto hay que
afiadir que la radiacion incidente de energia E puede tener una pequeila componente de
ordenes superiores (energia 2F, 3E, ...). Entre 34 y 45 eV la absorcion del Sc es mucho
mayor que la correspondiente a los érdenes superiores. Asi, cuanto mas gruesa sea la
muestra, mas contribuirdn estos drdenes superiores a la sefial transmitida. Por eso la
determinacion del coeficiente de extincion en torno al borde de absorcion M, 3 se hizo

utilizando solamente la transmitancia de la ldmina més delgada, de 63 nm de espesor.
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Figura 4.6. (a) Determinacion del coeficiente de extincion del Sc mediante el calculo de la pendiente de los puntos
Ln(Tyg /T,) vs. d para tres valores de la energia de los fotones. Las lineas corresponden a ajustes lineales de los
puntos. (b) Comprobacion de la aplicabilidad de la ecuacion 3.30 utilizando una sola ldmina, entre 34 y 45 eV.

Para poder utilizar la ecuacion 3.30 es necesario o disponer de mas de una

medida, o que el valor de (1- ®;)/(1- Ry, donde K; es la reflectancia del substrato y R,

la del Sc sobre el substrato, sea conocido e independiente del espesor de la lamina de
Sc. Utilizando valores de constantes opticas procedentes de Uspenskii et al.” en el caso
del Sc y unas constantes Opticas del C cuya deduccion mostraremos en una seccion

posterior, hemos comprobado que (7-Ry)/(I-Ry) se aproxima a la unidad y es

aproximadamente constante en el intervalo donde sélo hemos utilizado una lamina
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(34 — 45 ¢eV). En la figura 4.6(b) se muestran los valores de R, Ris y (I-Ry)/(I-Ry). A la

vista de la figura, la utilizacion de una sola lamina esté justificada.

El coeficiente de extincion calculado se muestra en la figura 4.7, junto con los
valores de la literatura de las referencias 7, 20 y 25 y los datos procedentes de la base
datos del CXRO, que a su vez provienen de Henke er al. *'. Los dos méaximos de
absorcion a la vista en la figura corresponden a los bordes M3 y L, 3. La ausencia de un
pico cerca del borde K del oxigeno, situado en 532 eV, indica que de existir una capa de
oxido en la superficie de las laminas, el procedimiento de calculo de k elimina su
influencia. De todos modos no deberia existir una oxidacidon importante, ya que las
muestras permanecieron continuamente en UHV. La menor absorcion en el EUV se
produce en 27 eV (45.9 nm), con k =0.024. Los datos de Uspenskii et al.*® estan en

buena concordancia con los que presentamos en este trabajo.
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Figura 4.7. Coeficiente de extincion obtenido en el intervalo espectral en estudio en escala doble logaritmica. Se
muestran también valores procedentes de la literatura.

En la figura 4.8 se muestra en detalle el borde L,3. Existe una diferencia de
escala si comparamos nuestros datos en torno al borde L,3 con los datos de
Aquila et al.”. Este desacuerdo podria ser ficticio en el caso de que las medidas de
Aquila et al. se hubieran efectuado con una mayor resolucion espectral. Otra posible
explicacion podria encontrarse en que las muestras de la referencia 25 fueron

depositadas utilizando la técnica de sputtering magnetroén en lugar de por evaporacion.
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Tanto en esta figura como en la 4.7 vemos, como se dijo en la seccion 3.3.2, que las

predicciones semi-empiricas de Henke ez al.>' fallan en torno a los bordes de absorcion.
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Figura 4.8. Coeficiente de extincion del Sc en torno al borde L, 5.

e Estimacion de la incertidumbre de k:
Un célculo preciso de las incertidumbres de los datos obtenidos esta fuera del
ambito de este trabajo. Sin embargo, trataremos de dar una estimacion de las
incertidumbres del coeficiente de extincién obtenido mediante la determinacion de las

pendientes de la representacion grafica de Ln(T), / T,) frente al espesor d. La obtencion

de barras de error muy precisas requeriria la repeticion de las medidas, lo que no es
posible en estos experimentos por falta de tiempo en las lineas de haz. Una forma de
estimar la incertidumbre del coeficiente de extincion determinado mediante un ajuste
por minimos cuadrados de puntos experimentales consiste en simular que los puntos (d,

Ln(T), /T;) ) varian de forma aleatoria dentro de los limites impuestos por sus

respectivas incertidumbres. Cada una de estas variaciones de todos los puntos
simultaineamente da lugar a un nuevo valor del coeficiente de extincion. La desviacion
estandar del conjunto de valores de %, obtenida tras un numero grande de repeticiones,
se puede interpretar como la incertidumbre de k.

El calculo anterior se llevo a cabo utilizando un algoritmo que realizaba n = 200
variaciones de los valores experimentales, considerando que la incertidumbre relativa de

la transmitancia es £0.02 y la del espesor es £0.05. El resultado se muestra en la figura
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4.9, donde hemos representado los valores extremos que podria tomar k, k, =k +0k/2

y k_=k—05k/2,donde ok es la desviacion estandar de todos los valores &; obtenidos:

S= | — i(k,- —(k)f 5 (k)= iﬁlk,. 4.2)

La desviacion estandar del conjunto de coeficientes de extincion obtenido es, en
términos relativos, de entre un 2 y un +5%, siendo mas alta en las zonas donde &k toma

valores muy pequefios (en torno a 400 eV y a partir de ~700 eV).

10-1 I\/IIIIIII 1 | I TN N |

10°

Coeficiente de extincion (k)

107 5 k+8k/2 _
] - k-0k/2 E
] \ B
10-4 T T T T T TTT I T T T T T TT1T
10 100 1000

Energia de los fotones (eV)

Figura 4.9 . Estimacion de los limites superior e inferior del coeficiente de extincion, calculada simulando la
repeticion de las medidas cuando la transmitancia tiene una incertidumbre relativa de £0.02 y el espesor de £0.05.

e Analisis de Kramers-Kronig:

Las relaciones de dispersion de Kramers-Kronig permiten calcular la parte real
del indice de refraccion n a partir de los valores de la parte imaginaria k£ en todo el
espectro a través de la ecuacion 3.31, tal y como se explico en la seccion 3.2.3.11.

Para extender los datos fuera del intervalo entre 20 y 1000 eV se utilizaron los
siguientes datos de la literatura: Los de Larruquert et al.” entre 7.1 y 23.1 eV, que
también se obtuvieron a través de medidas realizadas in situ. Los de Henke et al.*' entre
10° y 3x10* eV, obtenidos a través de la pagina web del CXRO®. En bajas energias,
utilizamos los valores del coeficiente de extincidn de Sigrist ef al.*’ entre 0.27 y 5.5 eV

y los de Weaver er al”® entre 0.1 y 0.27 eV. Al no existir bordes de absorcion en
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energias mayores que 3x10* eV, no fue necesario utilizar la base de datos del NIST. Las
extrapolaciones se realizaron tal y como se explico en la seccion 3.3.3, utilizando el
modelo de Drude y los datos experimentales de Weaver ef al.” para la extrapolacion a
energia cero. Entre 5.5y 7.1 eV se hizo una interpolacion lineal. En la figura 4.10 puede
verse el conjunto total de valores utilizados en el andlisis de Kramers-Kronig, excepto

en las regiones de extrapolacion.
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Figura 4.10. Conjunto de valores del coeficiente de extincion en funcion de la energia de los fotones utilizado en el
analisis de Kramers-Kronig para determinar la parte real del indice de refraccion. Ademas de los valores
determinados en este trabajo, correspondientes a energias de los fotones comprendidas entre 20 y 1000 eV, se
utilizaron los valores procedentes de la literatura indicados en la figura.

En las figuras 4.11 y 4.12(a) y (b) se han representado los valores de 6 =1—-n
obtenidos por integracion de la ecuacion 3.31 a partir de los datos de la figura 4.10.
Observamos una buena concordancia de ¢ con los datos de la literatura, excepto por la
pequeda diferencia observada al comparar con los datos de Aquila ef al.*® en torno al
borde L, 3. Los valores de las constantes Opticas se han tabulado en el Apéndice.

Podemos comprobar la validez del coeficiente de extincion obtenido a través de
la regla f'expresada en la ecuacion 3.34. A través de la regla f podemos evaluar los datos
obtenidos de k en conjunto, no individualmente. El limite en altas energias del nimero
eficaz de electrones que contribuyen a las propiedades Opticas de un dtomo resulta ser

20.3 en lugar de 21, que es el nimero atomico del Sc. Los valores de 7, (E), obtenidos
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utilizando la ecuacion 3.34, se muestran en la figura 4.13. El valor de n. deducido de

dicha integracion es solo un 3.3% menor que Z, por lo que concluimos que la regla f'se

cumple satisfactoriamente. En este caso la correccion relativista, A=0.04 , es

despreciable.
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Figura4.11. 5 =1—n, con n la parte real del indice de refraccion, determinada mediante el analisis de
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La validez del conjunto de datos de la parte real del indice de refraccion se

puede evaluar utilizando la ecuacion 3.35 o regla de suma inercial. Siguiendo a Shiles et

al.*, cuando el parametro ¢ cumple que \( \ <0.005, se considera que la ecuacion 3.35

se cumple satisfactoriamente. En este caso obtuvimos ¢ =-0.008. Aunque el modulo
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de { es algo mayor que el valor méximo estipulado por Shiles et al., lo consideramos
aceptable teniendo en cuenta la multitud de fuentes bibliograficas utilizadas en el
analisis de Kramers-Kronig, que en algunos casos correspondian a medidas realizadas
ex situ o procedian de muestras de naturaleza diferente a la de las ldminas delgadas,
como es el caso de los monocristales estudiados por Weaver y Olson™. Creemos que
una determinacion mas precisa de las constantes Opticas del Sc fuera del intervalo entre
7.1 y 1000 eV, donde se realizaron medidas in sifu, daria lugar a un mejor resultado de

esta regla de suma.
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Figura 4.13. Numero efectivo de electrones en un atomo de Sc que contribuyen a la absorciéon en funciéon de la
energia de los fotones. Se ha representado la zona del espectro donde n,; experimenta una variacion no despreciable.
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4.2.2. Constantes opticas del yterbio (Yb) entre 23.1y 1700 eV

Las propiedades Opticas del Yb son poco conocidas en los intervalos espectrales
FUV/EUV y SXR, pero podrian ser interesantes para la produccion de recubrimientos
opticos. Hasta ahora pocos autores habian dedicado esfuerzos a la caracterizacion de

este material.

® Repaso bibliografico:

Sélo hemos encontrado tres trabajos anteriores en los que se determinaran las
constantes Opticas del Yb en el FUV/EUV y SXR. Endriz y Spicer® determinaron la
constante dieléctrica del Yb entre 0.3 y 11.5 eV a partir de medidas de la reflectancia
realizadas in situ de laminas depositadas por evaporacion en UHV, y utilizando el
analisis de Kramers-Kronig. Entre 7.1 y 23.1 eV, Larruquert et al.® determinaron las
constantes oOpticas del Yb a partir de medidas in sifu de reflectancia en funcion del
angulo de incidencia y de transmitancia, efectuadas sobre laminas depositadas por
evaporacion térmica. Por Gltimo, Gribovskii y Zimkina®* determinaron el coeficiente de
extincion de laminas de Yb depositadas por evaporacion en alto vacio a partir de
medidas de absorcion realizadas in situ entre 70 y 500 eV. Por lo tanto, hasta donde
sabemos no existen datos experimentales del coeficiente de extincion del Yb ni entre
23.1 y 70 eV ni por encima de 500 eV, y tampoco de la parte real del indice de
refraccion para fotones con energias mayores que 23.1 eV. Tras el trabajo de Larruquert
et al.® sabemos que el Yb es un material prometedor por la baja absorcién que presenta
en el intervalo ~12-23 eV.

En energias menores, Idczak y Zukowska®® midieron la reflectancia ex situ de
muestras de Yb preparadas por evaporacion en alto vacio entre 0.05 y 6.2 eV, y
calcularon las constantes opticas a través del analisis de Kramers-Kronig. Miiller*®
midi6 la reflectancia de laminas de Yb depositadas en ventanas de zafiro entre 0.3 y
5 eV. Pétrakian®’ calculé la conductividad de laminas de Yb a partir de medidas de su
reflectancia y transmitancia efectuadas entre ~1.5 y 6 €V, en un trabajo donde no queda
claro si las laminas fueron expuestas a la atmosfera antes de la realizacion de las
medidas. Chander y Kumar®® midieron la densidad 6ptica de laminas de Yb protegidas

con una lamina delgada de LiF entre 0.83 y 10.3 eV.
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e Procedimiento experimental:

Siguiendo el mismo procedimiento experimental que en el caso del Sc, se han
determinado las constantes opticas del Yb entre 23.1 y 1700 eV, y se ha comprobado el
cumplimiento de las reglas de suma 3.34 y 3.35. Tanto la preparacion como la
caracterizacion in situ de las muestras se llevd a cabo en UHV en la estacion
experimental de la linea de haz BEAR en ELETTRA. Como los detalles experimentales
de este tipo de trabajo ya fueron explicados en el apartado anterior, nos limitaremos a
explicar s6lo aquellos que se hayan modificado.

Un total de cinco ldminas de Yb fueron depositadas por EBE utilizando la fuente
de evaporacion TriCon (véase la seccion 2.1.1) sobre tres substratos diferentes de
lamina de C iguales a los descritos anteriormente (rejilla tipo 750, 12.5 nm de C
depositados por EBE, véase la tabla 2.1). En concreto se depositaron dos laminas
consecutivas sobre cada uno de los dos primeros substratos, y una mas sobre el tltimo
de ellos. Asi se disminuye la exposicion de las muestras a la presion residual de la
camara de vacio, maximizando la pureza del material estudiado. Antes de las
deposiciones cada substrato fue caracterizado midiendo su transmitancia en el intervalo
espectral de interés. Después de cada deposicion de Yb se hizo lo mismo. La
polarizacion, el ensanchamiento y la precision espectrales, el tamafio del haz y la
precision de las medidas son similares a las del apartado anterior. La fuente de
evaporacion TriCon se utilizé con un crisol de Ta en el que se dispusieron trozos de Yb
de pureza 99.9% de la casa Sigma-Aldrich. El ritmo de evaporaciéon se mantuvo en
todos los casos en torno a 0.1 nm/s. Después de cada deposicion y antes de realizar las
medidas de transmitancia se comprobd la uniformidad de las ldminas depositadas a
través de la medida de la sefial transmitida para una energia de los fotones igual a
200 eV. El resultado fue de una uniformidad en un area de 4 mm x 4 mm mejor que el
2%. El espesor se controld durante las evaporaciones con una microbalanza de cuarzo.
Dada la alta reactividad de las laminas de Yb, y que no disponiamos de un sistema para
la medida de espesores en la propia instalacion, los espesores definitivos se
determinaron ajustando las medidas de transmitancia con los datos de Henke er al.’'
(obtenidos a través de la pagina web del CXRO) en altas energias, y utilizando el valor
de densidad determinado experimentalmente.

Para determinar la composicion superficial de las muestras se realizaron medidas

adicionales de espectroscopia XPS en la camara experimental. El funcionamiento de
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esta técnica y las caracteristicas del analizador se explicaron brevemente en las

secciones 2.1.5y 2.2.2.1.

o Determinacion de k:

En la figura 4.14 se ha representado la transmitancia de las muestras de Yb
después de ser dividida por la transmitancia del substrato. Los bordes de absorcion
presentes en la figura son los O,3 (30.3 y 24.1 eV) y Mys (1576.3 y 1527.8 eV). El
espesor de las cinco laminas de Yb determinado con el ajuste de los datos del CXRO

fue de 32,47, 51, 85,y 114 nm.
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Figura 4.14. Transmitancia experimental de varias laminas de Yb de distinto espesor dividida por la transmitancia
del substrato.

Para comprobar la concordancia de estas medidas con las existentes en la
literatura se han representado en la figura 4.15 los datos de transmitancia obtenidos en
este trabajo junto con los que obtuvieron Larruquert ez al.®, en la zona de bajas energias.
Los nuevos resultados permiten completar la informacion disponible anteriormente en
la banda de baja absorcion, situada aproximadamente entre 12 y 24 eV. Teniendo en
cuenta las pequefias diferencias entre los espesores de las distintas laminas existe una
buena concordancia con los valores de la literatura. A pesar de lo prometedor de esta
banda de baja absorcion, queda abierto el problema de la gran reactividad del Yb en

contacto con la atmdsfera, que ya fue analizada en la referencia 6.
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Figura 4.15. Transmitancia de laminas de Yb de distinto espesor en funcion de la energia de los fotones, procedentes
de este trabajo (lineas) y de Larruquert ez al.® (puntos). Las pequefias diferencias se pueden explicar por diferencias de
espesor.

La densidad se determino utilizando una ladmina de Yb depositada en GOLD en
condiciones similares a las ldminas depositadas en la linea de haz BEAR, por el
procedimiento detallado en la seccion 2.1.4. El valor de densidad obtenido fue de
6.81+0.17 g/cm’. Si comparamos este valor con el correspondiente al Yb masivo (6.903
y 6.966 g/cm’ para Yb cristalino de tipo a y B, respectivamente), vemos que la densidad
de las laminas de Yb evaporadas es ligeramente menor que la del Yb masivo, aunque
coinciden si tenemos en cuenta las barras de error.

La obtencion del coeficiente de extincion en el intervalo espectral de trabajo se
realizd utilizando la ecuacion 3.30. Un ejemplo para cinco valores distintos de la
energia de los fotones se puede ver en la figura 4.16(a). En la determinacion de & se
utilizaron todas las laminas preparadas excepto en el intervalo espectral comprendido
entre 25 y 40 eV, donde se utilizaron las tres ldminas de menor espesor por no ser
despreciable en el resto de las medidas la contribucion de los 6rdenes superiores. En
energias por encima de 10° eV sélo se realizaron medidas en la lamina mas gruesa. En
estas altas energias la reflectancia es totalmente despreciable, por lo que puede utilizarse
una sola lamina para calcular el coeficiente de extincion.

En la figura 4.16(b) se encuentra representado el conjunto de valores del
coeficiente de extincidon que hemos obtenido. Se han representado también valores de la
literatura provenientes de Gribovskii y Zimkina®* y de Henke et al*'. Se observa que

los resultados obtenidos en este trabajo concuerdan muy bien con los de Gribovskii y
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Zimkina, excepto por el pequeilo pico centrado en 180 = 5 eV, que esta presente en los

datos de la literatura y no en los nuestros. Johansson et al.*’ observaron que la

oxidacién del Yb produce un pico en torno a 180 eV, por lo tanto el pequeiio pico de los

datos de Gribovskii y Zimkina se puede atribuir a que sus muestras fueron depositadas

en un vacio mucho mas pobre (~10~ Pa) que el utilizado en este trabajo. Los datos de

Henke et al. se calcularon a través de la pagina del CXRO utilizando la densidad que

obtuvimos experimentalmente.
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Figura 4.16. (a) Calculo del coeficiente de extincion del Yb mediante la pendiente de los puntos Ln(Tjg /Tg) vs. d

para cinco valores de la energia de los fotones. (b) Coeficiente de extinciéon obtenido en el intervalo espectral en
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En la figura 4.17 podemos ver los datos del coeficiente de extincion obtenidos
en este trabajo en la zona de bajas energias. También se han representado los datos de
Endriz y Spicer’ y Larruquert ef al.’. La conexion entre los datos de Larruquert et al. y
los de este trabajo es muy buena. Con las nuevas medidas la banda de baja de absorcion
del Yb queda completamente definida. La energia de menor absorcion esta situada en
21.2 eV (58.5 nm), con un valor de & de 0.035. Hasta la fecha solo se conocen dos
materiales con bandas de baja absorcion situadas en una region similar a la del Yb, que
son el In (entre ~11.8-16.5 eV) y el Sn (entre ~15.5-24.8 eV). El Yb, con su banda de

baja absorcion entre 12 y 24 eV, combina las bandas de los dos otros materiales.

e Estimacion de la incertidumbre de k:
El célculo de la incertidumbre del coeficiente de extincion se realizd tal y como
se explico en el caso del Sc. En la figura 4.18 se muestra el resultado. La incertidumbre

relativa es de aproximadamente +0.02.

100 1 1 11 1 11 1 1 111111

10*

102

Coeficiente de extincion (k)

10° 3 3
E i+ 8k /2 g
1 ----- k- 5k /2 F
:I.O’4 T T T T TTT I T T T T TTTT
10 100 1000

Energia de los fotones (eV)

Figura 4 .18. Estimacion de los limites superior e inferior del coeficiente de extincion, calculados simulando la
repeticion de las medidas cuando la transmitancia tiene una incertidumbre relativa de £0.02 y el espesor de £0.05.

e Analisis de Kramers-Kronig:

A continuacién se muestra la determinacion de la parte real del indice de
refraccion a partir de un conjunto de valores del coeficiente de extincion que combina
los que se han calculado en este trabajo con algunos datos de la literatura. Los datos mas
fiables de la literatura son los correspondientes a medidas realizadas in situ, es decir, los

de Larruquert ez al.® entre 8.3 y 23 eV y los de Endriz y Spicer™ entre 0.3 y 8.3 eV. Con
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estos datos y los determinados en esta tesis cubrimos todo el espectro desde 0.3 hasta
1700 eV.

Se consider6 la posibilidad de prolongar los valores de & hasta la energia mas
baja donde existen valores experimentales, es decir, la correspondiente a los datos de
Idczak y Zukowska®, que llegan hasta 0.05 e¢V. Sin embargo, las reflectancias y el
coeficiente de extincion proporcionados por este trabajo son considerablemente
menores que los de Endriz y Spicer en la region de coincidencia (0.3 — 6.2 eV).
Teniendo en cuenta que Endriz y Spicer dan informacion detallada acerca del modo de
preparacion de las muestras en UHV, y que sus medidas se realizaron in situ, hemos
considerado mas fiables los valores del coeficiente de extincion de Endriz y Spicer, y no
usaremos los de Idczak y Zukowska. Recordemos que las medidas de Idczak y

Zukowska se habian realizado ex situ utilizando muestras depositadas en alto vacio.

Longitud de onda gnm)
10° 10* 10° 10° 10* 10° 107

10 — Endriz —
10° \\ 0,3 —

1|
10 Larruquert '~

102

3 _| -
10_4 Este trabajo Mas
10" . —

\

\\ I;l,2,3
Henke " N
10" K ~

Coeficiente de extincion (k)
|_\
o
|

10-11 _ \\ -
102 — Extrapolacion \_

107 —[rrrm
10? 10" 10° 10* 10° 10° 10° 10° 10°
Energia de los fotones (eV)

Figura 4.19. Coeficiente de extincion en funcion de la energia de los fotones utilizado en el analisis de Kramers-
Kronig.

Entre 0 y 0.3 eV se utilizdo el modelo de electrones libres de Drude, cuyos
parametros se obtuvieron por ajuste de las medidas de Endriz y Spicer. En energias mas
altas que 1700 eV, hemos utilizado hasta 3x10* eV los datos de Henke et al.*' obtenidos
de la base de datos del CXRO™, y entre 3x10%y 4.3x10° eV los calculos de Chantler et
al.*® obtenidos de la base de datos del NIST* (véase la seccion 3.3.2). Manteniendo
constante la pendiente de estos ultimos datos representados en escala doble logaritmica

en altas energias se obtiene la extrapolacion a energia infinita. En la figura 4.19 puede
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verse el conjunto de valores del coeficiente de extincion que se ha utilizado en el
analisis de Kramers-Kronig.

El valor de o =1-n, con n calculado mediante la ecuacion 3.31, puede verse en
las figuras 4.20(a) y (b), en bajas y altas energias, respectivamente, junto con valores de
la literatura. En la zona de bajas energias, la coincidencia con los datos de Larruquert et
al. es buena en todos los puntos excepto en el punto situado en 7.1 eV. En cambio la
coincidencia con Endriz y Spicer es peor, a pesar de que por debajo de 8.3 eV los datos
de k provenian de esta referencia. La explicacion de esta diferencia podria encontrarse
en que Endriz y Spicer, en el analisis de Kramers-Kronig que realizaron a partir de
medidas de reflectancia, utilizaron medidas realizadas en un intervalo espectral (desde

1.0 hasta 11.6 eV) mucho mas estrecho que el utilizado por nosotros.
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Figura 4.20. 56 =1—n, con n la parte real del indice de refraccion, determinado mediante el analisis de Kramers-
Kronig, (a) en bajas energias y (b) en altas energias.

En la figura 4.20(b) observamos que los resultados experimentales difieren de
los de Henke et al. por debajo de aproximadamente 200 eV. Los valores de las
constantes Opticas se han tabulado en el Apéndice. Tal y como se hizo en la seccion
anterior, hemos evaluado las reglas de suma 3.34 y 3.35. En el caso del YD la correccion
relativista no es despreciable. Con Z = 70, le corresponde un nlimero atémico corregido
Z" = 69.32. En la figura 4.21 podemos ver la dependencia del numero efectivo de
electrones que contribuyen a las propiedades Opticas del material con la energia de los

fotones. El calculo de n, en E—ooa partir de los valores experimentales de &

proporciona un valor experimental de 7" =170.27. Este valor es solo un 1.4% mayor que
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el valor tedrico, lo que indica que el conjunto de los valores experimentales de k£ cumple
satisfactoriamente la regla f. La aplicacion de la segunda regla de suma resulta en una
valor del parametro de control de £ = -0.0027, cuyo modulo es menor que el limite

superior propuesto en la literatura® (0.005).
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Figura 4.21. Numero efectivo de electrones en un atomo de Yb que contribuyen a la absorcion en funcion de la
energia de los fotones. Se ha representado la zona del espectro donde 7,y experimenta una variacion no despreciable.

e Analisis de la contaminacion superficial:

Para determinar el grado de contaminacion de la superficie de las 1aminas de Yb,
se realizaron analisis in situ de la composicion de las mismas mediante la técnica XPS
en la cédmara experimental de la linea BEAR del sincrotron ELETTRA. Estas
determinaciones se llevaron a cabo inmediatamente después de la realizacion de las
medidas de transmitancia.

En la figura 4.22 se muestran tres espectros tomados con una energia de los
fotones incidentes de 650 eV, y una resolucién en la energia de los fotoelectrones
analizados de 0.5 eV. El eje de las abscisas corresponde a la energia cinética de los
electrones analizados, mientras que el eje de las ordenadas representa en unidades
arbitrarias el numero de electrones detectados para cada valor de energia cinética. En la
figura se puede apreciar el maximo correspondiente al borde O K en = 110 eV, y a los
bordes Yb N3 en =305 eV y Yb Nus en = 455 eV. La presencia del maximo O K indica
que, a pesar de trabajar en UHV y de haber reducido todo lo posible el tiempo de
exposicion de las muestras, existe algo de oxigeno en la superficie de las laminas

analizadas.

123



"L _OK b
~Z. YbNg5Ng7N Y N45
\a <o 45N67 67YbN3 "14 OKLL I
)

Intensidad (U. A.)

————— 22 muestra 1° ev.
- 23 muestra 22 ev.
32 muestra 12 ev.

I I I I I I
100 200 300 400 500 600
Energia cinética (eV)

Figura 4.22. Espectros XPS tomados con fotones de energia igual a 650 eV para tres de las muestras estudiadas en
este trabajo.

Es posible estimar el espesor de la capa de 6xido en la superficie de las muestras
utilizando las areas de los maximos de fotoemision correspondientes a los niveles O K e
Yb Nys. Las areas de los maximos se calculan después de restar el fondo de Shirley™®.
Para calcular el espesor de 6xido utilizaremos la siguiente ecuacion, que relaciona el
area de un maximo situado en la energia de ligadura E (/g) con el nimero de atomos del

material que lo originan:
IEOC}/IXCZXAEXUEXTE, (43)

donde 7 es el nimero de atomos por unidad de volumen, a el area sobre la inciden los
fotones, Ag es el recorrido libre medio de los electrones de energia E, oz es la seccion
eficaz del nivel atdmico correspondiente y 7% es un factor de eficiencia del analizador,
que depende también de la energia de los electrones detectados®. Suponiendo que la
muestra consiste en una lamina homogénea de Yb,Os de espesor d sobre una substrato

de Yb, el calculo del espesor de 6xido se realiza del siguiente modo:

RA yun O yin Ty Py

B Ay,
d= , (4.4)
ook Tok Priyos + RoyyyTypy Pys

codp + ey Ay, Ay,
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donde R es el cociente entre las arcas de los dos bordes O K e Yb N, Aypn €s el
recorrido libre medio de los electrones provenientes del nivel Yb N, Tyun y Tok
corresponden a la eficiencia del analizador para electrones provenientes de los niveles

YbNyOK, pwy Pyp,0, SON la densidad del Yb y del 6xido, Ay, y Ao son la masa

atomica de los 4&tomos de Yb y O, y por tltimo cp y cy son las fracciones de atomos de
O y de Yb en la molécula Yb,Os.

La utilizacion de la ecuacion 4.4 dio como resultado un espesor comprendido
entre 0.3 y 0.4 nm para las tres muestras representadas en la figura 4.22. El efecto en la
transmitancia de un espesor de 6xido tan pequefio en comparacion con el espesor total
de Yb es despreciable. Ademas, en el momento de la realizacion de los espectros XPS
las muestras habian estado expuestas a la presion residual durante mas tiempo que

cuando se realizaron las medidas de transmitancia.
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Figura 4.23. Espectros XPS tomados con fotones de energia 150 eV para tres de las muestras estudiadas.

Davila et al*. realizaron espectros XPS de Yb puro ¢ Yb ligeramente oxidado
con una energia de los fotones incidentes de 150 eV. Estos mismos espectros fueron
realizados en este trabajo, y se muestran en la figura 4.23, con una resolucion del
analizador de electrones de 0.1 eV y en esta ocasion frente a la energia de ligadura de
los electrones. Los dos maximos con energia de ligadura de 1.5 y 3 eV se corresponden
con los bordes N7 y Ng del Yb puro™. En torno a 8-9 eV y 12—13 eV podemos observar

, . . . 44
dos maximos ensanchados que se pueden atribuir a Yb oxidado™". Esto confirma la
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existencia de una pequefia cantidad de O en la superficie de las muestras, en

concordancia con el andlisis que hicimos de la figura 4.22.

4.2.3. Constantes opticas del cerio (Ce) entre 6 y 1200 eV

Al igual que el resto de los lantanidos, el Ce es un material candidato a tener
baja absorcion en la zona espectral por debajo del borde O, 3 situado en el EUV (en 19.8
y 17 eV), y la determinacion de sus constantes Opticas presenta ciertas complicaciones

debido a su alta reactividad.

® Repaso bibliografico:

En la literatura la mayoria de los trabajos en los que se estudio la absorcion del
Ce se centraron en torno a los bordes Mys (902.4 y 883.8 eV) y Nus (109.0 y 107.6
eV). Ottewell et al.** midieron in situ en el intervalo ~870-950 eV el coeficiente de
absorcion de laminas de Ce preparadas por evaporacion térmica en un equipo de presion
base del orden de 10° Pa. Entre ~870 y 905 eV, Bonnelle e al.*® proporcionaron
valores de la absorcion en unidades arbitrarias, determinados a partir de medidas
efectuadas sobre laminas de Ce evaporadas, y protegidas con Al. Sin embargo, la
posicion de los maximos en las dos referencias anteriores no coincide. Yagci*’ midio el
coeficiente de absorcion de ldminas de Ce evaporadas en torno al borde de absorcion
M, s. Thole et al.® proporcionaron espectros de absorcion de varios lantanidos, entre

ellos el Ce, en unidades arbitrarias. En torno al borde Nis Haensel et al 4

y
Suzuki et al. > determinaron in situ el coeficiente de extincion de laminas de Ce
evaporadas. En el caso de la referencia 49 la presion base del equipo era menor que ~10°
* Pa, mientras que en la referencia 50 se trabajo en un equipo de UHV. Gribovskii y
Zimkina®* proporcionaron valores del coeficiente de absorcion masico entre 70 y 500
eV de laminas de Ce depositadas por evaporacion en alto vacio. Por tltimo,
Zimkina et al.”' y Fomichev et al.* midieron en los intervalos entre 95 y 520 eV y entre
100 y 115 eV, respectivamente, el producto del coeficiente de extincion por el espesor
de laminas de Ce. Dado que el espesor no fue proporcionado, no es posible extraer
valores absolutos del coeficiente de extincion. Fuera del intervalo entre 6 y 1200 eV,

Kirillova ef al.>® determinaron a partir de medidas de elipsometria efectuadas en UHV

las constantes opticas de Ce masivo en el intervalo 0.18 — ~6 eV. Este constituye el
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unico trabajo en el que se ha proporcionado informacion de la parte real del indice de

refraccion.

e Procedimiento experimental:

A continuacion mostramos los resultados obtenidos a partir de medidas
realizadas in situ de la transmitancia de siete ldminas de Ce de distintos espesores
depositadas por EBE en UHV en la linea BEAR del sincrotron ELETTRA. Con estas
medidas hemos determinado las constantes Opticas del Ce entre 6 y 1200 eV. Las
laminas se depositaron sobre los substratos en lamina delgada descritos en la seccion
2.1.6, consistentes en una lamina de C de ~12.5 nm soportada sobre una rejilla de Ni. Se
utilizaron dos tipos diferentes de rejillas: 750 y 333 (véase la tabla 2.1). Se depositaron
hasta tres ldminas sucesivas de Ce en el mismo substrato, y tres substratos diferentes.
Antes de depositar las ldminas de Ce, se determiné la transmitancia del substrato. El Ce
utilizado como material de partida se adquiri6 en la casa LTS Chem. Inc., y su pureza
era del 99.95%. El material se dispuso en un crisol de Ta en la fuente de evaporacion
TriCon (véase la seccion 2.1.1), y el ritmo de evaporacidon, controlado con una
microbalanza de cuarzo, se mantuvo en torno a 0.02 nm/s. Al igual que en los casos
anteriores, no disponiamos de un sistema para la medida de espesores en la propia
instalacion, y por lo tanto los espesores definitivos se determinaron ajustando las
medidas de transmitancia con los datos de Henke et al.*' (obtenidos a través de la
pagina web del CXRO™) en altas energias. De este ajuste se obtuvieron los siguientes
espesores: 12.0, 17.5, 20.5, 29.0, 46.8, 79.0, y 97.0 nm.

Casi en su totalidad, los pardmetros concernientes a la configuracion del
monocromador, el reflectémetro y la camara de preparacion son idénticos a los que se
describieron en los dos apartados anteriores. Para reducir la potencia irradiada sobre las
laminas de Ce, que podria causar un calentamiento excesivo y el consiguiente deterioro
de las muestras, se aumentd el tamafio del haz sobre la muestra hasta 2 x 2 mm?>.
Ademas, en esta ocasion se extendiod el intervalo de medidas hasta 6 e¢V. Por ultimo, en
esta ocasion el control de los espesores con la microbalanza de cuarzo se realizé durante
toda la evaporacion, y no solo antes y después, como se habia hecho en los
experimentos anteriores. Se comprobo antes de cada serie de medidas que la
uniformidad de la sefial transmitida por todas las ldminas era mejor que el 2% en

100 eV.
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e Determinacion de k:
En la figura 4.24 se ha representado la transmitancia de algunas de las laminas
de Ce, dividida por la transmitancia del substrato. Existe una banda de transmitancia
relativamente alta, con el maximo situado en 16.1 eV. Ademas, se observan los bordes

de absorcion O3 en ~28 eV, Nysen ~125 eV y Mys en ~900 eV.
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Figura 4.24. Transmitancia experimental de varias 1aminas de Ce de distinto espesor dividida por la transmitancia del
substrato.

Siguiendo el procedimiento habitual hemos determinado el coeficiente de
extincion utilizando la ecuacion 3.30. En la figura 4.25(a) se muestran algunos ejemplos
del céalculo de k para distintos valores de energia. Entre 6 y 12 eV sdélo las cuatro
muestras mas finas tenian una transmitancia que pudiera ser medida con una relacion
sefial-ruido aceptable, por lo tanto solo las medidas efectuadas en las laminas de 12.0,
17.5, 20.5 y 29.0 nm se utilizaron en la determinacién de k. Entre 12 y 18 eV la
absorcion del conjunto substrato mas lamina de Ce es ain mas grande, mientras que la
intensidad de la radiacion incidente es pequeia. Por ello, sélo una de las ldminas
utilizadas proporcioné valores de transmitancia con una relacion sefial-ruido lo
suficientemente grande. Como vimos en el caso del Sc, cuando la cantidad

(1- Ri)/(1- Ry es conocida, es posible determinar & utilizando la transmitancia de una

sola lamina.
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Figura 4.25. (a) Determinacion del coeficiente de extincion del Ce mediante el calculo de la pendiente de los puntos
Ln(Tjg /Ty) vs. d para cinco valores de la energia de los fotones. (b) Coeficiente de extincién obtenido en el

intervalo espectral en estudio. Se muestran también valores procedentes de la literatura.

En el caso del Sc disponiamos de suficientes datos provenientes de la literatura
como para evaluar si se podia o no determinar & a partir de la transmitancia de una sola
lamina. Sin embargo, en el caso del Ce no existen valores del indice de refraccion
complejo del material en el intervalo 12-18 eV, donde sélo disponemos de valores de
transmitancia de una ldmina. Entonces el célculo de k en este intervalo de energias se
tuvo que realizar de una forma diferente. En primer lugar se calcul6 un primer conjunto

de valores de k en el intervalo 12—-18 eV aplicando la expresion k = Ln(T), /T,)-A/4x.

Este conjunto preliminar de datos se combin6 con los valores de k disponibles en el
resto del espectro, obtenidos con el método que utiliza las pendientes, y con valores
procedentes de la literatura (véase el siguiente parrafo) para aplicar el formalismo de
Kramers-Kronig y obtener n. De este modo se obtuvo un primer conjunto de constantes
opticas {n(E), k(E)}o en el intervalo 12—18 eV. Con este conjunto de valores, y
utilizando unas constantes Opticas para el C obtenidas como se indicara a continuacion,
se calculd la transmitancia tedrica de una bicapa de C y Ce y la de una lamina de C,
utilizando las ecuaciones de Fresnel descritas en la seccion 3.1. El cociente de dichas
transmitancias se compar6 con el experimental, y los valores de &k del Ce en 12-18 eV
se modificaron para hacer coincidir ambas cantidades. Con el nuevo conjunto de valores
de & se calculd un nuevo conjunto de valores de 7, utilizando de nuevo el analisis de
Kramers-Kronig. Este procedimiento se puede iterar hasta que la coincidencia entre las

transmitancias experimentales y las calculadas sea aceptable. En este caso la
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convergencia se obtuvo tras la primera iteracion, ya que los valores de & entre 12 y 18
eV no se modificaron significativamente en sucesivas iteraciones.

Las constantes opticas del C fueron determinadas mediante un procedimiento
similar, comenzando con valores de k obtenidos a partir de las medidas de transmitancia
de los substratos, y recopilando datos de la literatura™ y de la base de datos del CXRO.

En la figura 4.25(b) se muestra el conjunto de valores de k obtenido a partir de
las medidas de la transmitancia de las laminas de Ce, junto con los datos de Gribovskii
y Zimkina®® y los de Henke et al.’!, estos ultimos calculados utilizando un valor de
densidad de 6.771 g/em’. Los resultados de Gribovskii y Zimkina se separan

notablemente de los de Henke ef al. y de los de este trabajo.
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Figura 4.26. Coeficiente de extincion del Ce entre 10 y 250 nm.

En la figura 4.26 se muestran los valores de k entre 5 y ~100 eV, donde los
valores entre 6 y 70 eV han sido obtenidos de forma experimental por primera vez en
este trabajo. La menor absorcién en este intervalo, con un valor del coeficiente de
extincion k = 0.20, tiene lugar en 16.1 eV (77 nm). Podemos comparar este valor con la
correspondiente energia de mayor transmitancia en el EUV de otros lantanidos: S¢’**
en 27 eV, Yb¥ en 21.2 eV, Tb* en ~19.5 ¢V, La*' en 16.5 eV, Nd* en 17.1 eV y Ga**

en 20 eV. La longitud de onda de mayor transmitancia del Ce es la mayor de todas las

anteriores, lo que convierte al Ce en un material adecuado para su uso en multicapas de
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alta reflectancia o filtros de transmision en el dificil intervalo espectral con longitudes
de onda entre ~70 y 90 eV.

En la figura 4.27(a) se han representado los valores obtenidos de k& en torno al
borde N4s. También se han representado los valores procedentes de las referencias 34 y
49, ademas de los datos de Henke et al.’'. Por claridad no se representaron también los
de la referencia 50, que concordaban bien con las otras dos. Se observa que nuestros
valores de k son mayores que los datos de dichas referencias y menores que los de
Henke et al. Se ha ampliado la escala en la zona de las absorciones centradas entre 103
y 112 eV. En este caso también se observa una diferencia de escala, pero la posicion de
los maximos concuerda con la de los de Haensel e al.* a pesar de que en la zona del
maximo principal los datos de Gribovskii y Zimkina®* son menores que los presentados

en este trabajo, en el resto del espectro son un factor ~1.5 mayores.

0.15 1 | 1 | 1 0.008 L | L | L | I | I
(a) Este trabajo —-—-- Yagci (b)
Este trabajo 1 Ottewell ~ —--—Thole
1 N N — — Henke |
| \ " Haensel !
\ . . . Gribovski 0.006
0.10 — [ N\ — — Henke
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0.00 . | . | . 0.000
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Energia de los fotones (eV) Energia de los fotones (eV)

Figura 4.27. Coeficiente de extincion del Ce (a) en torno al borde Ny 5 y (b) en torno al borde My s, junto con otros
valores de la literatura.

En la figura 4.27(b) se puede ver el coeficiente de extincion del Ce en torno al

borde My s, junto con datos procedentes de la literatura. Los datos de Thole et al.*®

» que
tenian unidades arbitrarias de absorcion, han sido escalados para tener la misma altura
que los datos que hemos obtenido en este trabajo. Es evidente que existen discrepancias
acerca de la posicion exacta de los maximos correspondientes al borde de absorcion
M, 5. Las posiciones de los picos obtenidas en este trabajo coinciden con las de Thole et
al.® y Yagci'’, mientras que las del trabajo de Ottewell et al.* estan separadas. Las
posiciones obtenidas fueron 881.5-882.0 y 899.0-899.5 eV. En la figura 4.27(b) también

se observa el maximo correspondiente al borde M3 del Ce, situado en 1188 eV.

131



e FEstimacion de la incertidumbre de k:
En la figura 4.28 se muestra la estimacion de la incertidumbre del coeficiente de
extincion que hemos obtenido utilizando el método que describimos en la seccion 4.2.1.

El valor de la incertidumbre relativa es de entre £0.02 y £0.03 en todo el intervalo.
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Energia de los fotones (eV)

Figura 4.28. Estimacion de los limites superior e inferior del coeficiente de extincion del Ce, calculados simulando la
repeticion de las medidas cuando la transmitancia tiene una incertidumbre relativa de 0.02 y el espesor de +0.05.
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Figura 4 .29. Coeficiente de extincion del Ce en funcién de la energia de los fotones utilizado en el analisis de
Kramers-Kronig.

o Analisis de Kramers-Kronig:
La recopilacion de datos fuera del intervalo de estudio para el célculo de n

mediante el andlisis de Kramers-Kronig se hizo como sigue: Entre 0.18 y ~6 eV se
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utilizaron los valores de k de Kirillova et al.>. Entre 1200 y 3x10* eV se utilizaron los
datos de Henke e al>' obtenidos de la pagina web del CXRO, y los calculos de

1. desde 3x10* eV hasta 9.5x10* eV. La extrapolacién al infinito se hizo

Chantler et a
de la forma habitual. La extrapolacién a energia cero se hizo ajustando el modelo de
Drude a los datos de Kirillova et al. En la figura 4.29 se muestra el conjunto completo
de valores de k. En las figuras 4.30(a) y (b) y 4.31(a) y (b) se muestran los valores de n
y 0 =1—n en distintos intervalos, obtenidos utilizando la ecuacion 3.31 con los datos

de la figura 4.29.
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Figura4.30.ny 8 =1 - n, con n la parte real del indice de refraccion del Ce, en funcion de la energia.

A continuacion se muestra el calculo de las reglas de suma. La utilizacion de la
ecuacion 3.34 con los valores experimentales de k£ en el limite £ — o proporciona un
valor del niimero efectivo de electrones igual a 58.53. En la figura 4.32 se muestra el
valor de n.ren funcion de la energia de los fotones. La mayor contribucion proviene del

intervalo ~2 — 2x10° eV. La anterior cifra experimental hay que compararla con el

niimero atémico, que es Z =57.57, una vez aplicada la correccion relativista. El valor
experimental de Z" es entonces un 1.7% superior al valor teérico. Concluimos entonces
que la regla f'de la suma se cumple satisfactoriamente. Por otro lado, la aplicacion de la
regla de la suma inercial, o ecuaciéon 3.35, da lugar a un pardmetro de control
€ = -0.0005, cuyo moédulo es claramente inferior al valor maximo propuesto por Shiles

1'32

et al.”” (0.005). Por lo tanto el conjunto de valores de n calculados mediante el analisis

de Kramers-Kronig cumple también satisfactoriamente la regla de suma inercial.
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Figura 4.31. Valor de 6 = 1 — n, con n la parte real del indice de refraccion del Ce en funcion de la energia, (a) en
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Figura 4.30. Numero efectivo de electrones por a&tomo que contribuyen a la absorcion del Ce en funcion de la energia
de los fotones.
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4.2.4. Constantes opticas del boro (B) entre 6.8 y 900 eV

Apenas existen trabajos experimentales donde se hayan determinado las
constantes Opticas del B. Elementos simples cercanos al B en la tabla periddica (Si, C,
Al) y compuestos de algunos de los anteriores (SiC, B4C) presentan una alta reflectancia
en zonas del FUV/EUV por encima de 50 nm. Esto hace prever que el B también pueda
tener una alta reflectancia en la misma zona del espectro. Por ello hemos realizado un
trabajo de investigacion para caracterizar las propiedades opticas del B en los intervalos
espectrales FUV/EUV y SXR. Como veremos, existen algunas medidas de
transmitancia de laminas de B en la literatura, y de hecho el B se utiliza como filtro
entre 107 y 181 eV en la propia linea de haz 6.3.2 del ALS donde se realiz6 parte del

trabajo experimental que presentamos aqui.

® Repaso bibliografico:

La cantidad de informacion disponible en la literatura acerca de las constantes
opticas del B es muy escasa. Hasta la fecha s6lo hemos encontrado valores de n y & de
laminas delgadas de B depositadas con cafién de electrones en dos publicaciones®®”’ de
los afios 1954 y 1975, que corresponden al intervalo 0.5 — 3.5 eV. En la referencia 57
también se determinaron las constantes Opticas de B policristalino macizo en la fase f3.
Existen datos de las constantes Opticas del B en muestras macizas monocristalinas en la
fase B en un intervalo espectral ligeramente més extenso’*, que se extiende en el UV
hasta 200 nm (1.2 — 6 eV). Spitzer et al > determinaron la reflectancia y la
transmitancia de muestras masivas policristalinas de B en el intervalo entre 0.04 — 1.77
eV, pero no determinaron las constantes opticas. Lo mismo ocurre con los resultados de
Lebov et al.*®, que determinaron la transmitancia de una lamina autosoportada de B de
100 nm entre 5.4 y 248 ¢V, ademas de en dos longitudes de onda en el visible, pero no
proporcionaron valores de las constantes Opticas del material. En ninguno de los dos
casos, material en ld&mina delgada o macizo, se hicieron medidas sobre superficies que
no hubieran sido expuestas a la atmosfera.

Es por tanto sorprendente que se encuentren numerosas propuestas de
multicapas con ldminas de boro. Makowiecki et al.®' prepararon multicapas de Ti/B por
sputtering magnetron como una posible alternativa a multicapas ya existentes que

utilizan C como espaciador. Segiin los autores el uso de B en lugar de C puede ser
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ventajoso porque el B es mas transparente que el C en todo el intervalo SXR excepto
entre 177 y 248 eV. Esa investigacion fue posible gracias al desarrollo previo de

blancos densos de B®%. Kearney et al.®~®

prepararon por evaporacion con caindn de
electrones multicapas Pd/B, Ag/B y Si/B disefiadas para trabajar entre 99.2 y 185.1 eV.
Ravet et al.®® desarrollaron multicapas B/Si depositadas por sputtering de haz de iones
destinadas a distintas aplicaciones en el intervalo espectral comprendido entre 31 y 95
eV.

En ninguno de los casos anteriores las multicapas fueron caracterizadas en el
intervalo espectral donde pretendian ser usadas, sino que los autores se limitaron a
estudiar la cristalinidad y morfologia de las ldminas y las interfaces que forman estos
recubrimientos, dejando abiertas futuras investigaciones acerca del comportamiento
optico de las multicapas. Otros recubrimientos que utilizan ldminas de B si que fueron
caracterizados en las regiones espectrales de trabajo, como en el caso de las multicapas
de B/Ca de Bavdaz et al.*’ y de B/Mo de Montcalm et al.®®. El denominador comtin de
todos los trabajos anteriores es que en ningun caso se usaron constantes oOpticas
experimentales para el disefio de las multicapas. No es de extranar entonces que las
reflectancias experimentales difirieran de los valores calculados, tal y como se describe
en las referencias 67 y 68. En todos los casos las constantes Opticas utilizadas provenian
de la referencia Henke et al.’'. Teniendo en cuenta que en el caso del B las constantes
opticas de Henke et al. fueron calculadas a partir de factores de scattering atomico
interpolados utilizando los factores de scattering atdbmico de elementos vecinos al B en
la tabla periddica, y que en general las constantes Opticas provenientes de Henke ef al.
no son validas en las zonas cercanas a los bordes de absorcion (i. e. cerca del borde B K
en 188 eV) ni en energias por debajo de 30 eV, podemos concluir que la determinacion
experimental de las constantes Opticas de este material es necesaria para que se pueda
realizar correctamente el disefio de las multicapas antes mencionadas, y para determinar
el interés de la utilizaciéon de B en recubrimientos para la region entre 50 y 200 nm,
donde las constantes Opticas de este material son totalmente desconocidas.

Como hemos indicado al principio de este capitulo, ademas del conocimiento de
las constantes Opticas de los materiales involucrados en el disefio de una multicapa,
existen otros factores importantes que determinan el resultado final, como son la
morfologia de los materiales depositados en lamina delgada, la calidad de las interfaces
(baja rugosidad de las mismas y baja difusion entre los materiales) y el grado de

reactividad del material mas superficial, que serd el expuesto a la atmoésfera. La
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morfologia del B depositado por sputtering y cafion de electrones es adecuada porque el
B presenta un crecimiento amorfo, y poco columnar®', que da lugar a laminas con poca
rugosidad y buenas propiedades mecanicas. En cuanto a la reactividad del B, varios

autores afirman que éste interacciona con la atmosfera® %

, pero no hemos encontrado
datos concretos acerca de las caracteristicas de dicha interaccion. Solo en la referencia
68 se afirma que el B se debe oxidar porque la energia libre de Gibbs correspondiente a
la formacion del compuesto B,O3 es -1193 kJ/mol, que es mayor que la de otros 6xidos
comunes. Por ello es necesario determinar si las propiedades del B varian al entrar en

contacto con la atmosfera.

e Procedimiento experimental:

Todas las muestras se prepararon en el laboratorio GOLD por EBE en el sistema
de UHV descrito en la secciéon 2.2.1. Las medidas de transmitancia realizadas en el
intervalo entre 6.8 y 23.1 eV se llevaron a cabo en el laboratorio GOLD, mientras que
las medidas realizadas entre 27.6 y 900 eV se obtuvieron en la linea 6.3.2 del sincrotron
ALS. El B utilizado como material de partida era de pureza 99.7% de la casa Aldrich.
En el cafion de electrones se utilizo un crisol de Cu, y un forro de grafito pirolitico. Los
substratos no fueron ni calentados ni refrigerados durante las deposiciones. La presion
en la CE durante las evaporaciones subi6 hasta valores entre 1x10° y 7x10° Pa, y el
ritmo de deposicion se mantuvo en ~0.04 nm/s. Se colocd un testigo de vidrio a pocos
milimetros de cada muestra para determinar por interferometria de Tolansky el espesor,
una vez terminadas las medidas en el reflectometro. Teniendo en cuenta que la distancia
de la fuente a la muestra es de 380 mm y que el forro del caidén es de 16 mm de
diametro, se estim6 que en el area donde se encuentran la muestra y el testigo de
espesor, que es de ~50 mm x 50 mm, la maxima variacién de espesor puede ser de un
1%. Esto nos asegura que el espesor medido en el testigo es muy similar al de la propia

muestra.

1) Medidas de transmitancia entre 6.8 v 23.1 eV:

Las muestras se depositaron en dos tipos de substratos. Los substratos de LiF
son transparentes por debajo de 11.8 eV, por lo que se utilizaron en las medidas en la
zona espectral entre 6.8 y 11.8 eV. Por encima de 11.8 eV (~105 nm) ya no existen

substratos convencionales transparentes y por lo tanto se utilizaron los substratos de
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lamina delgada de C descritos en la seccion 2.1.6. En la figura 2.4, donde se
representaban las transmitancias de los distintos tipos de substratos utilizados, se
aprecia claramente el beneficio de utilizar dos tipos de substratos aprovechando asi la
alta transmitancia del LiF por debajo de 11.8 eV. En cuanto a los substratos de lamina
de C, en esta ocasion utilizamos rejillas de Ni de tipo 117 (véase la tabla 2.1), que
tienen una transmitancia nominal del 88.6%. En ambos substratos el area utilizable era
de 10 mm x 10 mm. Las medidas de transmitancia se realizaron in situ pocos minutos
después de la deposicion de las muestras. Los espesores, determinados por
interferometria de Tolansky, fueron de 10.5, 17.9, 25.3 y 32.7 nm en el caso de las
laminas depositadas sobre LiF, y de 11.5, 19.5 y 27.5 nm en el caso de las laminas

depositadas sobre el substrato de lamina de C.

11) Medidas de transmitancia entre 27.6 vy 900 eV:

Las medidas en la zona espectral de altas energias se realizaron ex sifu. En el
momento de las medidas las muestras habian estado almacenadas durante dos semanas
en aire normal. Los substratos de lamina de C se recubrieron parcialmente con B,
dejando libre la mitad de los mismos de modo que se pudiera determinar en la misma
serie de medidas la transmitancia de la ldmina de C sobre la rejilla y la de la lamina de
B depositada sobre ella. La rejilla de los substratos era en esta ocasion de tipo 750, con
una transmitancia nominal del 50%. Las caracteristicas de las rejillas se pueden
consultar en la tabla 2.1. Los espesores de las tres muestras investigadas fueron de 29.3,
58.1 y 93.4 nm, y se determinaron por interferometria de Tolansky. Como en este caso
el tamafio del haz era del orden del de los agujeros de la rejilla, fue necesario un

posicionamiento preciso de la muestra para maximizar la sefial antes de cada medida.

o Determinacion de k:

En las figuras 4.31(a) y (b) se muestra la transmitancia de las muestras
estudiadas en los intervalos de bajas y altas energias, respectivamente. En ambos casos
la transmitancia que se muestra es el resultado de dividir la transmitancia de la lamina
de B sobre el substrato entre la transmitancia del substrato.

En la figura 4.31(b) se observa claramente el borde B K en torno a 188 eV. Se
han representado también los valores de transmitancia de la referencia 60, que
corresponden a una ldmina autosoportada de B de 100 nm de espesor. Teniendo en

cuenta la diferencia de espesor, los datos que presentamos en este trabajo concuerdan
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bien con los de la literatura. La densidad de laminas delgadas de B fue determinada por
el método descrito en la seccion 2.1.4. El valor obtenido fue de 2.1 + 0.1 g/em’,
mientras que la densidad del B masivo es de 2.34 g/cm’. Entonces la densidad de las
laminas de B depositadas por EBE con caiion de electrones es aproximadamente un
10% menor que el valor de densidad del material masivo.

Para determinar el coeficiente de extincion hemos utilizado el mismo
procedimiento que en los casos anteriores (ecuacion 3.30). La figura 4.32(a) muestra la
transmitancia de las muestras dividida por la transmitancia del substrato en funcion del
espesor para algunos valores de la energia de los fotones. Es importante sefialar que
cualquier contribucion a la absorcion que provenga de una hipotética capa de 6xido o de
hidrocarburos, que pudiera estar presente en la superficie de las tres laminas de B
expuestas a la atmodsfera antes de la realizacion de las medidas, seria eliminada tras la
aplicacion del método descrito para determinar £ siempre que dicha capa tenga el

mismo espesor en todas las muestras.
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Figura 4.31. Transmitancia experimental de varias laminas de B de distinto espesor, dividida por la transmitancia del
substrato en el caso de las muestras caracterizadas (a) en GOLD y (b) en ALS.

En la figura 4.32(b) se muestran en escala doble logaritmica los valores
obtenidos del coeficiente de extincion en el intervalo espectral entre 6.8 y 900 eV.
También se observan oscilaciones correspondientes a la estructura fina NEXAFS (Near-
Edge X-ray Absorption Fine Structure) en energias mayores que las del borde K en 188
eV. También se han representado los datos procedentes de la referencia 31 obtenidos a

partir de la pagina web del CXRO, correspondientes a una densidad igual a la
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determinada experimentalmente. Si comparamos ambos conjuntos de datos, observamos
que existe una buena coincidencia desde el borde B K hasta el borde del oxigeno O K,
situado en 532 eV, pero para energias por encima o por debajo de este intervalo los dos

grupos de datos difieren entre si.
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Figura 4.32. (a) Determinacion del coeficiente de extincion del B mediante el calculo de la pendiente de los puntos
Ln(T}g / Ts) vs. d para cinco valores de la energia de los fotones. (b) Coeficiente de extincion obtenido en el

intervalo espectral en estudio. Se muestran también valores procedentes de la literatura.

En la region por debajo del borde B K, entre 30 y 188 eV, el desacuerdo es
importante y los datos de Henke et al. son menores que los valores experimentales por
encima de 40 eV, y mayores por debajo de dicha energia. Los datos experimentales son
un factor 1.5 menores que los datos de Henke et al. desde 60 eV hasta el borde B K. En
la referencia 69 se observo un desacuerdo similar entre el coeficiente de extincion del
Be determinado experimentalmente y el predicho por Henke ef al. En aquel caso los
autores atribuyeron la diferencia a que el Be es un material ligero con un nimero
atomico bajo y por lo tanto en la zona por debajo del borde K, que corresponde a
electrones de la capa mas externa, no obedece a la aproximacién de atomos
independientes asumida en la referencia 31. Como el B es un material también ligero,
con Z =5, se puede aplicar el mismo razonamiento que se aplico para el Be.

En la region por encima del borde O K creemos que la discrepancia de los datos
que hemos obtenido cuando los comparamos con los de Henke et al. se debe a la
presencia de oxigeno en las muestras estudiadas. Al final de esta seccion se muestra un

estudio acerca de esta posible contaminacion.
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e Estimacion de la incertidumbre de k:

En la figura 4.33 se muestra el célculo de la incertidumbre del coeficiente de
extincion para el caso del B. Aunque la incertidumbre relativa en gran parte del
intervalo se encuentra entre +0.02 y #0.03, en energias algo menores que la
correspondiente al borde B K (188 eV) y en las energias mas altas del intervalo
estudiado el error aumenta hasta alcanzar valores del 50%. Para obtener valores de k
mas precisos seria necesario utilizar laminas con espesores mayores que los que hemos

utilizado en este trabajo en las regiones donde k£ toma valores muy pequenos.
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Figura 4.33. Estimacion de los limites superior e inferior del coeficiente de extincion del B, calculados simulando la
repeticion de las medidas cuando la transmitancia tiene una incertidumbre relativa de 0.02 y el espesor de +0.05.

o Analisis de Kramers-Kronig:

A través del uso de las relaciones de Kramers-Kronig, y basandonos en los datos
experimentales que hemos determinado y en una recopilacion de datos de la literatura,
hemos determinado la parte real del indice de refraccion de las laminas de B.

Para completar los valores del coeficiente de extincion, hemos usado los datos
de Morita y Yamamoto™®’ de laminas de B amorfo entre 0.5 y 3.4 eV, y los de Henke
et al*' entre 900 y 14300 eV. Los datos de Kierzek-Pecold et al.>® no fueron utilizados
porque no concordaban bien con el resto de datos disponibles. Los datos de la base de
datos del NIST tampoco se utilizaron porque son equivalentes a la extrapolacion de los
datos de Henke et al. En cuanto a la extrapolacion a energia cero, ésta se llevo a cabo

utilizando los datos de Morita y Yamamoto, teniendo en cuenta, como se explico en la
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seccion 3.3.3, que para materiales semiconductores se cumple que cuando £ — 0,

E—O0.
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Figura 4.34. Coeficiente de extincion del B en funcidon de la energia de los fotones utilizado en el andlisis de
Kramers-Kronig.

En la extrapolacion al infinito, mantuvimos constante la pendiente de la
representacion doble logaritmica de los datos de Henke ef al. En la figura 4.34 se puede
ver el conjunto total de valores de k. La utilizacion de la ecuacion 3.31 con los datos de
la figura 4.34 proporciona los valores del indice de refraccion, que estan representados
en las figuras 4.35(a) y (b) y 4.36. En bajas energias hemos representado n, mientras
que en las energias altas, donde el indice de refraccion es muy parecido a la unidad,
hemos representado 0 =1-n. El nimero efectivo de electrones que contribuyen a la
absorcion en funcidn de la energia de los fotones se calculd en la forma habitual, y se
muestra en la figura 4.37.

El limite en altas energias es n,, =4.854, es decir un 3% menor que el limite
tedrico de n,, =Z =5. La contribucion principal al namero efectivo de electrones se

encuentra entre 2 y 4x10° eV. Entre 2 y 3.4 eV los datos de k provienen de las
referencias 56 y 57, donde las ld&minas de B fueron depositadas en condiciones de vacio
pobres, con presiones durante las evaporaciones entre 10 y 10 Pa. Ademas, entre 3.4
y 6.8 eV los valores de k& fueron interpolados a partir de los intervalos adyacentes. Por lo

tanto podemos atribuir una parte de la diferencia del 3% entre el valor tedrico y el
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experimental del nimero efectivo de electrones en altas energias a imprecisiones en los
datos correspondientes al intervalo 2 — 6.8 eV. La regla de la suma inercial a su vez

proporciona un valor del parametro de control ¢ =0.0018, que cumple el criterio

propuesto en la referencia 32 (|¢] < 0.005).
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Figura 4.35. (a) Parte real del indice de refraccion n del B en bajas energias. (b) & = 1 — n en altas energias.
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Figura 4.36. Valor de 6 = 1 — 1, con n la parte real del indice de refraccion del B, en funcién de la energia en torno al
borde B K en 188 eV.

Con las constantes Opticas obtenidas podemos calcular la reflectancia de una
lamina de B, y comprobar si efectivamente este material es adecuado para recubrir
espejos en la region espectral EUV. En la figura 4.38 se ha representado la reflectancia

calculada de una ldmina de B de 40 nm de espesor depositada sobre un substrato de
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vidrio cuyas constantes Opticas se habian determinado en GOLD en un trabajo anterior a

esta tesis.
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Figura 4.37. Numero efectivo de electrones por atomo que contribuyen a la absorcion del B en funcion de la energia
de los fotones.
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Figura 4 .38. Reflectancia en incidencia normal de una lamina de B de 40 nm de espesor depositada sobre un
substrato de vidrio, calculada a partir de las constantes Opticas obtenidas en este trabajo, asi como datos
experimentales correspondientes a una lamina de IBS-SiC procedentes de este trabajo y de la literatura™, y a una
lamina de IBS-B,C procedentes de las referencias 70 y 71.

En la figura 4.38 también se ha representado la reflectancia experimental de
laminas de otros dos materiales que estan establecidos como recubrimientos de alta
reflectancia en el EUV: SiC y B4C, ambos depositados por IBS. Los datos de SiC

proceden de este mismo trabajo y de Larruquert y Keski-Kuha®, y los de B4C de los
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trabajos de Larruquert y Keski-Kuha” y de Blumenstock y Keski-Kuha''. Todos los
datos procedentes de la literatura corresponden a medidas realizadas ex sifu tras un
tiempo corto de exposicion a la atmosfera, mientras que los datos de este trabajo
proceden de medidas realizadas in situ.

A la vista de la figura 4.38, podemos concluir que el B se encuentra entre los
materiales con mayor reflectancia en el intervalo EUV, similar a la de los
recubrimientos de SiC y B4C depositados por IBS. El estudio de su rugosidad y su

envejecimiento determinaran si este material puede ser utilizado en la practica.

o Analisis de la contaminacion superficial:

El pequeiio pico que se observa en la figura 4.32(b) en ~532 eV indica la
presencia de O en las muestras que, al contrario que en el caso del Yb, no pudo ser
eliminada por completo en el proceso de determinacion de k. Por lo tanto se considero
necesario realizar un estudio adicional por medio de espectroscopia XPS con objeto de
determinar si existia una capa superficial de 6xido y cual era la profundidad de la
misma. Estas medidas, realizadas sobre dos ldminas de B depositadas en condiciones
similares a las que se estudiaron para determinar las constantes Opticas, se realizaron en
el Instituto de Catélisis y Petroleoquimica del ICP (CSIC), utilizando el espectrémetro
del Servicio de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X mencionado en la seccion
2.2.3, equipado con un analizador de electrones hemisférico y una fuente de rayos X
MgKa (hv = 1253.6 V). Las energias de ligadura (Er) de los bordes B K y O K fueron
referidas al borde C K en 284.9 eV. La incertidumbre de la E; es de +0.1 eV. Las
intensidades de los méximos se calcularon a través del célculo de su area después de
restar el fondo. Los cocientes atdmicos O/B se estimaron a partir de las areas de los
méximos, usando los factores de correccion correspondientes’”. En el momento de las
medidas, una de las muestras habia estado expuesta a la atmésfera durante una semana,
mientras que la otra lo habia estado durante 5 meses. El ajuste del espectro en torno al
borde B K revel6 dos componentes, que se pueden ver en la figura 4.39(a).

La principal estd asociada a una energia de ligadura de 187.3—-187.4 eV, y por
tanto se atribuy¢ a enlaces B — B, y la secundaria est4 situada en 188.9 eV, y se asocio a
un subdxido de B”. Se observo la presencia del borde O K, en 531.7 eV, que confirma
un cierto grado de oxidacion en las laminas estudiadas. El cociente atoémico O/B

calculado a partir de las areas de los maximos fue de 0.12 para la muestra almacenada
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una semana y de 0.18 para la almacenada durante 5 meses. Asi, la proporcion de
atomos de O respecto de atomos de B es mucho menor que 3/2, que es la proporcion

correspondiente al B,0s.
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Figura 4.39. Maximos del espectro XPS de las laminas de B (a) antes del decapado y (b) después de eliminar ~2 nm
de material con un haz de iones.

Con la intencion de determinar hasta qué profundidad de las ldminas de B se
produce la oxidacion, se realizé un decapado de la superficie de las muestras durante
dos minutos, utilizando un haz de iones de Ar de 1.7 keV. La profundidad de material
arrancado se estimo en ~2 nm. Después del decapado el maximo asociado al borde B K,
que se muestra en la figura 4.39(b), resultd ser un Ginico maximo centrado en 187.4 eV,
lo que indica la ausencia de o6xido de boro en las muestras. Esta afirmacion fue
corroborada por la total ausencia del borde O K. Por lo tanto podemos concluir que las
laminas de B depositadas con caidn de electrones tienen, tanto después de una semana
como de 5 meses de exposicion a la atmdsfera, una capa de 6xido en su superficie de

profundidad menor que 2 nm.
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4.2.5. Constantes oOpticas del monoxido de silicio (SiO) entre

7.1y 800 eV

El SiO en forma de lamina delgada ha sido objeto de numerosas investigaciones
debido a su utilidad en el IR como lamina protectora de espejos’ y como espaciador en
multicapas ”°, asi como por su utilizacion como recubrimiento antirreflejante en el
visible ”®. Sin embargo, las propiedades opticas de este material atn no han sido
caracterizadas en la mayor parte de los intervalos espectrales EUV y SXR. Una de las
propiedades mas atractivas del SiO es su alta presion de vapor. Este material evapora a
una temperatura mucho menor que el Si o el SiO,, y por lo tanto condensa en substratos
frios formando ldminas mds uniformes y adherentes. De ahi su uso como ldmina
protectora y en la preparacion de réplicas y de laminas de soporte en microscopia
electronica’’. La posible utilidad de este material en el EUV se basa en que el SiO es
mas transparente que el SiO; en la zona espectral entre 11 y 25 eV. En cambio, es mas

absorbente que el dioxido de silicio en el UV y el visible.

® Repaso bibliografico:
Philipp”® calculd la constante dieléctrica compleja de laminas de SiO entre ~2 y
26 eV mediante el andlisis de Kramers-Kronig de datos de reflectancia en incidencia
normal entre 1.5 y 25 eV y utilizando datos de transmitancia entre 1.5 y 9 eV. Tarrio et
al. ” utilizaron espectros de scattering inelastico de electrones (Inelastic Electron
Scattering, 1ES) de laminas de SiO para determinar el coeficiente de absorcion o entre

90y 170 eV, la parte imaginaria de € entre 2 y 20 eV y la funcion Im(-1/¢) entre 2 y 40

eV. Como estos resultados no estan basados en medidas Opticas, seria deseable la
determinacion de las constantes Opticas basada en medidas de transmitancia y/o
reflectancia en el EUV.

Fuera de los intervalos FUV/EUV y SXR, Hass y Salzberg’* determinaron el
coeficiente de extincion de ldminas de SiO entre 0.089 y 0.155 eV y entre 2.25 y 5.17
eV, y el indice de refraccion entre 0.089 y 5.17 eV. Los autores también estudiaron la
dependencia de la estequiometria de las muestras con las condiciones de preparacion,
principalmente la presion residual y el ritmo de evaporacion. Se encontré que tanto una
evaporacion lenta en alto vacio (P~10"* Pa) como el calentamiento de las muestras en

aire producian una variaciéon en la estequiometria de las ldminas, de manera que el
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numero de dtomos de O por cada atomo de Si era mayor que la unidad. Las laminas de

SiO, (x >1) resultantes en cualquiera de los dos casos mostraron menor absorcion en el

UV y menor indice de refraccion que las ldminas de SiO en todo el espectro estudiado.
Hijortsberg et al.*® calcularon la constante dieléctrica compleja de laminas de SiO entre
0.0376 y 0.155 eV, y sus resultados concuerdan bien con los de la referencia 74 en la
zona de superposicion. Lopez et al.®' 'y Pérez et al.”®** determinaron el indice de
refraccion complejo N =n+ik a partir de medidas de transmitancia de laminas de SiO
depositadas sobre substratos mantenidos a diferentes temperaturas durante la deposicion
en el intervalo espectral entre 0.207 y 0.992 eV. En todos estos casos las laminas de SiO
fueron depositadas por evaporacion térmica en alto vacio, y ninguna de las medidas se
realiz6 in situ. Cremer et al.®, Hirose et al.** y Rawlings® proporcionaron valores de
los coeficientes de absorcion/extincion de ldminas de SiO en los intervalos 2.48 — 3.81

eV,2.07-4.96 eVy 1.46 —2.76 eV, respectivamente.

e Procedimiento experimental:

El objetivo de este trabajo ha sido obtener un conjunto de constantes Opticas
determinado a partir de medidas de la transmitancia de laminas delgadas de SiO
efectuadas entre 7.1 y 800 eV. Las laminas fueron preparadas por ETC en GOLD. En
este intervalo espectral estos datos o bien no existen, o si existen no proceden de
medidas opticas, como en el caso del trabajo de Tarrio et al.”’, o se obtuvieron de
laminas expuestas a la atmésfera, como en los casos de los trabajos de Tarrio ef al.”’ y
Philipp’®. Las medidas entre 7.1 y 23 eV se realizaron en UHV in situ en GOLD,
mientras que se realizaron ex situ en la linea 6.3.2 del sincrotrén ALS, en energias en el
intervalo 28.5 — 800 eV. Como en los casos anteriores el coeficiente de extincion se
calculd a partir de la pendiente de la recta formada por la representacion de la
transmitancia de varias laminas en funcion de su espesor. Este calculo eliminaria una
hipotética capa superficial de 6xido u otro contaminante que fuera comun a todas las
muestras. No descartamos la presencia de dichos contaminantes en el caso de las
muestras que se midieron ex situ, pero esperamos que su contribucion a la transmitancia

sea similar en todas ellas.
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1) Medidas de transmitancia entre 7.1 y 23.1 eV:

Las medidas de transmitancia entre 7.1 y 23.1 eV se realizaron in situ en UHV
en el laboratorio GOLD, utilizando muestras recién depositadas en UHV por ETC. En la
literatura se han establecido las condiciones de deposicion adecuadas para preparar
laminas de SiO en alto vacio®® con una estequiometria correcta. Segun la referencia 86,
si la temperatura de la fuente de evaporacion es mayor que ~1520 K, el material de
partida en la fuente de evaporacion se puede descomponer en Si + SiO,, obteniéndose
laminas de Si0,, con x < 1. La misma referencia aconseja también que la temperatura de
la fuente de evaporacion sea lo mas alta posible (sin rebasar el limite que acabamos de
mencionar), ya que si las ldminas se depositan lentamente terminan por tener un mayor
contenido de oxigeno procedente de la atmosfera residual, y la estequiometria resultante
es Si0, con x > 1. Sin embargo, esta ultima condicion no es tan importante en el caso de
laminas depositadas en UHV, pues la presion residual de especies oxidantes es varios
ordenes de magnitud menor que la existente en los equipos de alto vacio. Para
garantizar que la temperatura de la fuente no superase el valor maximo de 1520 K, se
utilizaron unos parametros eléctricos para calentar la fuente de evaporacion similares a
los que se determinaron como Optimos en el caso de las muestras depositadas en alto
vacio (véase la siguiente seccion). Esto se puede hacer porque las fuentes de
evaporacion y los pasajes eléctricos utilizados tenian las mismas caracteristicas.

Las muestras consistian en un substrato de lamina de C sobre rejilla tipo 117
sobre el que se depositaron cuatro ldminas consecutivas de SiO de espesores
acumulados 17.3, 27.2, 37.1 y 47.0 nm, determinados por interferometria de Tolansky.
La preparacion de los substratos y las caracteristicas de este tipo de rejilla se explicaron
en la seccion 2.1.6 (véase la tabla 2.1). La fuente de evaporacion utilizada fue una
cestilla de Ta, situada a 38 mm del substrato. La presion en la CE durante las
evaporaciones se mantuvo en el intervalo 2x10” — 2x10 Pa, y el ritmo de evaporacion
fue de entre 0.05 y 0.08 nm/s. El SiO utilizado como material de partida procedia de la
casa Cerac Inc., y tenia una pureza del 99,97%. Los espesores se determinaron
utilizando el espesor total medido por interferometria de Tolansky en un testigo de
vidrio y teniendo en cuenta las proporciones entre los distintos espesores nominales
proporcionados por el cuarzo. Los espesores apropiados se habian calculado
previamente para que la hipdtesis de despreciar en la ecuacion 3.30 las reflexiones
multiples fuera correcta. Para ello se calcul6 la transmitancia del conjunto SiO sobre C

en funcion del espesor de la l[amina de SiO, utilizando las constantes Opticas del SiO
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provenientes de la referencia 78 y las constantes opticas del C que se obtuvieron como
se explico en la seccion 4.2.3. Dicho calculo se realizd para distintos valores de la
energia de los fotones. En cada energia se determind el espesor a partir del cual la
pendiente se hacia constante y muy proxima a 4%/ A . Como sabemos, ese espesor es el
valor inferior que se puede utilizar para que el método de las pendientes proporcione
buenos resultados de k. Para energias por debajo de 11.8 eV, la [amina de espesor 17.3
nm esta por debajo de dicho limite inferior, y por lo tanto no fue utilizada. Para energias
por encima de 11.8 eV la lamina més gruesa, de 47.0 nm, no fue utilizada porque la
transmitancia era del orden de 0.001, y por tanto la relacion sefial-ruido era muy
pequena. En la figura 4.40(a) se muestra la transmitancia de las distintas laminas
depositadas sobre el substrato de lamina de C. A diferencia de en ocasiones anteriores,
no fue necesario determinar la transmitancia del substrato, ya que todas las laminas se
depositaron sobre el mismo. Por ello las transmitancias que se presentan en la figura

4.40(a) no han sido normalizadas.

11) Medidas de transmitancia entre 28.5 y 800 eV:

Las muestras utilizadas en el intervalo espectral entre 28.5 y 800 eV fueron
depositadas en el laboratorio GOLD en un equipo de alto vacio evacuado con un grupo
de bombeo consistente en una bomba turbomolecular y una bomba rotatoria. La presion
base del equipo era de 8x10” Pa. La distancia entre la fuente y el substrato era de 30
cm, y el material de partida fue SiO de la casa Balzers y de pureza 99.8%. El ritmo de
deposicion se mantuvo en torno a 0.1 nm/s. Los espesores se controlaron durante las
deposiciones con una microbalanza de cuarzo, y se determinaron ex sifu por
interferometria de Tolansky. Para calibrar los parametros eléctricos que dan lugar a una
temperatura en la fuente de ~1520 K se utilizd un pirdmetro, y los pardmetros
resultantes fueron una tensiéon de 1.5 V y una corriente de 98 A. Durante el
calentamiento de calibracion la fuente de evaporacion estaba vacia, por lo que la
temperatura durante las evaporaciones tuvo que ser algo mas baja.

Para depositar las laminas de SiO se utilizaron como substrato laminas de
colodion sobre rejillas de tipo 117, cuyas caracteristicas se pueden consultar en la tabla
2.1. El colodion fue retirado posteriormente para dejar la ldmina de SiO sobre la rejilla,
siguiendo el mismo procedimiento que el utilizado en el caso de las laminas de C que
sirven como substrato en los casos anteriores, y que se explicd en la seccion 2.1.6. Por

lo tanto en esta ocasion las ldminas estudiadas eran ladminas autosoportadas. En la
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literatura se han utilizado este tipo de laminas de SiO como soporte de muestras
analizadas por microscopia electronica’’. En total se depositaron cinco muestras de

espesores 19.4,39.7, 58.4, 118.0 y 160.5 nm.
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Figura 4 .40. Transmitancia experimental de varias laminas de SiO de distinto espesor, (a) de las muestras
caracterizadas en GOLD y (b) de las muestras autosoportadas que fueron caracterizadas en ALS.

En la figura 4.40(b) se muestra la transmitancia de algunas de las laminas
utilizadas. Se puede observar el borde L, 3 del Si, situado en 99.8 y 99.2 eV, y el borde
K del O en 532 eV. También hay un méximo que corresponde al borde K del C en 284
eV. La presencia de C en las muestras es esperable, ya que durante el proceso de

preparacion intervienen materiales como el colodion o el acetato de amilo.

e Determinacion de k:

El calculo de £ a través del método de las pendientes para algunas energias se
muestra en la figura 4.41(a), y el resultado en todo el intervalo espectral estudiado se
puede ver en la figura 4.41(b), junto con valores procedentes de la literatura. En las
figuras 4.42(a) y (b) hemos representado de nuevo el coeficiente de extincidén en torno
al borde L, 3 del Siy en torno al borde K del O, respectivamente, junto con los valores
disponibles de la literatura. En torno al borde L,3 del Si los tUnicos valores
experimentales que hemos encontrado en la literatura corresponden al trabajo de
Tarrio e al.”’. Si los comparamos con los que hemos obtenido aqui (figura 4.42 (a)),
observamos una diferencia significativa. Los valores del CXRO representados en la

misma figura no provienen de datos experimentales de SiO, sino de la combinacion de
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los datos disponibles para el Siy el O. Por lo tanto los datos presentados en este trabajo
constituyen los unicos datos experimentales entre 28.5 y 800 eV procedentes de

medidas de naturaleza Optica.
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Figura 4.41. (a) Determinacion del coeficiente de extincion del SiO mediante el célculo de la pendiente de los puntos
Ln(Tjg) o Ln(77) (dependiendo de la energia) vs. d para cinco valores de la energia de los fotones. (b) Coeficiente

de extincion obtenido en el intervalo espectral en estudio. Se muestran también valores procedentes de la literatura.

e [Estimacion de la incertidumbre de k:

En la figura 4.43 se ha representado la estimacién de la incertidumbre del

coeficiente de extincion, que toma valores entre ~ +0.01 y £0.04.
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Figura 4.42. Coeficiente de extincion del SiO (a) en torno al borde L, 5 del Siy (b) en torno a borde K del O, junto
con otros valores de la literatura.
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Figura 4.43. Estimacion de los limites superior e inferior del coeficiente de extincion del SiO, calculados simulando
la repeticion de las medidas cuando la transmitancia tiene una incertidumbre relativa de £0.02 y el espesor de £0.05.

e Analisis de Kramers-Kronig:
La recopilacion de datos de la literatura, utilizada en el andlisis de Kramers-
Kronig para calcular la parte real del indice de refraccidn, se muestra en la figura 4.44

junto con los datos que hemos obtenido en este trabajo.
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Figura 4.44 . Coeficiente de extincion del SiO en funcion de la energia de los fotones utilizado en el analisis de
Kramers-Kronig.
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Para completar nuestros datos hemos utilizado los datos de Hjortsberg et al.™
entre 0.0376 y 0.089 eV, los de Hass ez al.”* entre 0.089 y 0.155 eV, los de Pérez et al.*
entre 0.42 y 0.992 eV y los de Philipp’® entre 2 y 5.5 eV. En la figura 4.44 las lineas
punteadas corresponden a interpolaciones lineales entre los intervalos adyacentes, y la
linea recta en bajas energias corresponde a la extrapolacion a energia cero, que se
realizd ajustando los datos de Hjortsberg et al. correspondientes a las energias mas
bajas. Los datos provenientes de Henke e al.’', obtenidos de la pagina web del CXRO
para un valor de la densidad igual al determinado experimentalmente, que fue p=2.17 £
0.05 g-em™, se utilizaron hasta una energia de los fotones de 3x10* eV. La extrapolacion
a energia infinita se realiz6 manteniendo constante la pendiente de la figura 4.44 en
altas energias. La utilizacion de la ecuacion 3.31 con los datos de la figura 4.44

proporciona la parte real del indice de refraccion.
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Figura 4.45. (a) Parte real del indice de refraccion (n) del SiO en funcién de la energia entre 5y 50 eV y (b) en altas
energias.

En la figura 4.45(a) se ha representado el valor de n entre 5 y 50 eV, junto con
valores de la literatura. Los datos que hemos obtenido en este trabajo coinciden con los
del CXRO, para una densidad igual a la determinada experimentalmente, y con los
valores de Philipp’® en energias menores que ~8 eV. Sin embargo entre 8 y 25 eV los
datos de Philipp son diferentes a los que hemos obtenido en este trabajo. Siguiendo al
propio Philipp en la referencia 87, es necesaria cierta cautela al utilizar sus datos en
energias por encima de 12 eV, debido a la dependencia en esta zona de la constante

dieléctrica con la extrapolacion utilizada en altas energias. En la referencia 87 se
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recomienda que se efectien nuevas medidas por encima de 25 eV para mejorar la
calidad de los datos en altas energias. Los datos de Tarrio ef al.”’ son diferentes a los
nuestros y a los de Philipp, como era de esperar teniendo en cuenta la diferencia en los
valores de k. En la figura 4.45(b) se ha representado & = 1 — n en energias mayores que
~30 eV. La coincidencia con los datos del CXRO es buena exceptuando los valores en
torno a los bordes de absorcion. En las figuras 4.46(a) y (b) se ha representado & en

torno a dichos bordes, junto con los datos del CXRO.
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Figura 4.46. Valor de 6 = 1 — n, con n la parte real del indice de refraccion del SiO en funcion de la energia, (a) en
torno a 100 eV y (b) en torno a 532 eV.

Finalmente, se evaluaron las reglas de suma habituales utilizando las ecuaciones
3.34 y 3.35. El nimero efectivo de electrones por atomo que contribuyen a la absorcion
del material en funcion de la energia de los fotones se muestra en la figura 4.47. La
contribucion principal al nimero efectivo de electrones proviene del intervalo entre 4 y
10* eV. El niimero de electrones que contribuyen a las propiedades opticas del material
en altas energias es 21.43. Considerando que este valor ha de ser igual a la suma de los
numeros atomicos del Si y el O, Zgi+Zo=22, el error del ney calculado a partir de los
valores de k es de un 2.7%, que podemos considerar satisfactorio. La regla de suma

inercial a su vez proporciona un valor del pardmetro de control { =-0.00083, que

cumple ampliamente el requisito propuesto en la referencia 32, seglin el cual \é’ \ ha de

ser menor que 0.005.
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5. Diseno, preparacion y caracterizacion de

recubrimientos opticos para el FUV/EUV

Este capitulo esta dedicado al disefio y preparacion de recubrimientos Opticos
para el intervalo FUV/EUV. Uno de los objetivos prioritarios del grupo GOLD es el de
poder suministrar a la comunidad cientifica un conjunto amplio de recubrimientos
opticos para aplicaciones concretas en el FUV/EUV. Por ello, parte del trabajo realizado
en esta tesis se ha dirigido en esa direccion. La preparacion de multicapas para su uso en
instrumentacion es un reto nuevo para el grupo, que pretende participar en la
preparacion de recubrimientos para misiones espaciales como el telescopio WSO/UV.
Nos hemos centrado en desarrollar dos tipos de recubrimientos: unos con alta
reflectancia en una banda ancha (espejos), y otros con alta reflectancia o transmitancia
en una banda estrecha (filtros). Todos ellos han sido preparados y caracterizados en el
equipo de UHV de GOLD, que fue descrito en la seccion 2.2.1.

En la seccion 5.1, hemos preparado espejos para el FUV que combinan laminas
de Al y MgF,. Estos recubrimientos pueden considerarse estandar, ya que se han
utilizado durante décadas y se pueden encontrar en el mercado, aunque pocas
compafiias y centros de investigacién los suministran. Ademas de reproducir los
mejores resultados encontrados en la literatura, hemos estudiado la dependencia del
comportamiento de dichos recubrimientos con la exposicion a los gases atmosféricos y

con la técnica de deposicion utilizada.
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En la seccion 5.2 se muestran los resultados de la preparacion de espejos para el
EUV utilizando laminas delgadas de Al, MgF, y SiC. Estos recubrimientos fueron
propuestos por Larruquert ez al.', y tienen una reflectancia superior a la de una lamina
simple de SiC en un amplio intervalo del FUV/EUV.

En la seccion 5.3 se muestra el disefio y preparacion de filtros de banda estrecha
para el intervalo FUV, basados en laminas de Al y MgF,. Estos filtros, que responden a
la configuracion de Fabry-Perot y trabajan en transmision, son también relativamente
estandar, y existen a nivel comercial suministrados, hasta donde sabemos, por una sola
compaiiia. Sin embargo, la literatura relacionada data de los afios 60 y 70, y existe poca
informacion acerca de sus propiedades y su envejecimiento.

Por ultimo, en la seccion 5.4 se presenta una propuesta para obtener un maximo
de reflectancia en una banda estrecha en el EUV. Este es el primer filtro centrado en

torno a 80 nm que se ha disenado y preparado hasta la fecha.

5.1. [Espejos de banda ancha en el FUV: Bicapas de Al y MgF,

En primer lugar hemos reproducido uno de los escasos recubrimientos estandar
que existen en el intervalo FUV, los espejos de Al recubierto con MgF,. Estos
recubrimientos, con importantes aplicaciones en campos tan diversos como la
instrumentacion para instalaciones sincrotrén, para laseres de electrones libres o para la
exploracion del universo, se han utilizado durante décadas?®® como espejos de alta
reflectancia por encima de la longitud de onda de corte del MgF, (~115 nm), y
constituyen una continuacion natural al trabajo previamente realizado en GOLD sobre
las propiedades y aplicaciones de los espejos de Al sin proteger. Un ejemplo del uso de
estos recubrimientos lo encontramos en dos instrumentos del Hubble Space Telescope:
COSTAR (Corrective Optics Space Telescope Axial Replacement) y STIS (Space
Telescope Imaging Spectrograph).

Pese a su existencia desde hace décadas, la preparacion de estos recubrimientos
no es trivial debido a la gran rapidez con la que el Al se oxida y pierde sus buenas
propiedades como reflector por debajo de ~200 nm”, lo que obliga a depositarlo en
condiciones de vacio muy exigentes. En efecto, el Al sin oxidar es el material con
mayor reflectancia en incidencia normal por encima de ~83 nm, ya que mantiene

valores superiores al 80% por encima de 86 nm. Por lo tanto, para preservar la alta
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reflectancia del Al es necesario recubrirlo con un material estable que lo proteja y que
mantenga su alta reflectancia hasta una longitud de onda lo mas corta posible. E1 MgF,
es el material mas apropiado, ya que es bastante transparente hasta 115 nm. Aunque el
LiF tiene una longitud de onda de corte menor que la del MgF,, y en determinadas
circunstancias el uso de laminas de LiF para proteger el Al puede ser necesario’, este
material es higroscopico, y por lo tanto sus propiedades no son estables en presencia de
vapor de agua.

En GOLD hemos depositado con éxito espejos de Al protegido con MgF,,
obteniendo reflectancias del mismo orden que los mejores resultados de la literatura. Sin
embargo, hemos observado una disminucion en la reflectancia de los recubrimientos
tras la exposicion a la atmosfera que hasta donde sabemos no habia sido estudiada en
detalle en el FUV. Algunos autores han estudiado la modificacion de las propiedades
opticas de laminas delgadas de MgF, tras la exposicion a la atmosfera en el visible®”®,
y solo en un trabajo se menciona, sin entrar en detalles, que la reflectancia en el FUV de
las bicapas de Al y MgF, puede modificarse tras la exposicion de las muestras a la
atmosfera’. Al estudio de la naturaleza de dicha modificacion se ha dedicado la

siguiente seccion.

5.1.1. Estabilidad tras la exposicion a dosis controladas de gases

El objetivo de este trabajo es describir como se modifica la reflectancia de las
bicapas de Al y MgF,; tras la exposicion a la atmosfera y determinar qué gases son los
responsables y qué dosis producen cambios apreciables. En la figura 5.1 se puede ver el
esquema de una bicapa de Al y MgF,. De aqui en adelante cuando se diga qué
materiales componen un recubrimiento, se empezara siempre por la lamina maés interna,

depositada directamente sobre el substrato, y se terminara por la mas externa.

[MgF> |
VA // /[ /A

SUBSTRATO DE VIDRIO

Figura 5.1. Esquema de una bicapa de Al y MgF, depositada sobre un substrato de vidrio.

El espesor que hemos utilizado para la ldmina de Al es de 65 nm. Este espesor se

ha elegido teniendo en cuenta el compromiso impuesto por dos argumentos que se
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oponen entre si: si la ldmina es demasiado fina, una fraccion de la radiacion se reflejara
en la interfaz entre el Al y el vidrio e interferira de forma destructiva con la radiacion
reflejada en la interfaz entre el vacio y el Al, por lo que reflectancia del conjunto sera
menor. Por el contrario, cuanto més gruesa sea la lamina, mayor seré la rugosidad'® y
por tanto la reflectancia especular serd menor.

El espesor elegido para la lamina de MgF, es Optimo para maximizar la
reflectancia del espejo en la linea Lyman—a del H, situada en 121.6 nm, y al mismo
tiempo garantizar una completa proteccion del Al frente a la oxidacion. En la referencia
11 se afirma que un espesor de MgF, de 10 nm es suficiente para evitar la oxidacion del
Al En la figura 5.2 se ha representado la reflectancia en incidencia normal de una
bicapa de Al y MgF, calculada en funcioén del espesor de la ldmina protectora. Las
constantes Opticas utilizadas en el célculo, que se muestran en la figura 5.2, provienen
en el caso del Al de la referencia 12,y se obtuvieron de la recopilacion de Palik'’. En el
caso del MgF,, las constantes opticas provienen de una comunicacion privada'®. Se
puede ver graficamente que el espesor mayor que 10 nm que proporciona la mayor
reflectancia en 121.6 nm es ~25 nm. El célculo representado en la figura se realizo
considerando que el Al era el substrato, ya que con un espesor de 65 nm podemos

suponer que la lamina de Al es totalmente opaca a la radiacion con una longitud de onda

de 121.6 nm.

n(Al) =0.0423; k(A1) = 1.136
1 n(MgF,) =1.7194; k(MgF,) = 0.0298

Reflectancia en incidencia normal

02 T I T I T I T I T
0 20 40 60 80 100
Espesor de la lamina de MgF2 (nm)

Figura 5.2. Calculo de la reflectancia en incidencia normal en 121.6 nm de una lamina de Al de 65 nm de espesor

protegida con una lamina de MgF,, en funcion del espesor de la lamina de MgF,. Las constantes opticas utilizadas en
el célculo se han indicado en la figura.
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El equipo experimental utilizado para la preparacion de las muestras es el que se
describi6 en la seccion 2.2.1. Las deposiciones se realizaron por ETC en UHV en la CE.
La pureza de los materiales de partida era de 99.999% en ambos casos, con Al de la
casa Balzers y MgF, de Cerac y Saint Gobain. Las bicapas depositadas utilizando el
material de Saint Gobain resultaron tener reflectancias algo mayores. Esta tendencia
podria deberse a una mayor presencia de impurezas en el material de Cerac, dado que
cada casa utiliza sus propios métodos de fabricacion. En concreto Cerac advierte que el
método que utilizan para fabricar el MgF, produce un material que contiene tipicamente
impurezas de Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Sr y Ti, todas ellas en una proporciéon menor que 100
ppm. Los ritmos de evaporacion fueron de entre 1.5 y 6.0 nm/s para el Al y de entre 1.0
y 2.8 nm/s para el MgF,, con presiones durante las evaporaciones comprendidas entre
10° y 6x10° Pa. La evaporacion de MgF, se realizé inmediatamente después de la de
Al para evitar que este ultimo se oxidara.

Se utilizaron substratos de vidrio como los descritos en el apartado 2.1.2, que se
mantuvieron a temperatura ambiente durante las evaporaciones. La deposicion de MgF,
sobre substratos a alta temperatura (~573 K) da lugar a capas mas compactas y por tanto
menos proclives a la adsorcion de los gases de la atmésfera®. Sin embargo, en el caso de
los espejos de Al y MgF», el calentamiento no se puede realizar porque la reflectancia
especular del Al disminuye cuando éste se deposita sobre substratos calientes. Esta
disminucion se ha atribuido en la literatura'® a un mayor crecimiento de los granos
cristalinos del Al, que da lugar a una mayor rugosidad.

Se realizaron medidas de reflectancia con un angulo de incidencia de 5° respecto
de la normal a la muestra. Estas medidas comenzaron pocos minutos después de la
preparacion de las muestras y sin que éstas se hubieran expuesto a la atmoésfera con
anterioridad. Después de la caracterizacion in sifu inicial, las muestras se expusieron a
sucesivas dosis controladas de distintos gases en la CS. Las dosis crecian cada vez en un
orden de magnitud, y la reflectancia se media inmediatamente después de cada
exposicion. Ademads, inicialmente cada muestra se expuso sélo a un gas (aire, N, O; o
H,0), aunque la tltima exposicion fue siempre a aire a presion atmosférica durante 15
minutos.

Para introducir el gas en la CS se utilizé una valvula de fugas. La linea por la
que se introducian los gases en la CS se vaciaba con un sistema de bombeo
turbomolecular antes de cada exposicidon, y durante la misma el bombeo de la CS

permanecia encendido. En los casos en los que la exposicion requeria la utilizacion de
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presion atmosférica, ésta se efectuaba en la CIM en lugar de en la CS, y con el sistema
de bombeo apagado. La presion durante las exposiciones efectuadas en la CS se
controld utilizando un mandmetro tipo Penning, y se mantuvo entre 5 x 10* Pa 'y
5 x 107 Pa. Las dosis suministradas en la CS fueron de entre 10’ y 10’ L, mientras que
en la CIM la dosis fue de 7x10"" L. Teniendo en cuenta el valor de la presién residual
del equipo y la naturaleza inerte de los gases presentes en el reflectometro durante las
medidas, asi como el intervalo de tiempo durante el que las muestras permanecieron en
¢l, la exposicion residual es despreciable frente a las exposiciones suministradas.

En la figura 5.3 se ha representado la reflectancia en incidencia normal medida
in situ 'y después de 15 minutos de exposicion a aire en funcion de la longitud de onda
de una de las bicapas de Al y MgF, depositadas en GOLD. También se han
representado en la figura medidas equivalentes provenientes de la literatura, que fueron

realizadas sobre muestras expuestas.
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Figura 5.3. Reflectancia experimental en incidencia normal de una ldmina de Al de 65 nm de espesor depositada
sobre un substrato de vidrio y protegida con una lamina de MgF, de 25 nm de espesor. También se han representado
los datos provenientes de muestras expuestas de Hunter ef al.’ y Berning et al.”.

Existe cierta dispersion en los datos procedentes de distintas fuentes, debido
probablemente a las diferencias existentes en los pardmetros de deposicion y en la
composicion de los materiales de partida, asi como a la incertidumbre de las medidas.
La incertidumbre relativa en el caso de las medidas realizadas en GOLD se estim6 en
+0.01 — £0.02. Véase que a pesar de que el espesor de MgF, estd optimizado para

obtener la mayor reflectancia posible en 121.6 nm, la reflectancia es alin mayor en
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longitudes de onda algo mas largas, debido a que el coeficiente de extincion del MgF,
es menor. Ademas, en la figura 5.3 se observa que las bicapas depositadas en GOLD no
son del todo estables cuando entran en contacto con la atmosfera, produciéndose una
disminucion de la reflectancia de hasta un ~8%, dependiendo de la longitud de onda,
tras una exposicion de 15 minutos de duracidn a aire normal. Sin embargo los valores
iniciales se recuperan completamente tras la realizacién de un lavado idnico en las
condiciones que se describieron en la seccion 2.2.1.1I1. La naturaleza reversible de la
adsorcion sugiere que los gases adsorbidos en la superficie de las muestras no forman
compuestos quimicos. En la figura 5.4 se muestra la reflectancia en incidencia normal
de una bicapa de Al y MgF; en funcién de la exposicion a aire para distintos valores de

la longitud de onda.
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Figura 5.4. Reflectancia normalizada respecto de la reflectancia medida in situ de una bicapa de Al y MgF, tras la
exposicion a dosis crecientes de aire.

En la literatura se suele considerar que la reflectancia en el FUV de las bicapas
de Al y MgF, es estable''. S6lo Meier-Komor ef al.” mencionan la existencia de una
inestabilidad de la reflectancia en el FUV en contacto con la atmoésfera. En cambio,
hemos encontrado publicaciones dedicadas a las propiedades opticas del MgF, en el
visible donde se afirma la existencia de la mencionada inestabilidad en contacto con la
atmosfera®’®. En ellas, la inestabilidad se atribuye a la estructura columnar de las
laminas de MgF, depositadas sobre substratos a temperatura ambiente, que da lugar a
una densidad menor que la del material macizo y a la existencia de poros que producen

una mayor adsorcion de los gases. La densidad de empaquetado (definida como la
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fraccion del volumen total de la lamina ocupada por el material) de las laminas de MgF,
depositadas en substratos a temperatura ambiente toma en la literatura valores dispares,
entre 0.73 y 0.98°. Como los gases atmosféricos son absorbentes en el FUV y no en el
visible, parece razonable pensar que la modificacién de las propiedades opticas en el
visible de las laminas de MgF> tras la exposicion atmosférica tenga que ocurrir también,
e incluso con mas intensidad, en el intervalo FUV. La explicacién de la aparente
contradiccion entre distintos autores podria encontrarse en que la realizacion de medidas
de reflectometria in situ en el intervalo espectral FUV/EUV no es habitual, y por lo
tanto en la mayoria de los casos las medidas se habrian realizado tras la exposicion de
las muestras a la atmosfera. Sin embargo, no podemos descartar que la degradacion de
la reflectancia dependa de los pardmetros utilizados en las evaporaciones, o de la pureza
de los materiales de partida.

En la figura 5.4 la reflectancia estd normalizada respecto de su valor in situ,
determinado antes de exponer la muestra a aire. Esto facilita la comparacion entre
muestras expuestas a distintos gases que pueden tener valores iniciales de reflectancia
algo distintos entre si, tal y como vimos que ocurria en la figura 5.3. La humedad
relativa del aire en el laboratorio durante las exposiciones se mantuvo entre el 30 y el
41%, y la temperatura entre 297 y 300 K. A la vista de la figura 5.4 es indudable que la
reflectancia de las bicapas de Al y MgF, se modifica cuando éstas son expuestas a la

atmosfera.
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Figura 5.5. Transmitancia de una ldmina de MgF, de 80 nm de espesor depositada sobre un substrato de MgF,
cristalino, medida in sifu y tras 7 dias de almacenamiento en un desecador.
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Para descartar la posibilidad de que la disminucion de reflectancia se deba a la
degradacion del Al se realizaron medidas de la transmitancia de una lamina de MgF, de
80 nm de espesor depositada en un substrato de MgF,, como los descritos en la seccion
2.1.2. Las medidas se efectuaron in sifu inmediatamente después de la deposicion y tras
7 dias de almacenamiento en un desecador. El resultado de las medidas de transmitancia
en distintas longitudes de onda del FUV se muestra en la figura 5.5. Después de 7 dias
en una atmoésfera seca se produjo una disminucion de la transmitancia de entre un 10%
y un 20%. Por lo tanto, y teniendo en cuenta que en la literatura se considera que una

lamina de MgF, de 25 nm protege totalmente al Al de la oxidacion'"',

podemos
atribuir la disminucion de la reflectancia de las bicapas de Al y MgF; a la variacién de

las propiedades de la lamina de MgF al entrar en contacto con la atmdsfera.
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Figura 5.6. Reflectancia normalizada respecto de la reflectancia in situ de bicapas de Al y MgF, tras la exposicion a
dosis crecientes de (a) nitrogeno molecular, (b) oxigeno molecular y (¢) vapor de agua. La tltima dosis es siempre de
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Para determinar la naturaleza de la disminucion de la reflectancia y cuantificar
las variaciones, hemos realizado una serie de exposiciones controladas a los principales
gases que componen la atmosfera, es decir, nitrogeno molecular, oxigeno molecular, y
vapor de agua. En las figuras 5.6(a) — (c) se muestran los efectos de las exposiciones
controladas a estos gases. Se observa que las exposiciones de N, de hasta 10° L no
producen cambios en la reflectancia de las bicapas mas alla de los limites de
incertidumbre, mientras que tanto el O, como el vapor de agua producen una
disminucién de la reflectancia. Dicha disminucién es aproximadamente tres veces
mayor en el caso del vapor de agua que en el del oxigeno, y existe un valor umbral
situado en ambos casos en ~10* L. Obsérvese que la Gltima exposicion, de ~10'* L, es

siempre una exposicion a aire.
5.1.2. Optimizacion de las técnicas de deposicion

Tradicionalmente las bicapas de Al y MgF, se han depositado por evaporacion
térmica. Como ya se dijo antes, este tipo de recubrimientos se empezaron a utilizar hace
décadas. Sin embargo, desde entonces no se han introducido cambios en las técnicas de
deposicion utilizadas en su preparacion. Al mismo tiempo, la técnica de deposicion por
sputtering ha experimentado un gran desarrollo en los ultimos tiempos, y a menudo a
través de su utilizacion se han obtenido recubrimientos con mejores caracteristicas que
los preparados por evaporacion térmica. Por ejemplo, materiales como el SiC'"'"®y el
B,C" han alcanzado sus mejores caracteristicas como recubrimientos para el FUV/EUV
al ser depositados por sputtering. Como veremos a continuacioén, en el caso de la
deposicion de laminas de Al y MgF; la utilizacion de la técnica de sputtering conlleva
ciertas dificultades.

En el caso del Al, la preparacion de laminas de este material debe realizarse con
una presion de especies oxidantes lo menor posible, ya que pequeiisimas dosis de

dichos gases producen una disminucion de su reflectancia®®?'

. Veamos por qué la
utilizacion de la técnica de sputtering resulta poco favorecedora en este sentido. Los
valores tipicos de ritmo de deposicion y presion durante una deposicion por sputtering
son de ~0.1 nm/s y 102 — 1 Pa, respectivamente, aunque la presion residual esta
compuesta principalmente por un gas noble como el Ar. En una deposicion térmica, el

ritmo de deposicion es entre ~10 y 300 veces mayor y la presion es de ~10” Pa en el

caso de equipos de alto vacio y de ~10™ Pa en el de equipos de UHV. Aunque durante
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la deposicion por sputtering sélo una pequeiia fraccion de la presion total corresponde a
especies oxidantes, dificilmente serd tan pequefia como en el caso de la deposicion
térmica en UHV.

Pese a todo, existen antecedentes de la deposicion de Al por sputtering en la
literatura con resultados satisfactorios. Kiyota et al.** prepararon laminas de Al con un
contenido despreciable de oxigeno, y para ello adoptaron varias precauciones: la
limpieza i6nica de la cdmara después del horneado, el uso de Ar extremadamente puro y
la utilizacién de un valor muy alto del ritmo de deposicién, de 3.7 nm/s. Kortright®
prepar6 con éxito multicapas de AI/Nb por sputtering magnetrén sin tomar precauciones
especiales, y los andlisis efectuados en sus muestras utilizando espectroscopia RBS
(Rutherford Backscattering Spectroscopy) no revelaron sefial alguna de la presencia de
oxigeno.

En cuanto a la deposicion de MgF, por sputtering, ésta presenta el problema que
tiende a formar laminas deficientes en fluor. En cambio en la deposiciéon por
evaporacion térmica utilizando temperaturas moderadas las moléculas del material no se
disocian, y por tanto la estequiometria de la lamina formada responde a la proporcion
correcta de dos atomos de fluor por cada atomo de magnesio. En la literatura
encontramos valores muy dispares de la razén F/Mg de atomos de fltior por cada dtomo
de magnesio en las laminas de MgF, depositadas por sputtering, tales como 1%°,1.7°°y
1.98%". Segun la referencia 27, el déficit de fliior en las laminas de MgF, da lugar a un
aumento de la absorcion del material centrado en torno a 250 nm y que se extiende tanto
hacia el visible como hacia el FUV. A pesar de esta mayor absorcién, Larruquert et al.”®
prepararon bicapas de Al y MgF, donde el Al era evaporado convencionalmente, y la
capa de MgF, estaba compuesta a su vez por una capa de MgF, evaporado y otra
depositada por sputtering de haz de iones (IBS). Este procedimiento fue necesario
porque los autores no disponian de un equipo donde se pudiera depositar Al por ETC y
MgF, por IBS. El cambio de camara de preparacion hacia necesaria la proteccion del Al
con una lamina fina de MgF,. Este tipo de recubrimientos, que llamaremos hibridos,
tenian una mayor reflectancia por debajo de 125 nm que los convencionales depositados
enteramente por evaporacion. Sin embargo, por encima de 125 nm los recubrimientos
hibridos reflejaban menos que los convencionales, debido a la mayor absorcion de la
lamina de MgF, depositada por IBS. Seglin esto cabe esperar que el comportamiento de

laminas de MgF, depositadas enteramente por IBS sea similar al de las [aminas hibridas
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o incluso que aquellas exhiban una mayor diferencia respecto de las ldminas
convencionales.

En GOLD hemos investigado la posibilidad de utilizar la técnica IBS para
depositar bicapas de Al y MgF,, combinando en algunos casos esta técnica con la de
evaporacion. Los materiales de partida y las caracteristicas de las deposiciones para el
caso de la ETC se describieron en la seccion anterior. Los blancos de sputtering
provenian del fabricante Williams Advanced Materials, y tenian 76.2 mm de didmetro y
pureza 99.999% en el caso del Al y 97 mm de didmetro y pureza 99.99% en el caso del
MgF,. Los ritmos de deposicion respectivos del Al y del MgF, depositados por IBS
fueron de 0.18 y 0.08 nm/s. La energia y la corriente de los iones utilizada en la
preparacion de las muestras fue de 1100 eV y ~45 mA, respectivamente. Se utilizaron
los substratos de vidrio habituales, cuya temperatura no fue controlada, ni se utilizd
ningln sistema de refrigeracion ni de calentamiento.

Ademas de las medidas de reflectancia en el FUV, se realizaron medidas de
reflectancia ex situ desde el UV cercano hasta el IR en un espectrofotoémetro Perkin-
Elmer Lambda9 del Departamento de Metrologia del IFA (CSIC), utilizando el

accesorio para la medida de reflectancia especular en la configuraciéon V-W.
5.1.2.1. Aluminio depositado por sputtering de haz de iones (IBS)

Con objeto de determinar si existe alguna diferencia entre la reflectancia en
incidencia normal del Al depositado por ETC y la del Al depositado por IBS, se
prepararon muestras de Al sin proteger utilizando ambas técnicas, que se midieron in
situ inmediatamente después de la deposicion para evitar la existencia de 6xido en la
superficie de las muestras. En la figura 5.7 puede verse la reflectancia experimental in
situ en el FUV/EUV de una lamina de Al recién depositada por IBS, de 65 nm de
espesor. De ahora en adelante nos referiremos a este tipo de ldminas como IBS—Al.
También se ha representado la reflectancia experimental de una lamina equivalente
depositada por evaporacion (ETC—-Al), y la reflectancia tedrica de una lamina de Al de
65 nm depositada sobre un substrato de vidrio. Las constantes Opticas del Al utilizadas
en el calculo provienen de Shiles ef al.'* (compiladas por Palik'®) y fueron actualizadas
utilizando los datos de Larruquert e al.”’. Hemos utilizado un conjunto de constantes
opticas del vidrio que provienen de medidas previas efectuadas en GOLD. En la figura

5.7 se observa la caida de la reflectancia del Al liso en torno a 83 nm debida al plasmén
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de volumen. También se observa que la reflectancia de la 1amina de Al depositada por
IBS es menor que la de la lamina depositada por ETC, sobre todo en las longitudes de
onda intermedias del intervalo estudiado. Esto puede deberse a distintas razones, entre

ellas la oxidacién de la lamina.
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Figura 5.7. Reflectancia para un angulo de incidencia de 5 grados en funcion de la longitud de onda de una lamina de
Al de 65 nm de espesor depositada por IBS sobre un substrato de vidrio. Se han representado también los mismos
datos correspondientes a una lamina depositada por ETC y al célculo sin rugosidad (Al liso) y con una rugosidad
descrita por los parametros indicados.

Para determinar si es posible que la lamina de IBS—Al estuviera oxidada,
tenemos en cuenta la referencia 30, donde los autores determinaron que si el cociente
entre la presion total en la camara durante la preparacion de las laminas y el ritmo de
deposicién era igual o menor que 2x10™* Pa-s/nm, la reflectancia del Al en una longitud
de onda igual a 220 nm no se veia afectada de forma apreciable por la oxidacion. A
pesar de que esta longitud de onda es mayor que las del intervalo de nuestras medidas,
consideramos que el valor del cociente determinado en la referencia 30 es adecuado
para hacer una estimacion. Si calculamos el valor de este cociente en el equipo de UHV
de GOLD obtenemos, para una presion parcial de especies oxidantes de ~5x107 Pa y un
ritmo de deposicion de 0.18 nm/s, un valor de ~3x10° Pa-s/nm. Como este valor es casi
dos 6rdenes de magnitud menor que el limite superior citado antes, podemos concluir
que la oxidacion del Al durante la deposicion no es la causa principal de la disminucién
de su reflectancia. Tampoco lo es la oxidacion durante la transferencia a la cdmara de

reflectometria o durante las medidas ya que hemos estimado dicha exposicioén en ~0.4 L
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(el equivalente de ~10 horas de exposicion a una presién de ~10° Pa de especies
oxidantes), valor demasiado pequefio para producir ningtin efecto detectable®'*".

Otro posible contaminante podria ser el Ar utilizado como gas de trabajo en el
proceso de deposicion por sputtering. Sin embargo, también hemos descartado esta
posibilidad como causa principal de la disminucion de la reflectancia del IBS—Al,
porque cualquier contaminante absorbe tipicamente mas en las longitudes de onda mas
cortas, y en este caso es evidente que la mayor disminucion de reflectancia se produce
en las longitudes de onda intermedias. Debemos entonces encontrar otra explicacion
para la disminucion de la reflectancia de las laminas de IBS—Al en la banda central de la
zona de medidas.

Si la disminucién de la reflectancia no se debe ni a la oxidaciéon de la ldmina ni a
la contaminacidn, es posible que se deba a un cambio en la rugosidad superficial del
material. Ahora bien, la determinacién de la rugosidad ha de realizarse in situ, ya que la
rugosidad de los materiales muy reactivos como el Al se puede modificar al entrar en
contacto con la atmoésfera, en particular las componentes de la misma con alta
frecuencia espacial. Como no disponemos de un sistema de medida de rugosidades
convencional in situ, como por ejemplo un microscopio AFM, hemos abordado el
analisis de la rugosidad de las muestras utilizando las medidas de reflectancia en el
FUV/EUV. Veremos que la reflectancia medida in sifu constituye una herramienta util
para caracterizar la rugosidad de las laminas de Al

En la figura 5.7 se mostrdé también un ajuste de los datos experimentales de
reflectancia del IBS-Al que se realizd6 minimizando la funcion de mérito que utiliza los
coeficientes de Fresnel corregidos teniendo en cuenta la rugosidad (ecuaciones 3.6 y
3.7). La reflectancia se calculd utilizando el modelo de Croce®*. Como en este caso las
constantes Opticas del material son conocidas, los parametros determinados a través del
algoritmo de Monte Carlo son los parametros que describen la PSD de la rugosidad
superficial (véase seccion 3.1.1).

Se consideraron dos funciones para describir la PSD, una gaussiana y otra
lorentziana. Por simplicidad se supuso que la PSD dependia solamente del modulo del
vector de onda espacial, y no de su direccion. Esto equivale a suponer que la topografia
de la superficie es isotropa, lo cual es razonable teniendo en cuenta que no hay ninguna
direccion privilegiada en el proceso de preparacion de las muestras, y por lo tanto, en el
crecimiento de la rugosidad. Finalmente se determin6é que una PSD gaussiana ajustaba

mejor los datos experimentales:
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g(k)=no’T? exp(— klzj (5.1)

donde los parametros ¢ y T son, respectivamente, el valor RMS de la rugosidad y la
longitud de autocorrelacion, relacionada con la anchura media de las irregularidades de
la superficie. Los valores de o y T obtenidos en el ajuste fueron 6 =3.55nmy 7 = 35.4
nm. Que el valor de 7 sea menor que la longitud de onda A de la radiacion incidente
(entre 85 y 170 nm tal y como se ve en la figura 5.7) significa que la anchura efectiva de
las irregularidades de la superficie de la ldmina de Al es menor que A, o lo que es lo
mismo, su vector de onda espacial es mayor que @w/c, con @ la frecuencia de la radiacion
incidente. Por lo tanto la disminucion de la reflectancia se debe principalmente a la
excitacion de plasmones superficiales . Los plasmones superficiales son ondas
electromagnéticas evanescentes que se propagan a lo largo de la superficie de un metal.
Concluimos entonces que las laminas de Al depositadas por IBS crecen con una mayor
rugosidad de corto alcance que cuando son depositadas por evaporacion. La rugosidad
de largo alcance, responsable del scattering, debe ser del mismo orden o, como mucho,
ligeramente mayor en las laminas de Al depositadas por IBS, ya que fuera de la zona
atribuida al plasmon las reflectancias de las laminas de Al depositadas por ambas
técnicas son muy similares. Estas pequenas diferencias podrian explicarse no solo por
un pequeno incremento de la rugosidad de largo alcance, sino también por una pequefia
contaminacion por oxidacion o por la inclusion de los dtomos de Ar utilizados en el
proceso de deposicion.

La excitacion de plasmones superficiales da lugar a una pérdida de reflectancia
en una banda del espectro. Siguiendo el modelo de Drude para metales de electrones
libres, aplicable al Al, dicha banda de menor reflectancia estd centrada en la longitud de

onda dada por*:

A, =4, 1+e (5.2)

sp

La ecuacion anterior, donde 4, es la longitud de onda de plasma de volumen del
metal, y ¢ es la constante dieléctrica del medio desde el que incide la radiacion (la

unidad en el caso del vacio), s6lo es exacta en el caso de que el metal tenga disipacion
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nula. En el caso del Al, 4, es igual a 83 nm, y la longitud de onda de plasma superficial

Agen el caso de la interfaz Al/vacio es igual a ~117 nm. Los metales reales tienen algo
de disipacion, lo que implica que el minimo de reflectancia se ensanchard y se
desplazara hacia longitudes de onda mas largas®*. La dependencia funcional de la PSD y
las constantes opticas del Al también influyen en la posicidon final del minimo. Para el
caso del Al la posicion del minimo deberia estar en la longitud de onda Ay, o en una
longitud de onda algo superior’>. El minimo de la figura 5.7 est4 situado en 127 nm, en

buen acuerdo con el valor teérico Ay, = 117 nm.
5.1.2.11. Bicapas de Al y MgF; depositadas por IBS y/o ETC

Para estudiar la conveniencia de utilizar la técnica de sputtering en la
preparacion de bicapas de Al y MgF,, hemos preparado varios recubrimientos de este
tipo combinando de todas las formas posibles las dos técnicas que tenemos a nuestra

disposicion.
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Figura 5.8. Reflectancia experimental en un angulo de incidencia de 5 grados de varias bicapas formadas por una
lamina de Al de 65 nm de espesor protegida con una lamina de MgF, de 25 nm de espesor. Los recubrimientos se
prepararon sobre substratos de vidrio. Las técnicas de deposicion utilizadas se indican en la leyenda.

Al igual que en la seccion 5.1.1, la [amina de Al tiene 65 nm de espesor y la de
MgF, tiene 25 nm de espesor. En la figura 5.8 se muestra la reflectancia in situ de las
distintas combinaciones posibles, es decir, Al evaporado recubierto con MgF,

depositado por evaporacion (bicapas ETC/ETC) o con MgF, depositado por sputtering
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(bicapas ETC/IBS) y Al depositado por sputtering y recubierto con MgF, depositado
por evaporacion (bicapas IBS/ETC) o con MgF, depositado por sputtering (bicapas
IBS/IBS). En esta figura vemos dos zonas diferenciadas. Por debajo de 132 nm la
reflectancia de todas las bicapas es similar, mientras que por encima de esta longitud de

onda existen grandes diferencias entre las muestras.

e Mgk, depositado por sputtering de haz de iones (IBS):

Cuando comparamos una bicapa del tipo ETC/IBS (o IBS/IBS) con una del tipo
ETC/ETC (o IBS/ETC), observamos que cerca de 120 nm las bicapas que tienen
IBS—MgF, presentan una mayor reflectancia que las bicapas con ETC-MgF,. Este
resultado esta de acuerdo con el presentado por Larruquert ez al.**, aunque en aquel caso
el Al estaba protegido con una lamina hibrida de MgF,, preparada en parte por ETC y
en parte por IBS. En este trabajo hemos comprobado por primera vez que la proteccion
del Al con una lamina de MgF, enteramente depositada por IBS da como resultado
bicapas con mayor reflectancia en la zona espectral cercana a 120 nm, donde es mas
dificil encontrar espejos de alta reflectancia. Sin embargo, las bicapas en las que el
MgF, se deposita enteramente por IBS presentan una reflectancia menor en longitudes
de onda mayores que 125 nm que las muestras hibridas de la referencia 28, ya que la
disminucion en longitudes de onda largas se atribuye a la mayor absorcion del MgF,
depositado por IBS, y en nuestro caso toda la capa protectora fue depositada mediante

esta técnica.

o Al depositado por sputtering de haz de iones:

Fijémonos ahora en las muestras que tienen IBS—Al. Debemos compararlas con
muestras equivalentes en cuanto al MgF, pero en las que se haya utilizado ETC-AL.
Asi, comparamos la muestra IBS/ETC con la ETC/ETC, o la IBS/IBS con la ETC/IBS.
Vemos que en ambos casos la muestra que tiene IBS—AIl presenta una reflectancia
menor en todo el intervalo espectral, y que esta diferencia es mas pronunciada en
longitudes de onda mas largas que 132 nm. Veamos a continuacion que este resultado
estd de acuerdo con el resultado obtenido para Al sin proteger en el apartado 5.1.2.1, en
relacion con la excitacion de plasmones superficiales.

En la figura 5.9 se ha representado el calculo de la reflectancia de una bicapa de

Al y MgF, con la rugosidad en la interfaz Al/MgF, que mejor ajusta los datos
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experimentales, que también han sido representados en la figura. Las constantes Opticas
del MgF, que hemos utilizado provienen de una comunicacién privada'®. En este caso
se han incluido también datos en el UV cercano. El procedimiento de calculo de los
pardmetros ¢ y 7' de la PSD gaussiana es el mismo que el descrito en el caso de la
lamina de Al sin proteger. En este caso hemos considerado que la superficie exterior de
la ldamina de MgF, no tiene rugosidad, ya que al ser tan pequeiia la contribucion de la
reflectancia en esa superficie a la reflectancia total de la muestra, la diferencia entre

suponer que hay o no rugosidad es despreciable.
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Figura 5.9. Reflectancia experimental y calculada, en un angulo de incidencia de 5 grados, de una bicapa formada
por una lamina de Al de 65 nm de espesor protegida con una lamina de MgF, de 25 nm de espesor. El recubrimiento
se prepar6 utilizando las técnicas de deposicion indicadas en la figura sobre un substrato de vidrio. El célculo de la
reflectancia se ha realizado para el caso de una interfaz Al/MgF, lisa y el de una interfaz con los parametros de
rugosidad o =3.17 nm y 7= 30.0 nm, que es la que mejor ajusta los datos experimentales.

Los parametros de la PSD de la interfaz AI/MgF, que mejor ajustaron los datos
experimentales fueron ¢ = 3.17 nm y 7= 30.0 nm. En la curva calculada la longitud de
onda de menor reflectancia estd situada en 157 nm. Tomamos esta longitud de onda
como la longitud de onda del plasmén superficial en lugar de la deducida a partir de los
datos experimentales porque el muestreo es demasiado pequefio como para poder
obtener la longitud de onda de minima reflectancia con precision. Veamos si este dato
concuerda con lo esperado segun la teoria. Si aplicamos la ecuacién 5.2 teniendo en
cuenta que ahora el medio de incidencia es el MgF, y no el vacio como antes,
obtenemos un valor de Ay = 152 nm. Por lo tanto, los datos experimentales de

reflectancia de una bicapa de IBS-Al y ETC-MgF, estan de acuerdo también con la
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suposicion de la existencia de un plasmoén superficial. Hemos utilizado ¢ = 2.35, que es
el promedio de la constante dieléctrica del MgF; entre 140 y 160 nm. Los valores de ¢ y
T difieren ligeramente de los que encontramos para el Al en el apartado 5.1.2.1, pero
esto encuentra su explicacion si consideramos que puede haber diferencias estadisticas
de rugosidad entre distintas muestras, que la funcidén gaussiana que hemos utilizado para
describir la PSD es una aproximacion de la funcion real, y que las constantes opticas del
Al 'y el MgF, pueden ser ligeramente distintas de las que se han utilizado.

Concluimos que existen dos fuentes de disminucion de la reflectancia diferentes
en las bicapas depositadas por IBS. En el caso de las laminas de IBS-MgF,,
encontramos una mayor absorcion por encima de ~125 nm que en las ldminas de ETC-
MgF,. En el caso de las laminas de IBS-Al, encontramos una mayor rugosidad de corto
alcance que en las laminas ETC-Al. La mayor absorcion de laminas de MgF,
depositadas por sputtering fue explicada por Quesnel ez al.*’ mediante la presencia de
centros de color F. En la figura 5.10 se ha representado la reflectancia experimental de
los cuatro tipos de recubrimientos hasta una longitud de onda de 850 nm. En ella se
observa que la disminucion de reflectancia producida por la excitacion del plasmén
superficial no llega a la region espectral del visible. Por ello en el caso de aplicaciones
por encima de ~350 nm se podrian utilizar las bicapas ETC/ETC o las IBS/ETC

indistintamente.
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Figura 5.10. Reflectancia experimental en un angulo de incidencia de 5 grados de varias bicapas formadas por una
lamina de Al de 65 nm de espesor protegida con una lamina de MgF, de 25 nm de espesor, en los intervalos
espectrales FUV/EUV, UV cercano, visible e IR hasta 850 nm. Las técnicas de deposicion utilizadas se indican en la
leyenda.
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Por otro lado, la disminucion de la reflectancia producida por la mayor absorcion
del IBS—MgF, se extiende en todo el intervalo hasta 800 nm, aunque es mas importante
hasta longitudes de onda de ~550 nm. Este resultado concuerda con los datos de la
referencia 27. Aunque los recubrimientos estandar tienen mayor reflectancia que los
nuevos recubrimientos en todo el intervalo espectral, excepto en longitudes de onda
cercanas a 120 nm, dependiendo de la aplicacion y de las técnicas de deposicion
disponibles, la utilizacion de la técnica IBS en la deposicion de una o de las dos laminas
que forman la bicapa podria resultar conveniente en ciertos casos.

Ademas, existe la posibilidad de disminuir la absorcion del MgF; a través de la
deposicion en atmosfera reactiva de F, del calentamiento posterior a la deposicion en
atmosfera de F o de la irradiacion ultravioleta®’. Estos mismos tratamientos podrian dar
lugar a mejoras en el comportamiento de las muestras estudiadas aqui, lo que abre un
nuevo tema de estudio para el futuro. En base a la figura anterior, resumimos las

posibles aplicaciones de las nuevas bicapas del siguiente modo:

e Bicapas ETC/IBS: Cuando las longitudes de onda de interés sean menores que
125 nm, o bien cuando no se desea una alta reflectancia por encima de 125 nm
para no enmascarar el intervalo con longitudes de onda menores.

e Bicapas IBS/ETC: Cuando el intervalo de interés sea el visible estos
recubrimientos son equivalentes a los ETC/ETC convencionales.

e Bicapas IBS/IBS: Cuando la alta reflectancia solo se necesite en longitudes de
onda por encima de ~550 nm, y la unica técnica de deposicion disponible sea la

de sputtering.
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5.2. [Espejos de banda ancha en el EUV: Multicapas de Al, MgF, y
SiC

Los espejos de banda ancha que se mostraron en la seccién 5.1, donde una
lamina de MgF, preservaba la alta reflectancia en incidencia normal del Al sin oxidar,
dejan de ser tutiles en incidencia normal por debajo de la longitud de onda de corte del
MgF; (~115 nm) debido al aumento de la absorcion de éste. La utilizacion de LiF en
lugar de MgF, permite obtener una reflectancia alta hasta longitudes de onda en torno a
~105 nm. Por otro lado, en longitudes de onda por debajo de ~50 nm, el coeficiente de
absorcion de los materiales comienza a disminuir, lo que hace posible la utilizacion de
multicapas con un gran nimero de laminas para obtener una alta reflectancia. Sin
embargo, en longitudes de onda intermedias, entre 50 y 105 nm, todos los materiales
absorben fuertemente y el uso de muchas laminas en un recubrimiento optico no tiene
sentido, pues toda la radiacion es completamente absorbida en las laminas mas
superficiales. La solucion habitual para obtener una reflectancia lo mas alta posible en
este intervalo espectral consiste en la utilizacion de laminas sencillas de materiales

como el SiC'™® o el B4C*® depositados por IBS.

5.2.1. Estado del arte de los espejos de banda ancha en el EUV entre 50
y 105 nm

Hunter et al.” realizaron los primeros estudios acerca de la reflectancia en el
EUV de recubrimientos compuestos por mas de una lamina delgada. En la época de la
publicacion de dicho trabajo no se conocia la alta reflectancia del SiC y el B4C, y los
espejos para el EUV se recubrian con una lamina de un solo material, como Pt o Ir. Los
autores consideraron la posibilidad de extender el intervalo espectral de los espejos de
Al y MgF, que operan en el FUV hasta longitudes de onda tan cortas como 50 nm, si
bien los valores de reflectancia en esta region no alcanzan en la mayoria de las
longitudes de onda ni siquiera un valor de 0.20. Estos valores de reflectancia tan
pequefios restringen en la mayoria de los casos el uso de estos espejos a instrumentos

con una sola superficie reflectante.
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Tras el descubrimiento de la alta reflectancia del CVD-SiC y de las ldminas de
SiC y de B4C depositadas por sputtering (véase seccion 4.1), los espejos formados por
laminas simples de estos materiales se han impuesto como la mejor alternativa para
obtener una alta reflectancia en incidencia normal entre ~50 y 105 nm. Sin embargo,
Larruquert ef al.' mostraron que si se recubre una bicapa de Al y MgF, con una lamina
de SiC (multicapa Al/MgF,/SiC), y se escogen los espesores adecuados, se puede
obtener una reflectancia mejor que la de las laminas de SiC entre ~60 y 121.6 nm. Este
tipo de espejos compuestos por tres ldminas de Al, MgF, y SiC ya habian sido

considerados anteriormente >®-3’

para resolver un problema algo diferente, ya que el
objetivo era conseguir una reflectancia alta en 83.4 nm al tiempo que se obtenia un buen
rechazo en 121.6 nm. Sin embargo, las multicapas de Al, MgF, y SiC no llegaron a
prepararse ni a considerarse como buenos candidatos para su utilizacion como espejos
de banda ancha.

Volviendo al trabajo de Larruquert y Keski-Kuha', la seleccion de los materiales
de la multicapa Al/MgF,/SiC se realizo tras estudiar multitud de otras combinaciones, y
la optimizacion de los espesores se realizO maximizando la reflectancia del
recubrimiento en la linea del H situada en 91.2 nm. En este tipo de recubrimientos el
MgF, cumple la funcion de material con baja absorcion o espaciador, y el SiC se utiliza
para obtener un buen contraste de indices con el espaciador y por tener una buena
reflectancia en el EUV. Otros materiales que fueron considerados como candidatos a
material espaciador por su baja absorcion en el EUV fueron Tl, Mg, In, InSb, Sn y LiF.
De todos ellos, el Tl es el unico espaciador que proporcionaba una reflectancia en
91.2 nm mas alta que la proporcionada por el MgF,, pero es un material toxico y existe
poca experiencia sobre su preparacion en ldmina delgada en la literatura, asi que no se
consider6 adecuado. Ademas de SiC, también se consideraron disefios que utilizaban
una lamina exterior de Al, Si, Ge, Sb, Sn, B4C, Si3N4, AlL,Os, Ir, Pt, Re, W 0 Mo. Sin
embargo Al, Si, Ge, Sb y Sn fueron descartados por su rapida oxidacidon. Los materiales
que proporcionaron la siguiente mejor reflectancia tedrica en 91.2 nm fueron el SiC y el
B4C, que finalmente fueron seleccionados para ser preparados experimentalmente. Los
espesores Optimos determinados en el trabajo de Larruquert et al. fueron de 16.3 nm
para la lamina de MgF, y de 12.1 nm para la de SiC. Las constantes Opticas del SiC
utilizadas en el calculo de los espesores Optimos provenian de medidas de reflectancia
realizadas sobre muestras expuestas a la atmosfera durante algunos minutos, realizadas

por los mismos autores. La lamina de Al tenia aproximadamente 60 nm de espesor.
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Tanto la lamina de Al como la de MgF, fueron preparadas por ETC, mientras que la de
SiC fue preparada utilizando la técnica IBS. Las muestras se expusieron brevemente a la
atmosfera durante su transferencia a la camara de sputtering. La caracterizacion Optica
en el EUV en aquel trabajo se realizd después de exponer las muestras a la atmodsfera
durante unos pocos minutos, ya que no se disponia de un reflectometro in situ. La
reflectancia de las muestras resultdé ser maxima en 118.5 nm, y tomd inicialmente
valores de ~0.40 en 92.0 nm y de ~0.50 en 121.6 nm, lo que comparado con la
reflectancia inicial de las muestras de lamina simple de IBS-SiC de la literatura,
constituye un incremento de un ~4% en 92.0 nm y de un 25% en 121.6 nm. La
reflectancia de las multicapas fue mayor que la de las ldminas simples en todo el
intervalo entre 57.9 y 121.6 nm. La reflectancia se degradd tras una exposicion
prolongada a la atmoésfera debido a la oxidacion del SiC hasta estabilizarse transcurridos
unos dos meses. El incremento de reflectancia de las multicapas en torno a 118.5 nm se
debe a que en torno a esta longitud de onda el MgF, es relativamente transparente, y por
lo tanto la alta reflectancia del Al contribuye de forma apreciable a la reflectancia del
recubrimiento. En cambio, la reflectancia en longitudes de onda menores esta dominada
por la reflectancia del SiC, excepto por una pequefia contribucion que proviene de la
bicapa interior.

Por tltimo, Bridou et al.*® realizaron un estudio en el que se buscaban otras
combinaciones de distintos materiales con Al para obtener una alta reflectancia entre 80
y 120 nm. En concreto propusieron utilizar 1aminas protectoras de B4C y de ZnSe sobre
Al. La necesidad de utilizar laminas extremadamente finas y la posible inexactitud de
las constantes Opticas del ZnSe utilizadas dio lugar a resultados poco satisfactorios, con

reflectancias mucho menores que las esperadas.

5.2.2. Disefio de las multicapas

El mencionado incremento de reflectancia de las multicapas de Al/MgF,/SiC
convierte a este tipo de espejos en una opcidon muy interesante si lo que se busca es un
recubrimiento con la mayor reflectancia posible en longitudes de onda entre 50 y 105
nm. Por esto, y por la poca experiencia que existe ain con estas multicapas, hemos
emprendido su estudio en nuestro laboratorio. Las multicapas fueron redisefiadas, dado
que disponiamos de las constantes Opticas del SiC determinadas a partir de medidas

realizadas in situ que se mostraron en la seccion 4.1.1. La variacion de las constantes
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opticas después de la exposicion a la atmdsfera no es excesiva (véase la figura 4.4(a)) y
por lo tanto no esperamos una gran variacion de los espesores propuestos por
Larruquert ef al.'. La reflectancia de estas multicapas ha sido determinada in situ por

primera vez en este trabajo. En la figura 5.11 se puede ver un esquema de la multicapa.

[FSiChT o]
| MgF2 l
Vn /////

SUBSTRATO DE VIDRIO

Figura 5.11. Esquema del espejo de banda ancha compuesto por tres laminas de Al, MgF, y SiC depositadas sobre un
substrato de vidrio.

En el calculo de los espesores, utilizamos las constantes Opticas del Al
procedentes de Shiles er al'?, recopiladas por Palik® y actualizadas por
Larruquert ef al.”’. Las constantes opticas del MgF, procedian de una comunicacion
privada'®, y las de SiC se obtuvieron en este mismo trabajo en la seccién 4.1.1. Se
calculo6 la reflectancia en 91.2 nm de una multicapa como la de la figura 5.11 con 60 nm
de Al, y con espesores de MgF, y SiC variables entre 10 y 25 nm. La mayor reflectancia

se obtuvo utilizando 16.3 nm de MgF, y 13.7 nm de SiC.
5.2.3. Preparacion y caracterizacion de las multicapas

Se prepararon multicapas con la estructura de la figura 5.11 empleando la
técnica ETC para depositar las laminas de Al y MgF, y la técnica IBS para preparar las
laminas de SiC. Los espesores fueron de 60 (Al), 16.3 (MgF;) y 13.7 (SiC) nm. Las
condiciones de preparacion fueron idénticas a las que se utilizaron en la preparacion de
las laminas de Al y MgF, por ETC en la seccion 5.1 y en la preparacion de las laminas
de SiC por IBS en la seccion 4.1.1. La disponibilidad de las dos camaras de evaporacion
y sputtering conectadas entre si en UHV ha permitido preparar estos recubrimientos sin
tener que exponerlos a la atmosfera tras la deposicion de la lamina de MgF,.

En la figura 5.12 se ha representado la reflectancia de una multicapa calculada
con los espesores Optimos que acabamos de determinar y con los espesores 0ptimos de
Larruquert e al.' Recordemos que estos espesores se optimizaron para alcanzar la

reflectancia maxima en 91.2 nm. El nuevo espesor de SiC proporciona un valor (0.473)
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ligeramente mayor de la reflectancia en incidencia normal en 91.2 nm que el valor

antiguo (0.471), si bien esta diferencia es muy pequenia.
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Figura 5.12. Reflectancia a 5° de incidencia normal de varias multicapas Al/MgF,/SiC y de una lamina de IBS-SiC.
Se presentan valores calculados (R.,) de dos multicapas que se diferencian en el espesor de la 1amina mas superficial
de SiC, y valores experimentales (R.y,) obtenidos in situ en este trabajo de una multicapa de espesores 6ptimos (16.3
nm de MgF, y 13.7 nm de SiC) y de una ldmina simple de SiC de 41.0 nm de espesor, que ya se mostrd en la figura
4.1 de este mismo trabajo.

En la figura 5.12 también se han representado los datos experimentales
correspondientes a una multicapa y a una ldmina simple de SiC preparadas y
caracterizadas en GOLD. Si comparamos los datos de la multicapa con los datos
calculados de la misma figura, vemos que no existe un buen acuerdo. Esto indica que
pueden existir interfaces imperfectas o errores en las constantes Opticas o en los
espesores de cualesquiera de los tres materiales involucrados. Si comparamos la
reflectancia experimental de la multicapa con la de la ldmina simple, observamos que la
multicapa tiene una reflectancia mayor entre ~87 y 125 nm. Por lo tanto no se
reproducen del todo los resultados de Larruquert ez al.', cuyas multicapas tenian mayor
reflectancia que los recubrimientos simples en todo el intervalo entre 57.9 y 121.6 nm.
Ademas, en aquél caso el incremento de la reflectancia era mayor que en este caso en
algunas zonas del espectro y menor en otras. Ya vimos en la seccion 4.1.1 que las
laminas de IBS-SiC de este trabajo tenian una reflectancia mayor que las de la literatura,
incluso tras el mismo periodo de almacenamiento. Por lo tanto no es de extrafiar que las
multicapas de Al/MgF,/SiC también presenten ciertas diferencias respecto de las de la

literatura.

185



En la figura 5.13 se puede ver la evolucion de la reflectancia de las multicapas
tras la exposicion a la atmosfera. En 5.13(a) se ha representado la reflectancia medida a
5° de incidencia normal en incidencia normal en funcion de la longitud de onda de una
muestra recién depositada y de la misma muestra tras un almacenamiento de dos meses
en un desecador. La disminucién de reflectancia que observamos era esperada pues el
SiC depositado por IBS se oxida en cierta medida. En 5.13(b) se ha representado la
reflectancia de las muestras en funcion del tiempo de exposicion a la atmoésfera. Los
puntos que se han representado corresponden a exposiciones de 15 minutos, 20 horas y

, ey . .. e 1
2 meses. Tras este periodo de exposicion la reflectancia del recubrimiento se estabiliza .
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Figura 5.13. Envejecimiento de las multicapas Al/MgF,/SiC. (a) Reflectancia para un angulo de incidencia de 5° en
funcion de la longitud de onda medida in situ y después de dos meses de almacenamiento en desecador. (b)
Reflectancia en funcion del tiempo de exposicion a aire para distintas longitudes de onda.

En la figura 5.14 hemos representado la reflectancia de dos multicapas de
Al/MgF,/SiC procedentes de este trabajo y de la literatura', asi como la reflectancia de
dos laminas de SiC, también procedentes de este trabajo y de la literatura'. En todos los
casos las muestras habian sido expuestas a la atmosfera durante 2 — 3 meses. Las
multicapas de la literatura presentan un incremento de reflectancia respecto a la lamina
de SiC en todo el intervalo espectral, mientras que las multicapas preparadas en GOLD
son similares a la lamina de SiC en longitudes de onda menores o iguales a 104.8 nm.
Sin embargo, por encima de 104.8 nm las multicapas preparadas en GOLD presentan un
incremento de reflectancia mas acusado. La presencia de diferencias entre el
comportamiento de recubrimientos similares preparados en distintas condiciones es

frecuente y se debe presumiblemente a la ya comentada dependencia de las propiedades
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opticas de los materiales en el EUV con las condiciones de preparacion. Una parte de la
diferencia puede atribuirse también a diferencias en los espesores reales de las laminas.
En la figura 5.14 se aprecia que la reflectancia de los recubrimientos depositados en
GOLD supera a la de los recubrimientos equivalentes de la literatura en casi la totalidad
del intervalo en estudio. Una de las razones de esta mayor reflectancia podria ser que
hemos realizado la deposicion por IBS en el mismo equipo que las evaporaciones y en
una camara con presion base de UHV, frente a las mas habituales condiciones de alto

vacio.
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Figura 5.14. Comparacion de la reflectancia de muestras de SiC y Al/MgF,/SiC preparadas en este trabajo y en la
literatura'.

187



5.3. Filtros de banda estrecha en el FUV: Multicapas de Al y
MgF,

Los filtros son componentes esenciales en multitud de instrumentos opticos, ya
que permiten seleccionar del espectro de la fuente de radiacion una banda centrada en
una longitud de onda (filtros de paso de banda) o una parte que tenga longitudes de
onda mayores (paso alto) o menores (paso bajo) que una dada. En adelante nos
referiremos siempre a filtros de paso de banda.

Tanto en el visible como en el UV cercano, la obtencién de una respuesta
arbitraria en la transmision o en la reflexion de un recubrimiento es posible gracias a la
gran variedad de materiales disponibles con coeficiente de extincion casi nulo. Sin
embargo, a medida que nos acercamos a 105 nm, que es la longitud de onda de corte del
LiF, los materiales se vuelven mas y mas absorbentes y por lo tanto la respuesta de los
filtros estd cada vez mas limitada, en el sentido de que ya no es posible obtener filtros
muy estrechos ni con maximos cercanos a la unidad.

Una de las principales aplicaciones de los filtros en el FUV se encuentra en los
telescopios espaciales. El grupo GOLD ha participado® en un estudio para seleccionar
el tipo de filtros mas adecuado para uno de los instrumentos del observatorio espacial
WSO/UV (World Space Observatory for the UV), con lanzamiento previsto para el afio
2013. El proyecto WSO/UV naci6 como una oportunidad para la cooperacion
internacional destinada a la construccion de un telescopio espacial que explorase el
universo en el ultravioleta, y que emergio de la falta de propuestas para la observacion
astronomica en dicho intervalo espectral en los proyectos espaciales de las dos proximas
décadas, tanto en la agencia espacial europea ESA como en la norteamericana NASA.
El interés de la comunidad astrofisica internacional en el intervalo ultravioleta es
considerable debido a la informacién que las observaciones Opticas en este intervalo
espectral podrian aportar acerca de una gran variedad de interrogantes en astronomia™.
El telescopio WSO/UV, con un espejo primario de 1.7 m de didmetro, ha sido
concebido para la obtencion de imagenes, espectros, fotometria y polarimetria en el UV
y en el visible. Los distintos instrumentos alojados en el telescopio permitiran la
adquisicion de espectros de alta resolucion de objetos brillantes y de resolucion media

de objetos débiles entre ~103 y 320 nm. Las imagenes cubrirdn el espectro entre 115 y
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700 nm. Para llevar a cabo la toma de estas imagenes en distintas bandas espectrales
serd necesario el uso de filtros optimizados tanto en el visible como en el UV y FUV.
La primera parte de la labor desarrollada por el grupo GOLD en el proyecto
WSO/UV consistié en recopilar informacion acerca de las caracteristicas de los filtros
existentes, tanto en la literatura como en el mercado. Como veremos a continuacion, los
filtros de transmitancia de tipo Fabry-Perot compuestos de Al y MgF, resultan ser los

mas adecuados para las longitudes de onda cercanas a 120 nm.
5.3.1. Estado del arte de los filtros de banda estrecha para el FUV

Los filtros pueden en general operar tanto en transmision como en reflexion. En
el caso de los filtros de transmision, la transmitancia presenta un maximo en la banda de
interés. Del mismo modo los filtros de reflexion presentan un maximo de reflectancia en
la banda de interés. Ademas, los filtros se suelen clasificar en funcion de si incluyen
tanto laminas de metales como de dieléctricos, o s6lo laminas de dieléctricos. En la
nomenclatura utilizada habitualmente, las laminas se denotan con las letras “M” y “D”
segln estén compuestas, respectivamente, por un material metalico o por un material
dieléctrico.

En la literatura se han descrito filtros de transmision metal—dieléctrico®’ = * que
utilizan Al y MgF,, y filtros de transmisién todo—dieléctrico™. En cuanto a los filtros de

reflexion, en su mayoria son filtros todo—dieléctrico™ ™ >

, con la excepcion de los de
Osantowski y Toft>*, que son de tipo metal—dieléctrico. También existen disefios que
combinan filtros de reflexion y de transmision™*, y algunas propuestas en las que es
necesario disminuir la temperatura de los filtros para su correcto funcionamiento”°.
Por ultimo, también existen en la literatura disefios que cumplen requerimientos muy
estrictos’, pero que no han sido preparados experimentalmente. En el intervalo FUV la
mayor dificultad se encuentra en la fabricacion de filtros centrados en las longitudes de
onda mas cortas.

En cuanto a las caracteristicas de los filtros comerciales, s6lo hemos encontrado
una compaiia que suministre filtros de caracteristicas similares a los de la literatura,
centrados en longitudes de onda cercanas a 120 nm. Esta compaifiia es Acton Research
Corp.”®, que fabrica un amplio espectro de filtros sintonizados en longitudes de onda

pertenecientes al FUV.
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Lo expuesto anteriormente demuestra que la preparacion de filtros para el FUV
es una técnica razonablemente madura, sobre todo en el caso de los filtros de
transmision. El punto mas débil de estos filtros es el valor relativamente bajo del
maximo de transmitancia en la parte del FUV de longitud de onda mas corta. No se han
encontrado contribuciones significativas al desarrollo de filtros de transmision en el
FUV en épocas posteriores a la publicaciéon de los articulos de los afios 60 y 70
mencionados mas arriba, y dado que en el tiempo transcurrido las técnicas de
preparacion han evolucionado considerablemente, es razonable pensar que ain es
posible obtener filtros cuyas caracteristicas sean mejores. En esta tesis doctoral se han
disefiado, preparado y caracterizado nuevos filtros compuestos de capas alternas de Al y

MgF, con la intencion de reproducir y mejorar los ya existentes.

5.3.2. Diseio de los filtros

e Seleccion del tipo de filtros:

La principal diferencia entre los filtros de reflexion y los de transmision en el
FUV es que los filtros de transmision ofrecen un mejor rechazo de las longitudes de
onda largas. Por ello hemos elegido trabajar con filtros de transmision, que ademas no
introducen cambios en la direccidon de propagacion de la luz y por lo tanto simplifican el
disefio de los instrumentos Opticos. La configuracion de los filtros de transmision mas
comun en la literatura, y que sera también la utilizada en este trabajo, es la Fabry-Perot.
En este tipo de filtros, que fueron propuestos para su uso en el FUV por primera vez por
Schroeder”’, las multiples reflexiones en el interior de una ldmina transparente o
espaciador, colocada entre dos superficies parcialmente reflectantes, dan lugar a un
maximo en la transmitancia en una longitud de onda que depende del espesor de la
lamina transparente. En general, las ldminas parcialmente reflejantes se pueden obtener
utilizando una ldmina metélica (en cuyo caso tendriamos un filtro metal-dieléctrico, que
se denota MDM) o un apilamiento de laminas dieléctricas de espesor igual a ~A/4 (en
cuyo caso tendriamos un filtro todo-dieléctrico). En las longitudes de onda cercanas a
120 nm, la escasez de materiales transparentes hace que la configuracion de tipo Fabry-
Perot metal-dieléctrico sea practicamente la Unica alternativa posible dentro de los
filtros que operan por transmisién, aunque se han propuesto en la literatura otros

55,56

disefios™”” que debido al requerimiento de baja temperatura son dificilmente aplicables

en la practica. Ademas, los filtros Fabry-Perot se pueden sintonizar en cualquier
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longitud de onda dentro del FUV sin mas que modificar el espesor de la lamina
espaciadora. Esta investigacion se centrd en el desarrollo de filtros con un méaximo de
transmitancia situado en una longitud de onda lo mas baja posible dentro del FUV, ya

que es la zona donde menos se ha trabajado en la literatura.

e Seleccion de los materiales:
Las ecuaciones que predicen el comportamiento de la transmitancia de un filtro
de tipo Fabry-Perot con un espaciador absorbente de espesor d y coeficiente de
extincion k y con las dos ldminas parcialmente reflejantes del mismo material e igual

L 48,59,60
espesor son las siguientes™

r(1-®-4)
Tinax = ((1 KE)Z ) > (5.3)
N ~1/2
ar= o Ne Ny =% (5.4)
m—@/r 1-®

donde T« es la transmitancia méaxima del filtro, 4 y ® son la absorcion y la reflectancia

WAL g =r.®, Ak es

interna de las laminas parcialmente reflejantes, 7 es igual a e
la anchura a media altura (Full Width at Half Maximum, FWHM) del maximo de
transmitancia, m es el orden interferencial del filtro y ¢ es el cambio de fase tras la
reflexion en la interfaz entre el espaciador y la lamina parcialmente reflejante. El

parametro Ng se define como la finesse del filtro con espaciador absorbente. En la

deduccion de la anchura FWHM se ha supuesto que 4 y ® son constantes en la banda
de transmision y que no hay dispersion en el espaciador.

A la vista de las ecuaciones 5.3 y 5.4 podemos deducir qué caracteristicas deben
poseer los materiales que utilicemos en nuestros filtros. Para obtener la mayor
transmitancia en el maximo y la menor anchura FWHM, el material espaciador ha de
ser lo mas transparente posible en el intervalo de trabajo, y por ello hemos utilizado
MgF,. Se prefirio este material al LiF porque, aunque este ultimo tiene una longitud de
onda de corte algo inferior, el MgF, es mas transparente que el LiF por encima de ~115
nm. Como el MgF, tiene un coeficiente de extinciéon no nulo en las proximidades de
120 nm (k ~0.03), la ecuacion 5.3 implica que la transmitancia de estos filtros no sera

tan alta como la de los filtros Fabry-Perot que operan en el visible. La absorcion del
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espaciador, seguin la ecuacion 5.4, también producird el ensanchamiento del méaximo.
La utilizacion de MgF, implica que por debajo de su longitud de onda de corte, en 115
nm, la absorciéon aumenta fuertemente y ya no se puede conseguir una transmitancia
alta.

En cuanto al material de las ldminas parcialmente reflejantes a ambos lados de la
lamina de MgF,, la ecuacion 5.3 implica que éstas deben tener baja absorcidon para
obtener una transmitancia maxima alta, y la ecuacion 5.4 que cuanto mayor sea su
reflectancia menor sera la anchura del filtro. La absorcion de una ldmina metélica en
comparacion con la transparencia de los recubrimientos reflejantes formados s6lo por
dieléctricos que se pueden utilizar en longitudes de onda mas largas explica que estos
filtros tengan transmitancias mucho menores que la unidad. Por otro lado, es
conveniente utilizar un material que se vaya haciendo cada vez mdas absorbente a
medida que nos acercamos al visible para que la transmitancia fuera de banda sea
pequena. El material que mejor cumple todos estos requisitos es el Al. Aunque existen
varios materiales con absorcion moderada y creciente hacia longitudes de onda mas
largas que 120 nm, como el Yb o el Mg, el Al tiene una reflectancia mayor. Un mayor o
menor rechazo en longitudes de onda largas se consigue aumentando o disminuyendo el
espesor total de Al en el filtro, respectivamente.

Por ultimo, la ldmina mas superficial de Al se recubre con una lamina de MgF,
para evitar la oxidacion. Esta ldmina también cumple la funcion de lamina
antirreflejante, lo que contribuird a una mayor transmitancia del filtro. Por lo tanto,
siguiendo la nomenclatura que hemos introducido antes, estos filtros se suelen
denominar abreviadamente como MDMD. Todo el conjunto se deposita sobre un
substrato de MgF, cristalino, como los que se describieron en la seccion 2.1.2, que
proporcionara un rechazo total de las longitudes de onda menores que ~110 nm y una
transmitancia elevada en todo el FUV desde ~120 nm hasta el visible y el infrarrojo. En

la figura 5.15 se puede ver un esquema del filtro.
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SUBSTRATO DE MgF2

Figura 5.15. Esquema de un filtro de transmision MDMD formado por cuatro laminas de Al, MgF,, Al y MgF,
depositadas sobre un substrato de MgF, cristalino.
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e Determinacion de los espesores optimos:

Para determinar los espesores mas adecuados de cada una de las cuatro laminas
que componen el filtro hemos utilizado un algoritmo numérico que calcula, utilizando
las ecuaciones 3.15 a 3.20, el maximo de transmitancia y la anchura FWHM del filtro
para multitud de conjuntos de espesores de las cuatro laminas. Asi, es posible
determinar qué espesores proporcionan la mayor transmitancia en el maximo para una
anchura dada. Las constantes Opticas utilizadas provienen de las mismas fuentes que en

la seccién 5.1'%13%,

Para disminuir el tiempo de ejecucion hemos obtenido
estimaciones de los valores Optimos del espesor de las ldminas de MgF, y hemos
variado los espesores alrededor de estas estimaciones.

Hemos comprobado que la transmitancia de los substratos varia de unos a otros,
incluso aunque pertenezcan al mismo lote de fabricacion. Por eso en el proceso de
optimizacion de los espesores no se tuvo en cuenta la existencia del substrato. En lugar
de esto se determino la transmitancia de cada uno de ellos antes de la deposicion de las
laminas de Al y MgF,, de manera que al dividir por ésta la transmitancia del filtro una
vez preparado pudiéramos obtener la transmitancia que se habia calculado. Este
procedimiento se puede llevar a cabo porque el efecto del substrato es basicamente
reducir la transmitancia del filtro en un factor multiplicativo. El objetivo inicial era
obtener un filtro centrado en la linea Lyman o del H en 121.6 nm y con la mayor
transmitancia posible para una anchura FWHM menor de 10 nm. La eleccién de dicha
linea espectral se basa en la importancia que tiene en la observacion del universo.
Teniendo en cuenta que ligeras modificaciones de los espesores de las laminas
permitirian cambiar tanto la longitud de onda central como la anchura FWHM para
cumplir unas especificaciones concretas, este estudio se puede considerar un trabajo
general para filtros con maximos de transmitancia cercanos a 120 nm.

Para estimar el espesor optimo del espaciador, hemos tenido en cuenta que en
incidencia normal el desfase entre dos rayos consecutivos transmitidos por una lamina
de espaciador (subindice 1) inmersa entre dos medios de igual indice de refraccion

(subindice 2) es 2-¢(r, )+ 4mnd,,, / 2, con n, la parte real del indice de refraccién del

esp
espaciador y ¢ la fase del coeficiente de Fresnel de la reflexion en la interfaz entre el
espaciador y el medio circundante (712), que se calcula utilizando las ecuaciones 3.2 6

3.3. La interferencia constructiva de los rayos transmitidos tendrd lugar cuando el
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desfase entre dos rayos consecutivos sea un multiplo de 27wt. Por lo tanto para un filtro de

orden m centrado en la longitud de onda A, el espesor éptimo vendra dado por:

desp: A [m7r—¢(r12)],m:1,2,,_, (55)
27m,

La ecuacion anterior corresponde al caso de una ldmina de MgF, entre dos
medios semi-infinitos de Al, sin considerar ni el substrato ni la ldmina antirreflejante de
MgF,. Por ello el valor del espesor proporcionado es una aproximacion. Para una

longitud de onda de 121.6 nm, e indices de refraccion N,p =1.7148+:0.0275 y

N, =0.0424 +i1.137 el espesor de primer orden es 13.2 nm.

Para estimar el espesor de la lamina antirreflejante de MgF, observemos de
nuevo la figura 5.2. En ella habiamos representado la reflectancia en incidencia normal
en 121.6 nm de una bicapa de Al y MgF, en funcion del espesor de la lamina de MgF,.
El primer minimo de reflectancia ocurre en 9.1 nm. Como este espesor es algo menor
que el espesor minimo que segun la literatura garantiza la proteccion del Al, hemos
utilizado el espesor correspondiente al segundo minimo de reflectancia, que es de 43.1
nm.

Asi, calculamos la transmitancia maxima y la anchura FWHM de cada filtro
correspondiente a todas las combinaciones posibles de los espesores de las cuatro
laminas, donde en el caso de las laminas de MgF; los espesores tomaron valores dentro
del intervalo destimado = 5 N, y los espesores de las laminas de Al se variaron entre 20 y
30 nm, en todos los casos con Ad = 0.1 nm. Tras la utilizacion del algoritmo obtuvimos
un conjunto de espesores de (empezando por la lamina mdas cercana al substrato) 22.5
(Al), 13.4 (MgF»), 27.5 (Al) y 44.0 (MgF,) nm. En la figura 5.16 se ha representado la
transmitancia teorica del filtro con estos espesores, ademas de la transmitancia de otros
tres filtros también de espesores optimizados en 121.6 nm pero en los que se utilizo,
respectivamente, Yb o Mg en lugar de Al y LiF en lugar de MgF, como lamina
espaciadora. Las constantes Opticas utilizadas en el calculo provienen de
Larruquert et al.®' en el caso del Yb, de Hagemann ez al.®* (recopiladas por Palik®) en
el caso del Mg, y de Dauer® en el del LiF. El filtro en el que se utilizd Yb en lugar de
Al presenta un maximo de transmitancia menor y un rechazo de las longitudes de onda

largas mucho peor. El que tiene una ldmina espaciadora de LiF es algo mas ancho que el
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que tiene la lamina espaciadora de MgF,. En ambos casos el disefio con Al y MgF; es

claramente superior. En el caso del filtro en el que se utilizO Mg en lugar de Al

obtuvimos un resultado muy aceptable, aunque el par AI/MgF, sigue proporcionando el

filtro mas estrecho de todos.
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Figura 5.16 . Caélculo de la transmitancia en funcion de la longitud de onda de un filtro compuesto por
Al/MgF,/Al/MgF, con espesores d;=22.5 nm, d,=13.4 nm, d;=27.5 nm y d;=44 nm optimizado en 121.6 nm y de
otros tres filtros optimizados en 121.6 nm en los que se ha utilizado Yb y Mg en lugar de Al y LiF en lugar de MgF,.
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Figura 5.17 . (a) Calculo de la transmitancia en 121.6 nm de un filtro compuesto por Al/MgF,/Al/MgF,. Los
espesores de las laminas 1, 3 y 4 son 22.5, 27.5 y 44.0 nm. El espesor d, de la primera lamina de MgF, es variable, y
se representa en el eje de abscisas. Los indices de refraccion utilizados se muestran en la figura. El maximo de
transmitancia corresponde a un espesor de 13.4 nm. (b) Transmitancia calculada de filtros con espaciadores de
primer, segundo, tercer y cuarto orden en funcion de la longitud de onda. Se muestra en detalle el maximo centrado

en 121.6 nm.
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En las figuras 5.17(a) y (b) se ilustra la influencia del espesor del espaciador de
MgF, en la transmitancia del filtro en 121.6 nm. El resto de los espesores son los del
disefio original. Vemos que para los espesores dados por la ecuacién 5.5, con
m =1, ... 4 se producen los distintos drdenes de interferencia, y que a medida que el
espesor aumenta, la transmitancia en el maximo disminuye porque el coeficiente de
extincion del MgF, no es despreciable. En la figura 5.17(b) se ha representado la
transmitancia en funcion de la longitud de onda de cuatro filtros con espaciadores de
primer, segundo, tercer y cuarto orden. Se observa que la utilizacion de un espaciador
de orden superior da lugar a filtros con anchuras menores, aunque la aparicion de

maximos en longitudes de onda superiores es un inconveniente.

5.3.3. Preparacion y caracterizacion de los filtros

Esta seccion se ha dividido en varios apartados. En el primero mostramos los
resultados de la preparacion de los filtros MDMD tal y como se disefiaron en la seccion
anterior, utilizando como técnica de deposicion la ETC. Se muestran medidas realizadas
tras distintos periodos de almacenamiento. En los siguientes apartados hemos realizado
modificaciones en algunos parametros, en concreto en la técnica de deposicion utilizada
para preparar las laminas de MgF,, en el espesor de la lamina mas superficial y en el
nimero total de laminas. También hemos estudiado el comportamiento de los filtros

después de realizar calentamientos a distintas temperaturas.

5.3.3.1. Filtros MDMD depositados por ET C con lamina antirreflejante de

segundo orden

En las figuras 5.18(a) y (b) se muestra la transmitancia experimental medida in
situ de dos filtros de cuatro laminas que alternan Al y MgF, depositados y
caracterizados en GOLD. El filtro de la figura 5.18(a) también se caracterizé después de
tres meses de almacenamiento en un desecador. Hasta donde sabemos esta es la primera
vez que se realizan medidas in sifu de la transmitancia en el FUV de este tipo de filtros.
Todos los materiales fueron depositados por ETC y los espesores nominales fueron,
desde el substrato hacia la superficie mas externa, de 22.5 (Al), 13.4 (MgF»), 27.5 (Al) y
44.0 (MgF,) nm. Las caracteristicas de los materiales de partida y de las condiciones de

deposicion de todos los filtros que mostramos a continuacion son idénticas a las que se
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detallaron en la seccion 5.1 para las bicapas de Al y MgF,. Los parametros mas
importantes para describir el comportamiento de un filtro son la transmitancia maxima
(Tmax), la longitud de onda donde la transmitancia maxima tiene lugar (A.), la anchura
del maximo a media altura (anchura FWHM) y el rechazo fuera de banda. El filtro de la
figura 5.18(a) tiene una transmitancia maxima medida in situ de 27.9% en 124.4 nm, y
una anchura FWHM de 11.6 nm. El filtro de la figura 5.18(b) tiene una transmitancia
maxima menor, de 22.8%, pero la longitud de onda central es también menor, con un

valor 123.6 nm. La anchura FWHM es también de 11.6 nm.
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Figura 5.18. Transmitancia medida in situ (T, .y,) de dos filtros MDMD preparados en GOLD compuestos por 4
laminas que alternan ETC-Al y ETC-MgF,. Las diferencias entre los filtros se deben principalmente a que los
substratos tienen distinta transmitancia. Se muestra también la transmitancia tedrica (7, .,) y la transmitancia
experimental dividida por la transmitancia del substrato (T/ ).y,- En (a) también se ha representado la transmitancia
después de tres meses de almacenamiento en desecador.

La diferencia entre la transmitancia medida in situ de los filtros de las figuras
5.18(a) y (b) se debe principalmente a las diferencias entre los substratos sobre los que
se depositaron las muestras, como se puede ver al comparar las transmitancias después
de haberlas dividido por la transmitancia del substrato correspondiente. Un ejemplo de
la transmitancia de uno de los substratos se mostrd en la figura 2.4. Por otro lado, si
comparamos los datos experimentales con los que habiamos simulado previamente, que
también se han indicado en la figura 5.18, vemos que aunque la transmitancia maxima
es muy similar, el maximo se encuentra situado en una longitud de onda algo mayor y la
anchura FWHM es mayor. La explicacion de esta diferencia entre los valores
experimentales y calculados podria deberse a diferencias entre las constantes Opticas

reales y las utilizadas en el céalculo, a pequeiios errores en el espesor de las laminas
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constituyentes y también a la existencia de rugosidad en las interfaces, que no se tuvo en
cuenta en el calculo. Segin Spiller®, y tal y como sugiere la ecuacion 5.4, la rugosidad
en la interfaz Al/MgF, puede producir un aumento de la anchura FWHM del filtro. Por
lo tanto las posibles vias de mejora de los filtros pasan por una determinacion mas
precisa de las constantes opticas del MgF»,, la realizacion de un control de espesores mas
preciso y el estudio de la rugosidad de las interfaces y su dependencia con las
condiciones de preparacion.

Como ya vimos en la seccion anterior, el MgF, evaporado en ldmina delgada se
modifica en cierta medida al ser expuesto a la atmoésfera. Por lo tanto hemos
determinado también la transmitancia de muestras envejecidas. En la figura 5.18(a) se
muestra la transmitancia del filtro después de tres meses de almacenamiento en un
desecador. La longitud de onda central permanecié invariable, mientras que la
transmitancia de la muestra experimentd un cambio importante, con una transmitancia
maxima de 0.194 y una anchura a media altura de ~14.8 nm. La disminucion de la
transmitancia de los filtros ya habia sido observada en la referencia 42, aunque los
autores la atribuyeron a cambios estructurales en las laminas o a la oxidacion del Al. Sin
embargo, nosotros hemos comprobado que tras una limpieza idnica la transmitancia de
las muestras recupera casi totalmente los valores originales (los detalles de la
realizacion de la limpieza i6nica se explicaron en la seccion 2.2.1.11I). Esto sugiere que
el fendmeno de disminucion de la transmitancia tras la exposicion a la atmoésfera tiene el
mismo origen que la disminucion de reflectancia que observamos en las bicapas de Al y
MgF,. Cuando los filtros se volvieron a exponer a la atmdsfera después de la limpieza
ionica, se produjo una nueva caida de transmitancia similar a la observada tras la
primera exposicion.

Otro parametro importante para caracterizar un filtro es el rechazo de las
longitudes de onda largas, que se suele cuantificar en la literatura relacionada mediante
el denominado contraste. El contraste se define como el cociente entre la transmitancia
en el maximo y la transmitancia en determinada longitud de onda fuera de banda. Dicha
longitud de onda fuera de banda se elige en cada caso atendiendo a las caracteristicas de
la radiacion incidente y a los requerimientos del problema. En el trabajo de Malherbe y
Guillard® esta longitud de onda se ha tomado en 400 nm. En la figura 5.19 se muestra
la transmitancia en los intervalos UV cercano, visible e IR del filtro de la figura 5.18(a),
junto con la que se mididé en el FUV. Estas determinaciones se realizaron utilizando el

espectrofotometro Perkin-Elmer modelo lambda 900 del Departamento de Metrologia
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del IFA (CSIC). Con una transmitancia en 124.4 nm de 0.194 y en 400 nm de 0.0012, el

contraste es 162.
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Figura 5.19. Transmitancia ex situ de un filtro MDMD preparado en GOLD compuesto por 4 laminas que alternan
ETC-Al y ETC-MgF,, en el FUV/EUV, UV cercano, visible e IR.

Los filtros con caracteristicas mas destacables de la literatura, aparte del filtro de
Carruthers™, de dificil aplicacion practica, estan centrados en la longitud de onda 121.6
nm. La méaxima transmitancia en esta longitud de onda se obtuvo en la referencia 43,
con un valor de 0.25, y una anchura FWHM de 19 nm. En la referencia 50 se obtuvo,
con la misma longitud de onda central, una transmitancia maxima de 0.15, y una
anchura FWHM de 10 nm. Los que mas destacan entre los filtros comerciales son los
centrados en 120—122 nm, con transmitancias de pico garantizadas de 0.05, 0.10 y 0.15
y anchuras FWHM respectivas de 10, 15 y 20 nm.

De los filtros de la literatura, los de las referencias 43, 44 y 45 son también
filtros de transmitancia Fabry-Perot con laminas de Al y MgF, centrados en longitudes
de onda cercanas a 120 nm. De ellos, solo el de la referencia 43 es un filtro de tipo
MDMD, mientras que los otros estan constituidos por la superposicion de dos filtros
Fabry-Perot protegidos con una lamina de MgF,, lo que en la notacién utilizada
corresponde a la abreviatura (MDM)’D. Por lo tanto solo podemos comparar la
respuesta de los filtros de cuatro ldminas obtenidos en este trabajo con el filtro de
Malherbe y Guillard®. Esta comparacién no es inmediata porque los filtros de la
literatura se depositaron sobre substratos de LiF, la longitud de onda central no es

totalmente coincidente y porque las medidas de la literatura no se realizaron in situ, ni
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se especifico el periodo en el que habian estado expuestas a la atmosfera tras su
preparacion. En la tabla 5.1 se han resumido las caracteristicas de los filtros de las
figuras 5.18(a) y (b) determinadas tanto in situ como después de tres meses de
almacenamiento en desecador en el caso del filtro de la figura 5.18(a), junto con los
datos de la referencia 43. La anchura FWHM de los filtros de este trabajo es menor que
la de los filtros de la literatura para un maximo de transmitancia similar, lo que podria
deberse a unos espesores menores de las laminas de Al o a una menor rugosidad de las
superficies de los filtros de este trabajo. Los filtros preparados en GOLD presentan
también una anchura FWHM menor que la de los filtros comerciales con una

transmitancia maxima similar.

Acmm) Tmax  FWHM (nm)

Fig. 18(a), in situ 1244 0.279 11.6
Fig. 18(a), 3 meses 1244 0.194 14.8
Fig. 18(b), in situ 123.6  0.228 11.6
Malherbe y Guillard®  121.6  0.250 19.0

Tabla 5.1. Resumen de las caracteristicas de los filtros preparados en este trabajo, determinadas in situ y después de
tres meses de almacenamiento en un desecador, y del filtro de Malherbe y Guillard®.

5.3.3.11. Filtro con laminas de MgF, depositadas por IBS

En la seccion 5.1 hemos visto que la absorcion del MgF, depositado por IBS es
algo menor que la del MgF, depositado por ETC en longitudes de onda en torno a
120 nm. Esta circunstancia ha motivado la preparacion en este trabajo de filtros como
los del apartado anterior en los que el MgF, se ha depositado por IBS. Las laminas de
Al se han depositado por ETC, y los espesores de todas las laminas son iguales a los que
se utilizaron en los filtros enteramente depositados por ETC de la seccidon anterior. Las
condiciones de preparacion fueron idénticas a las descritas en la seccion 5.1.1 para las
laminas de Al y en la seccidon 5.1.2 para las laminas de MgF,. En la figura 5.20 se
muestra la transmitancia de uno de los filtros preparados. Se han representado tanto la
transmitancia del filtro depositado sobre el substrato como dicha transmitancia dividida
por la transmitancia del substrato.

Si observamos la curva sin normalizar y la comparamos con los filtros
preparados enteramente por evaporacion, encontramos que la longitud de onda del

maximo se ha desplazado a longitudes de onda menores (120 nm), aunque la
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transmitancia maxima es considerablemente menor (0.12). La anchura a media altura es
similar a las de los filtros anteriores (11.6 nm). EI comportamiento de los filtros tras la
exposicion a la atmoésfera fue similar al de los filtros totalmente depositados por
evaporacion, con una caida de transmitancia parecida y la misma recuperacion después
de realizar una limpieza i6nica. Hasta donde sabemos esta es la primera vez que se
deposita un filtro de estas caracteristicas utilizando la técnica de sputtering para la

preparacion de las laminas de MgF,.
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Figura 5.20. Transmitancia in situ de un filtro MDMD preparado en GOLD compuesto por 4 laminas que alternan
ETC-AIl e IBS—MgF,. Se ha representado la transmitancia del filtro sobre el substrato sin dividir (7;,) y dividida por
la transmitancia del substrato (7;/ Ty).

Al dividir por la transmitancia del substrato obtenemos una transmitancia
maxima de 0.20, que es un valor alto si tenemos en cuenta que ademas esta situado en
116.5 nm. La anchura FWHM es 11.8 nm. Como el substrato de MgF, se hace mas
absorbente por debajo de 120 nm, la transmitancia del filtro disminuye mas debido a la
absorcion del substrato cuanto menor es la longitud de onda central del filtro. El
desplazamiento de la transmitancia del filtro hacia longitudes de onda més cortas con el
mismo espesor se puede atribuir o bien a un control pobre de los espesores o a un
cambio en las constantes Opticas del MgF, depositado por IBS.

Para poder aprovechar el buen comportamiento de este tipo de filtros seria
necesario investigar en el futuro estos filtros con més detenimiento, y estudiar la posible
influencia de una mayor absorcién de las laminas de MgF, debida a la inclusion de

impurezas provenientes del gas de trabajo (Ar) o a una ligera oxidacién de las ldminas
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de Al durante el traslado de éstas en UHV desde la CE hasta la CS, a lo que se sumaria
el tiempo de permanencia del Al sin proteger en la CS hasta el comienzo de la
deposicion de MgF,. Cualquier procedimiento que disminuya las impurezas o la
rugosidad podria dar lugar a filtros con IBS-MgF, de mejores caracteristicas. También
seria de interés investigar la posibilidad de utilizar substratos de LiF en lugar de MgF»,
que podrian desplazar en menor medida el méximo de transmitancia del filtro sin
substrato hacia longitudes de onda mas largas (en este caso el desplazamiento ha sido

desde 116.5 hasta 120 nm).

5.3.3.111. Filtro con lamina antirreflejante de MgF, de primer orden

El espesor de la tltima capa de MgF, que hemos utilizado en los filtros de las
secciones anteriores corresponde al de una capa antirreflejante de segundo orden, es
decir, su espesor corresponde al segundo valor més pequeiio que produce un minimo en
la reflectancia del filtro, o de forma equivalente, un maximo en la transmitancia. En la
figura 5.21 se muestra el calculo de la transmitancia del filtro de cuatro capas con los
espesores de las tres primeras laminas indicados al principio de esta seccion y en

funcion del espesor de la ultima de las laminas.

04 1 I 1 I 1 I 1 I 1 1
1° A=121.6 nm
1 N(Al)=0.0424 +i1.137 -
0.35 20 N(MgF,) = 1.7148 +i0.0275 i

Transmitancia
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Figura 5.21. Calculo de la transmitancia en 121.6 nm de un filtro compuesto por Al/MgF,/Al/MgF,. Los espesores
de las laminas 1, 2 y 3 son 22.5, 13.4 y 27.5 nm. El espesor d, de la segunda lamina de MgF, es variable, y se
representa en el eje de abscisas. Los indices de refraccion utilizados se muestran en la figura. El maximo de
transmitancia de segundo orden corresponde a un espesor de 42.2 nm.
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En la grafica anterior se observa que un espesor de 42.2 nm proporciona la
segunda mayor transmitancia en 121.6 nm, aunque como sabemos el espesor que se
adopto finalmente es de 44.0 nm. Esto es asi porque en el proceso de optimizacion de
espesores se tiene en cuenta no solo la transmitancia en el mdximo, sino también la
anchura del filtro. El primer maximo tiene lugar para un espesor de la lamina protectora
de MgF, de ~7 nm. Como este valor es menor que el espesor minimo de MgF, que
segun la literatura'' asegura la protecciéon del Al contra la oxidacién (10 nm), resulta
mas seguro utilizar una ldmina con el espesor correspondiente al segundo orden de
interferencia.

Sin embargo, dado que la absorcion del MgF, en lamina delgada no es
despreciable en longitudes de onda cercanas a 120 nm, hemos depositado algunos filtros
con 7 nm de MgF, en la capa mas superficial para estudiar si el envejecimiento es
mayor en este caso. En la figura 5.22 se muestra la transmitancia de dos filtros de estas
caracteristicas, con espesores nominales de 21.0 (Al), 13.4 (MgF,) , 24.0 (Al) y 7.0
(MgF,) nm, y donde todos los materiales fueron depositados por evaporacion térmica.
Para determinar los espesores de las laminas se utilizd el mismo programa de
optimizacion que se describio en la seccion 5.3.2, pero sin restringir el espesor de la
cuarta lamina a un valor mayor que 10 nm. Las diferencias observadas entre los dos
filtros de la figura 5.22 se atribuyen de nuevo a diferencias en los substratos y a
pequefios errores en los espesores. Las caracteristicas in situ de los filtros son las

siguientes: Tmax = 0.260, A, = 123.6 nm, FWHM = 11.3 nm y T = 0.197,
Ac = 120.0 nm, FWHM = 12.0 nm. En la figura 5.22 se muestra también el

envejecimiento del filtro de mayor transmitancia después de un almacenamiento en aire
normal durante ~45 dias.

Después de 45 dias de almacenamiento en aire normal, obtuvimos un valor de
transmitancia maxima de 0.207 en 121.6 nm, y una anchura a media altura de 11.8 nm.
Esta respuesta es similar a la observada en el caso de los filtros con lamina
antirreflejante de segundo orden. La mencionada recuperacion tras la realizacion de una
limpieza ionica fue también observada.

A pesar de lo prometedor de los datos de la figura 5.22, después de varios meses
mas de almacenamiento en un desecador todos los filtros que tenian una lamina
antirreflejante de primer orden se deterioraron por la aparicion de manchas en su

superficie, que se podian observar incluso a simple vista, y que de momento no hemos
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podido atribuir con certeza a ningun compuesto en particular. La naturaleza de este
deterioro debe ser estudiada en profundidad en el futuro para determinar si es posible

utilizar laminas protectoras de primer orden.
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Figura 5.22 . Transmitancia de dos filtros MDMD preparados en GOLD compuestos por 4 laminas que alternan
ETC-Al y ETC-MgF,. El espesor de la lamina antirreflejante de MgF, es de primer orden. También se muestra la
transmitancia de uno de los filtros después de ~45 dias de almacenamiento en aire normal.

5.3.3.1V. Filtro con dos cavidades o (MDM)ZD

El diseno del filtro de tipo MDMD que hemos considerado previamente se
puede modificar para conseguir un mejor rechazo de las longitudes de onda largas. Esto
puede ser importante si en la aplicacion en la que se vayan a usar los filtros existe un
fondo muy intenso de radiacion no deseada, por ejemplo en el visible. Esta situacion es
muy comun en la toma de imagenes de objetos celestes, en particular del Sol. Una
manera de aumentar el contraste consiste en superponer dos filtros MDM, de manera
que la configuracion del filtro sea MDMMDM o (MDM)?. Como todo el conjunto ha de
ser protegido con una ldmina adicional de material dieléctrico, en realidad estos filtros
tienen la configuracion (MDM)’D.

La determinacién de los espesores 0ptimos se realizd del mismo modo que en el
caso de los filtros MDMD, obteniéndose unos valores de 15.0 (Al), 13.4 (MgF»), 30.0
(Al), 13.4 (MgF,), 15.0 (Al) y 7.0 (MgF,) nm, comenzando por la lamina mas cercana
al substrato, también de MgF, cristalino. Como vemos, las dos laminas consecutivas de

Al (MM) se depositan como una sola lamina con espesor doble. En esta ocasion tanto
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las laminas espaciadoras (que ahora son dos) como la ldmina antirreflejante son de

primer orden.
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Figura 5.23. Transmitancia calculada de un filtro compuesto por seis ldminas ((MDM)ZD) y otro compuesto por
cuatro (MDMD).

En la figura 5.23 se puede observar la transmitancia calculada de un filtro
MDMD vy de un filtro (MDM)’D. Los espesores del filtro de seis laminas son los que
hemos sefnalado un poco mas arriba, y los del filtro MDMD son de 22.5 (Al), 13.4
(MgF»), 26.0 (Al) y 7.0 (MgF,) nm. El espesor de Al se modifico ligeramente respecto
del espesor utilizado en la seccion 5.2.2.11I para obtener la misma transmitancia maxima
que el filtro de seis laminas. En la figura 5.23 observamos que aunque la transmitancia
méxima y la anchura FWHM de los dos filtros son muy similares, el filtro (MDM)’D
presenta un rechazo mucho mayor de las longitudes de onda largas. El contraste del
filtro de seis laminas es ~2.3x10*, mientras que el del filtro de cuatro laminas es de
~2.3x10°, diez veces menor. La doble cavidad del filtro de seis laminas permite obtener
una transmitancia en el maximo similar pero con un espesor total de Al mayor, que es lo
que proporciona el mayor rechazo.

Hemos preparado filtros de tipo (MDM)’D de Al y MgF, mediante la técnica
ETC, utilizando los mismos parametros en la preparacion que en los casos anteriores.
En la figura 5.24 se ha representado graficamente la transmitancia medida in situ en el

FUV de uno de ellos. El filtro tiene una transmitancia maxima Tmax = 0.276 centrada en

Ac = 127.5 nm y una anchura FWHM de 15.9 nm, por lo que no cumple los
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requerimientos que habiamos establecido al principio del trabajo (maximo situado cerca

de 120 nm, anchura lo menor posible) igual de bien que los filtros MDMD.
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Figura 5.24. Transmitancia medida in situ de un filtro (MDM)?D preparado en GOLD compuesto por seis laminas
que alternan ETC-Al y ETC-MgF,, sin normalizar (7T,..,) y normalizada utilizando la transmitancia del substrato.
((Ts /T5)exp). También se ha representado con lineas continuas la transmitancia calculada del filtro (7;.,) con los
espesores del disefio original y con los espesores de las dos ldminas de espaciador (d, y d4) modificadas como se
indica en la figura.

En la figura 5.24 también se ha representado la transmitancia del filtro después
de ser dividida por la transmitancia del substrato, lo que facilita la comparacion de la
transmitancia experimental con la calculada, y la transmitancia calculada utilizando los
espesores de las laminas de espaciador originales y los que mejor ajustan la
transmitancia experimental, que son ambos de 15 nm. Un error en los espesores de las
laminas espaciadoras de 2 nm es posible. Aun asi, el hipotético error del espesor
explicaria el desplazamiento del maximo a longitudes de onda largas y el
ensanchamiento del mismo, pero no puede explicar la mayor transmitancia en
longitudes de onda largas. Un menor espesor de las laminas de Al, que explicaria el
inferior rechazo, daria lugar a una mayor transmitancia en la banda de transmision, y
esto no se corresponde con el resultado obtenido. De hecho, con los resultados de la
figura anterior, no obtenemos ningun beneficio al utilizar filtros (MDM)’D en cuanto al
rechazo de las longitudes de onda largas en el FUV. La causa de esta falta de
correspondencia entre calculo y experimento, que probablemente esté relacionada con la
existencia de errores en los espesores de las laminas depositadas, estd aun por

determinar.
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5.3.3.V. Calentamiento de los filtros

La temperatura de los componentes de un instrumento espacial puede adquirir
valores altos, dado que la disipacion del calor acumulado debido a la irradiacion solar se
efectua principalmente por radiacion. Por lo tanto es importante conocer como el
aumento de la temperatura de los filtros afecta a su transmitancia. En la literatura sobre
filtros en el FUV, solo hemos encontrado un trabajo* en el que se lleva a cabo el
calentamiento de los filtros. En el estudio de fiabilidad que presentan los autores de
dicho trabajo se incluye un apartado de pruebas de choque térmico (sin especificar si
¢éstas se realizaron en vacio o no) en el que las muestras se calientan en varios ciclos
consecutivos de 10 minutos a 333 K y 10 minutos a 293 K. Tras estas pruebas no se
observd ninguna degradacion en la transmitancia de los filtros. En GOLD hemos
estudiado el comportamiento de los filtros después de incrementar la temperatura en
UHYV hasta valores mas altos, de 570 y 640 K, durante una hora. El calentamiento de las
muestras se realizo en la CE con ayuda de un calefactor consistente en un filamento
arrollado alrededor de un nucleo toroidal de W situado a 4.5 cm de la muestra, y se

control6 con un termopar en contacto con el substrato de la multicapa.

————— calculo, Adyge,/dyge,= -5%

—=e—— sin calentar
—— 570K, 1 hora
640 K, 1 hora

Transmitancia
o
N
|

100 120 140 160 180
Longitud de onda (nm)

Figura 5.25. Efecto del calentamiento en UHV de la muestra de la figura 5.18(a) en la transmitancia del filtro.

En la figura 5.25 se muestra el efecto del calentamiento en la muestra de la
figura 5.18(a), que era un filtro MDMD depositado enteramente por ETC. Se muestra la

transmitancia dividida por la transmitancia del substrato de la muestra antes de ser
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calentada, después de un calentamiento de la muestra a 570 K y a 640 K, en ambos
casos de una hora de duracion. Tras el primer calentamiento se observo un
desplazamiento de la longitud de onda central desde 124.4 hasta 123.6 nm. EI maximo
de transmitancia, de 0.279, permaneci6 invariable. La anchura a media altura pasé de
ser 11.6 nm a 12 nm. Tras el segundo calentamiento, el méximo de transmitancia
disminuy6 hasta un valor de 0.195, y se desplaz6 a 121.6 nm, con una anchura a media
altura de 11.7 nm. Hemos tratado de explicar este cambio en la longitud de onda central
del filtro a través de una hipotética contraccion de las ldminas de MgF, producido por el
calentamiento. En la figura 5.25 se ha representado también la transmitancia calculada
para un filtro con los espesores de las laminas de MgF» reducidos en un 5% respecto de
los del disefio inicial de la seccion 5.3.2. Con esta reduccion del espesor de las laminas
de MgF, conseguimos reproducir la posicion del maximo obtenido tras el segundo
calentamiento, pero la transmitancia méxima del filtro experimental es menor que la del
calculo. Esto indica que el cambio en la transmitancia del filtro se debe a algo mas que a
una contraccion en el espesor de las laminas de MgF,. Es posible que un aumento de la
rugosidad del Al debido al aumento de la temperatura sea la causa de la disminucion de
transmitancia en el maximo y del aumento de la anchura FWHM.

Concluimos que la respuesta de los filtros de Al y MgF, apenas se modifica tras
un aumento de su temperatura hasta ~570 K, que es una temperatura muy superior a la
que se habia mostrado en la literatura (333 K). Una temperatura de 640 K produce un
claro desplazamiento de la longitud de onda central hacia longitudes de onda menores, y

un empeoramiento de la transmitancia maxima y de la anchura FWHM del filtro.
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5.4. Filtros de banda estrecha en el EUV: Multicapas de Al, Yby
SiO

La realizacion de imagenes de la atmdsfera terrestre, de la atmosfera solar o de
otros objetos celestes en bandas estrechas del EUV es de gran interés porque estas
imagenes proporcionan informacion acerca de la distribucion de las especies gaseosas
presentes en dichos medios. Para llevar a cabo este tipo de medidas es necesario
disponer de los filtros adecuados. Al igual que ocurria en el caso de los espejos de
banda ancha, este problema ha de ser abordado de forma diferente en el EUV que en el
FUV, UV o el visible debido al aumento de la absorcion de los materiales a medida que
disminuye la longitud de onda.

Como hemos visto en la seccion 5.3, en el FUV la existencia de materiales
relativamente transparentes ha hecho posible la utilizacion de filtros de tipo Fabry-Perot
que trabajan en transmisioén. Sin embargo, en el EUV la carencia absoluta de substratos
convencionales transparentes implica que la utilizacion de filtros de transmision esté
limitada al uso de laminas delgadas autosoportadas. Habitualmente este tipo de filtros
estd constituido por una sola ldmina delgada de un material que tiene una banda de
transmision en el EUV, y que en ocasiones estd sustentada por una rejilla metélica al
estilo de los substratos de C descritos en la seccion 2.1.6. Debido a que la mayoria de
los materiales presentan mayor absorcion en el EUV que en las regiones espectrales
adyacentes, el desarrollo de este tipo de filtros estd muy restringido. Algunos de los
materiales que se utilizan en lamina delgada como filtros de transmision en el EUV son
el Al (con una region de transparencia localizada entre ~17 y 83 nm), el Si (~13 — 70
nm) y el B (6.8 — 11.6 nm), por citar algunos ejemplos. Entre 50 y 105 nm, los
materiales conocidos con ventanas de transmision adecuadas son el In
(~75 — 105 nm®), el Sn (~50 — 80 nm®®) y el Pb (~70 — 90 nm®"). Seely y Hunter*®
propusieron un filtro de transmision autosoportado compuesto por tres laminas de
In/MgF,/In, pero este disefio no llegd a prepararse. En cualquier caso estos filtros
autosoportados presentan el inconveniente de ser extremadamente fragiles, y a menudo
también de tener una transmitancia baja y/o una anchura FWHM demasiado grande para
determinadas aplicaciones.

En este trabajo nos hemos centrado en el estudio de filtros de reflexion, que

presentan la selectividad espectral en su reflectancia, y que por lo tanto pueden ser
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depositados sobre substratos convencionales. Los filtros de reflexion presentan la
ventaja de que al recubrir con ellos los elementos Opticos de un instrumento, éstos
ejercen simultaneamente las funciones de elemento formador de imagen y de filtro.
Debido a la alta absorcion de los materiales, este tipo de recubrimientos no es tan
eficiente entre 50 y 105 nm como en longitudes de onda menores, donde se han
conseguido maximos de reflectancia muy altos y estrechos, como por ejemplo mediante
el uso de multicapas de Mo y Si en torno a 13 nm®. Por encima de esta longitud de
onda, se han conseguido filtros de reflectancia estrechos en el intervalo entre 25 y 40
nm utilizando multicapas de SiC y Mg®, y entre 35 y 50 utilizando Si y Sc’’. Como
veremos a continuacion, so6lo unos pocos disefios se han propuesto hasta la fecha para
obtener tanto una reflectancia como una transmitancia estrecha en torno a una longitud
de onda comprendida entre 50 y 105 nm. De ahi la importancia de encontrar nuevas

soluciones que permitan obtener filtros en este intervalo espectral.

54.1. Estado del arte de los filtros de banda estrecha en el EUV entre
50 y 105 nm

El desarrollo de recubrimientos Opticos para aplicaciones relacionadas con la
obtencion de imagenes de la atmosfera terrestre ha sido la principal motivacion de los
trabajos previos que hemos encontrado en la literatura. La utilidad de este tipo de
recubrimientos se encuentra en la realizacion de imagenes de la radiacion emitida por
los iones OII en las capas altas de la atmosfera, que sirve como trazador de la densidad
electronica, parametro que es importante para entender la dindmica de la ionosfera y la
magnetosfera. El problema fundamental de este tipo de medidas es que simultineamente
a la emision del OII se encuentran otras contribuciones provenientes de otras especies
gaseosas, como las lineas de emision de Hell en 30.4 nm, Hel en 58.4 nm, OI en 98.9
nm, HI en 102.6 nm y sobre todo la comentada linea Lyman « del H, cuya intensidad

puede ser dos 6rdenes de magnitud mayor que la intensidad de la linea del OIT*®.

37,71
% se buscaba

En algunos de los disefios que se han propuesto y preparado
conseguir una alta reflectancia en la linea del OII situada en 83.4 nm y una baja
reflectancia en la linea Lyman « del H situada en 121.6 nm, sin tener en cuenta la
dependencia de la misma con la longitud de onda en el resto del intervalo FUV/EUV.
Los filtros consistian en tres laminas de Al, MgF, y Ni*’ o de Al, MgF, y Mo’" (desde el

substrato hasta el exterior). Chakrabarti et al.*’ disefiaron y prepararon también un filtro
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de tres laminas de Al, In y SiO, que dio resultados negativos. Edelstein’? disefi6 varios
recubrimientos con un objetivo similar al del caso anterior excepto en que la longitud de
onda de méxima reflectancia era en ese caso la linea 102.6 nm del HI. Estos
recubrimientos consistieron en una ldmina interior de Al, una segunda de LiF y una
lamina superficial de SiO,, Al,O3 o Au. El autor también propuso un filtro con cinco
laminas de Al, LiF, Si, LiF y SiO,, que no llegd a prepararse. Seely y Hunter’®
propusieron recubrimientos del mismo tipo que, combinados con un filtro de
transmision y un fotocatodo interferencial, presentaban una banda estrecha en torno a
83.4 nm. Sin embargo, en este caso el trabajo se limito a disenar los recubrimientos, que
no llegaron a prepararse. El filtro de reflectancia constaba de tres laminas de Al, MgF, y
Si o SiC.

En cuanto a los escasos trabajos en los que se han preparado filtros de reflexion
de banda estrecha entre 50 y 105 nm, Windt et al.” disefiaron y prepararon multicapas
compuestas por Tb y Si o Tb y SiC optimizadas para tener el maximo de reflectancia en
torno a 60 nm. Seely et al. * prepararon multicapas de B4C/La, Si/Tb y SiC/Tb
centradas en 92.5 nm en el caso de la primera de ellas y en torno a 60 nm en los dos
Gltimos casos. Kjornrattanawanich et al. " prepararon multicapas de Si/Nd y Si/Gd
también disefadas para tener un maximo de reflectancia en torno a 60 nm. Ademas,
depositaron multicapas con barreras formadas por entre 0.5 y 1.5 nm de SizNg y B4C

para evitar la difusion de los materiales en las interfaces de separacion.

5.4.2. Diseno de los filtros

o Seleccion de los materiales:

El objetivo final es el desarrollo de filtros de reflexion de paso de banda
centrados en torno a 83.4 nm, que tengan una eficiencia Optima en cuanto a la
reflectancia en la longitud de onda central, la anchura FWHM vy el rechazo fuera de
banda. Sin embargo, para seleccionar los materiales mas adecuados se han tenido en
cuenta las propiedades Opticas de un conjunto de materiales principalmente en dos
longitudes de onda, 83.4 nm y 121.6 nm. En la ultima parte del diseno, en la que se
determinan el nimero de ldminas que componen el filtro y sus espesores, se ha
calculado la reflectancia del filtro en todo el intervalo espectral comprendido entre 50 y

200 nm.
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En las figuras 5.26(a) y (b) se han representado en el plano (k) las constantes
opticas de un conjunto de materiales candidatos, en 83.4 nm y en 121.6 nm,
respectivamente. Las constantes Opticas de SiC, Sc, Yb, Ce, B y SiO provienen de este
trabajo. Utilizando estas constantes Opticas y las ecuaciones de la seccion 3.1 se puede
calcular la reflectancia de los materiales. El material que tiene mayor reflectancia en
83.4 nm es el Al, con un valor comprendido entre 0.60 y 0.70. Por lo tanto hemos

elegido el Al como primer constituyente de la multicapa.
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Figura 5.26. Constantes opticas de distintos materiales de uso comtn en el FUV/EUV, en longitudes de onda de (a)
83.4nmy (b) 121.6 nm.

El Al ha de ser recubierto con un material apropiado para evitar su oxidacion y
disminuir la reflectancia del filtro fuera de banda, ya que por ejemplo en 121.6 nm la
reflectancia del Al es ~0.90. La eleccion de este material se realiza en funciéon de su
transparencia en 83.4 nm, ya que cuanto mas transparente sea el material, mejor se
podré aprovechar la alta reflectancia del Al. Los materiales que tienen el coeficiente de
extincion mas pequeno en 83.4 nm, aparte del propio Al son el In (k= 0.023), el Yb (£
=0.11), el Sc (k=0.295) y el Ce (k = 0.296). La idoneidad de estos materiales también
depende de sus propiedades Opticas fuera de banda, ya que la reflectancia del conjunto
final ha de ser lo menor posible fuera del maximo de reflectancia. En la figura 5.27 se
ha representado el calculo de la reflectancia de una ladmina de In, Yb, Sc o Ce
depositada sobre un substrato de Al en funcidon del espesor de la ldmina y en las
longitudes de onda 83.4 y 121.6 nm. Como dijimos antes, para simplificar el problema

de la seleccion de materiales hemos tomado como referencia de las longitudes de onda
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fuera de banda la linea situada en 121.6 nm, aunque en la siguiente fase del disefio
calcularemos la reflectancia del filtro en todo el intervalo espectral entre 50 y 200 nm.
Observamos que la lamina de Yb es la unica entre los cuatro materiales candidatos que
proporciona una reflectancia mayor en 83.4 nm que en 121.6 nm, y que esto se produce

para un espesor por encima de ~25 nm.

l L
- 83.4nm L
09—~ .  —==-- 121.6 nm [~

Reflectancia

Espesor (nm)

Figura 5.27. Reflectancia de una lamina de In, Yb, Sc o Ce sobre un substrato de Al en funcion del espesor de la
lamina en las longitudes de onda 83.4 y 121.6 nm.

A continuacion debemos encontrar una ldmina protectora que, ademas de ser
estable en contacto con la atmosfera, haga disminuir ain mas la reflectancia del
recubrimiento en 121.6 nm. Como se dijo en el apartado 4.2.2, el Yb es un material
altamente reactivo. Los materiales candidatos como lamina protectora tendran que ser
estables en contacto con la atmdsfera y proporcionar la proteccion suficiente a la lamina
de Yb. Esto equivale a utilizar un espesor de la lamina protectora que sea lo
suficientemente grande. Hemos considerado laminas protectoras de MgF,, LiF, SiC, C y
SiO. En las figuras 5.28(a) — (j) se han representado las curvas de isorreflectancia
correspondientes a una multicapa compuesta por, desde el interior hacia la superficie, un
substrato de Al, una ldmina de Yb de espesor variable y una lamina de MgF,, LiF, SiC,
C o SiO de espesor también variable. Para cada uno de los materiales protectores se ha
representado la reflectancia en 83.4 y en 121.6 nm. La reflectancia mas alta en 83.4 nm,
con unos espesores suficientemente grandes para proteger tanto al Al como al Yb, se
consigue con la ldmina de SiC (figura 5.28(e)) de espesor entre ~10 y 35 nm (este valor

depende del espesor de la lamina de Yb). Sin embargo, la reflectancia en 121.6 nm
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(figura 5.28(f)) es demasiado grande como para obtener un recubrimiento selectivo. La
siguiente ldmina protectora que proporciona la mayor reflectancia en 83.4 nm es una
lamina de MgF, (figura 5.28(a)), para unos espesores de 15 nm de Yb y 9 nm de MgF,.
Esta reflectancia llega a ser del 37.4%. Le siguen las multicapas protegidas con laminas
de C y SiO (figuras 5.28(g) e (i)), con reflectancias maximas del 34.2% y el 30.8%,
respectivamente. Los espesores que proporcionan la reflectancia maxima son de 22 nm
de Yby 8 nm de Cy de 22 nm de Yb y 9 nm de SiO. Por tltimo, la multicapa protegida

con una lamina de LiF (figura 5.28 (c)) proporciona la reflectancia mas baja en 83.4 nm.
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Figura 5.28. Reflectancia calculada de una multicapa formada por un substrato de Al, una lamina de Yb, y una
lamina protectora de: (a) y (b): MgF,, (¢) y (d): LiF, (e) y (f): SiC, (g) y (h): Cy (i) y (j): SiO. La reflectancia se
representa en cada caso en funcion del espesor de la lamina de Yb en el eje de abscisas y de la ldmina protectora en el
eje de ordenadas, en dos longitudes de onda: 83.4y 121.6 nm
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Tanto en el caso del MgF, como en el del LiF Ila reflectancia en 121.6 nm es
considerablemente mayor que la reflectancia maxima en 83.4 nm. En el caso del
recubrimiento con lamina de C, la reflectancia en 121.6 nm para los espesores que dan
el maximo de reflectancia en 83.4 nm es de ~0.10. En cambio, el recubrimiento con SiO
proporciona un rechazo de la radiacion de 121.6 nm mucho mejor, con una reflectancia

de ~0.01. Por eso escogimos el SiO como material protector de nuestro filtro.

o Determinacion del numero de laminas y de los espesores optimos:

Una vez elegida la ldmina protectora, se anadi6 una lamina adicional de Yb
debajo de la lamina de Al para disminuir en lo posible la reflectancia por debajo de ~75
nm. Esta modificacion de la reflectancia al afiadir una lamina de Yb es posible s6lo en
longitudes de onda cortas porque en esa region espectral el Al es relativamente
transparente. En el célculo de la reflectancia del filtro la inclusion de una lamina
adicional de Al debajo de todas las laminas no proporcionaba ningun aumento de la
reflectancia, por lo que ya no se afiadieron mas laminas al recubrimiento. En la figura
5.29 se puede ver un esquema de la multicapa.

Como el numero de laminas del filtro es reducido, hemos podido determinar los
espesores Optimos utilizando un método de prueba y error, en el que se calcula la
reflectancia del filtro en todo el intervalo espectral entre 50 y 200 nm y se buscan los
espesores que proporcionan un maximo de reflectancia estrecho y un buen rechazo fuera
de banda. Este proceso se simplifica si tenemos en cuenta que el espesor de la lamina
mas interna de Yb apenas tiene ninglin efecto en la reflectancia en longitudes de onda

mayores que 75 nm.
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Figura 5.29. Esquema del filtro para el EUV compuesto por cuatro laminas de Yb, Al, Yb y SiO depositadas sobre
un substrato de vidrio.

No hemos encontrado datos en la literatura acerca del espesor minimo que debe
tener una lamina de SiO para proteger adecuadamente un material muy reactivo como el

Yb. Asi, hemos supuesto que una ldmina de SiO de ~10 nm deberia constituir una
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proteccion suficiente. La exactitud de esta suposicion deberd ser comprobada en el
futuro a través del analisis de la composicion de muestras envejecidas que se hayan
preparado con laminas protectoras de SiO de distintos espesores.

Finalmente, se obtuvieron unos espesores Optimos de 6 nm para la ldmina mas
interna de Yb, de 50 nm para la lamina de Al, de 26 nm para la ldmina mas superficial
de Yb y de 9 nm para la lamina protectora de SiO. En el proceso de optimizacion de los
espesores observamos que un espesor de la ldmina protectora de SiO algo menor que 9
nm proporciona un rechazo algo mayor en longitudes de onda mas largas que la
correspondiente al maximo de reflectancia. Sin embargo, la incertidumbre acerca de si
una lamina tan fina protegeria la lamina de Yb nos llev6 a utilizar un espesor de SiO un
poco mayor que el optimo. Las constantes Opticas del SiO que hemos utilizado en los

calculos de reflectancia provienen de este mismo trabajo, seccion 4.2.5. Las del Yb

provienen del trabajo de Larruquert et al.®’, y las del Al de las referencias citadas
anteriormente' ">’
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Figura 5.30. Reflectancia calculada en incidencia normal en funcion de la longitud de onda de un filtro como el de la

figura 5.29 para distintos espesores de la lamina mas externa de Yb. Los espesores del resto de las laminas son de 6
nm de Yb, 50 nm de Al y 9 nm de SiO.

La variacion del espesor de la ldmina mas externa de Yb produce el
desplazamiento del méaximo de transmitancia, por lo que estos filtros se pueden
sintonizar en cierta medida a través de variaciones del espesor de dicha lamina. En la
figura 5.30 se muestra esta variacion para algunos espesores de la lamina mas externa

de Yb. El aumento del espesor de Al produce el estrechamiento del maximo y el
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desplazamiento de la longitud de onda de reflectancia méaxima hacia valores mas altos.
La reflectancia tedrica del recubrimiento presenta un maximo en 85.6 nm, con un valor

del 29.6% y una anchura FWHM de 19 nm. La reflectancia calculada en 121.6 nm es
del 1.6%.

5.4.3. Preparacion y caracterizacion de las multicapas

Todas las laminas que componen la multicapa fueron depositadas por ETC en la
CE del equipo descrito en la seccion 2.2.1. Los detalles concernientes a la preparacion
de las ldminas de Al y SiO se expusieron en las secciones 5.1 y 4.2.5, respectivamente.
En cuanto al Yb, utilizamos una cestilla de Ta, y la presion durante las evaporaciones se
mantuvo entre 10 y 5x10” Pa. El ritmo de deposicion fue de entre 0.2 y 0.6 nm/s. El
Yb provenia de la casa Sigma-Aldrich y tenia una pureza del 99.9%. El tiempo
transcurrido entre la deposicion de una lamina y la siguiente se redujo al minimo
posible (~2 minutos) para disminuir la posibilidad de reaccion de los materiales con los

gases residuales de la camara de UHV. Los substratos utilizados fueron los de vidrio

descritos en la seccidn 2.1.2.
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Figura 5.31. Reflectancia en incidencia cuasi-normal (5°) de un filtro de Al, Yb y SiO preparado y caracterizado en
GOLD. Se muestran las medidas realizadas in situ y tras 7 meses de exposicion a aire. También se ha representado la
reflectancia calculada del filtro.

En la figura 5.31 se muestra la reflectancia en incidencia cuasi-normal (5°) de

una de las muestras medida in situ y después de 7 meses de exposicion a aire. También

218



se ha representado la reflectancia calculada del filtro. Si comparamos la reflectancia
medida in situ con la reflectancia tedrica observamos que existen diferencias tanto en la
posicion y altura del maximo como en la anchura FWHM. El filtro experimental esta
centrado en 80 nm, tiene una reflectancia maxima del 27.6% y una anchura FWHM de
14.5 nm, mientras que el calculo predecia un maximo en 85.6 nm, con un valor del
29.6% y una anchura FWHM de 19 nm. Es de destacar que el maximo experimental de
reflectancia es casi tan alto como el valor predicho por el célculo. Las diferencias entre
la reflectancia del filtro calculada y experimental se pueden deber, como en los casos

anteriores, a desviaciones de los espesores.
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Figura 5.32. Reflectancia en incidencia cuasi-normal de un filtro de Yb, Al y SiO determinada experimentalmente y
calculada utilizando distintos espesores, indicados en nm en la figura.

En la figura 5.32 se ha representado la reflectancia experimental del filtro de la
figura 5.31 junto con la reflectancia calculada utilizando los espesores del disefio y unos
espesores de 4.5 nm para la lamina de SiO y 23 nm para la lamina mas superficial de
Yb, con los que hemos obtenido una reflectancia mas parecida a la reflectancia
experimental. No podemos descartar que la existencia de contaminacion, en particular
del Yb que es extremadamente reactivo®', o de rugosidad sea en parte responsable de la
desviacion respecto de los datos calculados.

En la figura 5.31 hemos visto que tras 7 meses de almacenamiento en aire
normal la reflectancia del filtro se ha modificado apreciablemente, si bien mantiene
unas propiedades notables como filtro. El maximo pasé de ser del 27.6% en 80 nm al

21.5% en 82.6 nm. La anchura FWHM disminuy¢ ligeramente, desde 14.5 a 14 nm.
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Esta degradacion de la reflectancia podria deberse a la utilizacion de una lamina tan fina
de SiO, que con un espesor estimado anteriormente en s6lo 4.5 nm, podria ser
demasiado fina para evitar la contaminacion de la ldmina subyacente de Yb.

En la figura 5.33 se ha representado la respuesta medida in situ del filtro de
reflexion preparado en este trabajo junto con los filtros centrados en una longitud de
onda similar que se habian preparado previamente en la literatura. Los datos de esta
figura constituyen toda la informacion que hemos podido encontrar de filtros de banda

estrecha que hayan superado la fase de disefio y que estén centrados cerca de 83.4 nm.

0 3 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
Eiltros de transmisién Filtros de reflexion

Yb/AIYb/SIO
— — —BCla[

50 60 70 8 90 100 110 120
Longitud de onda (nm)

Figura 5.33. Reflectancia en incidencia normal o transmitancia de varios filtros, procedentes de este trabajo (filtro
de reflexion Yb/Al/Yb/SiO) y de la literatura. Todos los valores son experimentales. Los datos del filtro de
transmision de In corresponden a una lamina de 156 nm y provienen de la referencia 65. Los datos del filtro de
transmision de Pb corresponden a una lamina de 99 nm y provienen de la referencia 67. El filtro de reflexion de B,C
y La procede de la referencia 75.

El nuevo filtro que hemos preparado presenta un valor maximo de reflectancia
que es similar a la transmitancia del filtro de In®® pero con una anchura FWHM mucho
menor, que es de 23.5 nm para el filtro de In frente a 14.5 nm para el filtro de reflexion.
El otro filtro de transmision centrado cerca de 83 nm estd formado por una lamina
delgada de Pb®’. En este caso el maximo de transmitancia se encuentra en una longitud
de onda bastante menor, 70.4 nm, y la transmitancia del filtro toma valores muy
pequefios. Solo uno de los filtros de reflexion que se han propuesto hasta la fecha’” tiene
un maximo de reflectancia relativamente cercano a 80 nm. Este filtro estd compuesto
por laminas de B4C y La. Sin embargo, el maximo de reflectancia de ese filtro es mucho

menor que el del filtro de este trabajo (12% frente a 27.6% in situ y frente a 21.5% en el

220



caso del filtro expuesto durante 7 meses a aire normal). Ademas, la anchura FWHM no
se puede calcular en el filtro de la referencia 75 porque no se proporciona la reflectancia
en toda la banda.

En la figura 5.34 se puede ver el resultado de recubrir varias superficies
reflectantes de un hipotético instrumento con el filtro que hemos preparado, de modo
que el efecto selectivo se potencia con las reflexiones sucesivas. Se puede conseguir de
esta manera un gran rechazo fuera de banda con una eficiencia total en la longitud de
onda central de un 8% para el caso de 2 reflexiones y del 2% para el caso de 3

reflexiones.
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Figura 5.34. Reflectancia en incidencia normal del filtro de Yb/Al/Yb/SiO de la figura 5.31 medida in situ, asi como
su cuadrado y su cubo.
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6. Conclusiones

6.1. Conclusiones del trabajo realizado

El trabajo realizado en esta tesis doctoral se ha orientado hacia dos objetivos: la
obtenciéon de constantes Opticas de materiales de interés como constituyentes de
recubrimientos Opticos para el intervalo espectral FUV/EUV y la preparacion y
caracterizacion de recubrimientos Opticos en el intervalo entre 50 y 200 nm. A

continuacioén se enumeran las conclusiones mas relevantes de esta investigacion:

1. Se han obtenido por primera vez las constantes Opticas entre 58.6 y 149.4 nm de
laminas de SiC depositadas por IBS sin exponer a la atmdsfera. Las constantes
Opticas determinadas in sifu permitiran realizar un disefio mas preciso de
multicapas que contengan laminas de IBS-SiC. Ademads, estos datos pueden
ayudar a entender mejor la degradacion que ocurre cuando las laminas de IBS-
SiC se exponen a la atmoésfera. Las laminas depositadas en GOLD resultaron
tener, tanto antes como después de la exposicion a la atmoésfera, una reflectancia
mayor que las de la literatura en todo el intervalo estudiado.

2. Se han obtenido las constantes Opticas de laminas delgadas de los lantdnidos Sc,
Yb y Ce en los intervalos 20 — 1000 eV, 23.1 — 1700 eV y 6 — 1200 eV,
respectivamente, con especial cuidado en mantener la pureza de estos materiales

altamente reactivos. Los datos aportados son nuevos, ya sea por la realizacion in
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situ de las medidas y/o porque hasta la fecha no existian datos de las constantes
opticas de estos materiales en gran parte del intervalo espectral en estudio. Se ha
encontrado que estos materiales tienen minimos locales del coeficiente de
extincion en el EUV, lo que les convierte en candidatos para formar parte de
multicapas reflectantes y filtros de transmision en este intervalo espectral. En el
caso del Ce, se ha determinado por primera vez la posicion del minimo de
absorcion en el EUV y el valor del coeficiente de extincién en dicho minimo.

Se han obtenido por primera vez las constantes Opticas de ldminas delgadas de B
entre 6.8 y 900 eV. Ademas, este material resulto tener una de las reflectancias
mas altas en el intervalo EUV.

Se han obtenido las constantes oOpticas de laminas delgadas de SiO en el
intervalo espectral comprendido entre 7.1 y 800 eV. En los intervalos espectrales
entre 40 y 90 eV y entre 170 y 800 eV las constantes Opticas no se habian
determinado con anterioridad.

Se han preparado espejos formados por laminas de Al y MgF, cuya reflectancia
se encuentra entre los mejores resultados de la literatura. Se ha estudiado la
disminucién de su reflectancia tras la exposicion a la atmoésfera, y se ha atribuido
esta disminucidn a la adsorcion de oxigeno y vapor de agua. Se ha determinado
que dicha adsorciébn comienza a tener consecuencias apreciables en la
reflectancia de las bicapas a partir de valores de exposicion de 10* L, y que es
reversible tras el lavado i6nico de las muestras.

Se ha encontrado que cuando se utiliza la técnica de deposicion IBS en lugar de
la ETC para depositar las ldminas de MgF, de una bicapa de Al y MgF,, la
reflectancia es mayor en longitudes de onda menores que 125 nm. También
hemos encontrado que cuando se utiliza la técnica IBS en lugar de la ETC para
depositar las laminas de Al, las bicapas obtenidas pueden sustituir a las
tradicionales en el visible. Se ha explicado la disminucion observada de la
reflectancia en el FUV de los espejos con laminas de Al depositadas por IBS
mediante un aumento de la rugosidad superficial de corto alcance y la excitacion
de plasmones superficiales.

Se han disefiado y preparado espejos de banda ancha formados por una
multicapa de laminas de Al, MgF, y SiC, que se han caracterizado in situ y tras
varios meses de exposicion a la atmoésfera. Se han obtenido reflectancias

mayores que las de los recubrimientos de lamina simple de IBS-SiC preparados
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10.

11.

en este mismo trabajo entre ~87 y 125 nm, lo que estad de acuerdo con el tnico
trabajo previo que existe en relacion con este tipo de recubrimientos. Con esta
investigacion hemos anadido experiencia a la deseable sustitucion de las laminas
simples de IBS-SiC por estas multicapas de mas alta reflectancia.

Se han disefiado y preparado filtros MDMD de transmision para el FUV
formados por ldminas de Al y MgF, con una cavidad de primer orden y una
lamina antirreflejante de segundo orden, depositados enteramente por
evaporacion. Estos filtros mostraron un comportamiento similar o algo mejor
que el de los filtros comerciales y el de los de la literatura. Se ha determinado
que un aumento de la temperatura hasta 570 K no produce un cambio
significativo en la eficiencia del filtro. La exposicion a la atmosfera produce una
disminucién de la transmitancia de pico que se ha atribuido, al igual que en el
caso de los espejos de Al y MgF,, a la adsorcion de oxigeno y vapor de agua en
la lamina protectora de MgF,. Esta disminucion es también reversible tras el
lavado 16nico de las muestras.

A través de la preparacion de filtros utilizando la técnica IBS para depositar las
laminas de MgF», de la utilizacion de laminas antirreflejantes de primer orden y
de la preparacion de filtros con doble cavidad, se han puesto de manifiesto
diferentes vias para mejorar o modificar la respuesta de los filtros.

Se han disefiado y preparado filtros de reflexion para el intervalo EUV centrados
en torno a 80 nm por primera vez en la literatura; estos filtros estan formados
por laminas de Al, Yb y SiO. La caracterizacion se realizd tanto in situ como
tras 7 meses de almacenamiento en aire normal. Las caracteristicas de los filtros
son prometedoras, con una banda centrada en ~80 nm y una reflectancia de pico
y anchura FWHM del 27.6% y 14.5 nm, respectivamente. El almacenamiento en
aire produjo un cierto desplazamiento de la banda hacia longitudes de onda mas
largas y una reduccion moderada del maximo.

Los recubrimientos que se han presentado en este trabajo constituyen una
aportacion importante a la experiencia de GOLD, ya que uno de los objetivos
del grupo es disponer de un amplio catdlogo de recubrimientos, que en el futuro
serd ofrecido a la comunidad cientifica interesada en instrumentacion para
astronomia, instalaciones sincrotrén, diagnostico de plasmas, fotolitografia, etc.

Para ello el grupo cuenta con un gran abanico de posibilidades de disefio y
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construccion de multicapas y con el conocimiento de las propiedades opticas de

muchos materiales.

6.2. Lineas abiertas

» En el capitulo 4 hemos utilizado constantes Opticas procedentes de la literatura
para completar los datos del coeficiente de extincion obtenidos en este trabajo y
poder calcular la parte real del indice de refraccion mediante el andlisis de
Kramers-Kronig. Sin embargo, la mayoria de los datos disponibles en la
literatura corresponden a materiales expuestos a la atmodsfera, preparados
utilizando técnicas de deposicion diferentes a las utilizadas por nosotros o
incluso a muestras macizas monocristalinas. Por lo tanto la determinacion de las
constantes Opticas de los materiales estudiados en intervalos espectrales como el
visible, IR, etc., realizada in situ y utilizando muestras de la misma naturaleza
que las muestras estudiadas en este trabajo podria mejorar la exactitud de los
valores de la parte real del indice de refraccion que hemos obtenido.

» Aun quedan muchos otros materiales que seria interesante caracterizar en los
intervalos FUV/EUV y SXR por sus propiedades Opticas prometedoras. Algunos
ejemplos son otros lantanidos como el Er o el Lu. Otros materiales que podrian
tener propiedades Opticas interesantes en el FUV/EUV son Ca, Sr, Ba y posibles
combinaciones de materiales como C, B, Si y Al. Tanto el grupo GOLD como
otros grupos que trabajan en la misma region espectral realizan la labor de
caracterizacion de materiales de forma continua, asi que es de esperar que en
algunos afios el gran vacio que existia hasta hace poco en el conocimiento de las
constantes Opticas de los materiales en el FUV/EUV desaparezca. Este trabajo
ha contribuido a ese fin.

» La modificacion de las técnicas y pardmetros de preparacion de las laminas de
MgF, en bicapas Al/MgF, para obtener capas mas compactas que adsorban los
gases atmosféricos en menor medida. Las posibles vias de mejora incluyen la
aportacion de flior durante la deposicion y la utilizacion de técnicas de
deposicion asistida con iones.

» De igual modo, se deberian estudiar posibles vias para disminuir la rugosidad

de corto alcance de las laminas de Al depositadas por IBS. Un método sencillo
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para intentar conseguir esto podria ser la modificacion de los pardmetros de la
deposicion: energia de los iones, corriente, angulo de incidencia del haz de
iones y gas de trabajo.

Se podrian disefar y preparar otros espejos de banda ancha para el EUV
utilizando una secuencia del tipo Al/MgF,/C/B4C/SiC, y similares.

Respecto a los filtros en el FUV, seria interesante estudiar en profundidad
filtros con dos o tres cavidades, y también sustituir las laminas de Al por
laminas de Mg. Otro posible disefio seria uno que utilizara un substrato de LiF
en lugar de uno de MgF,.

La aparicion de las manchas detectadas en los filtros de Al y MgF, con lamina
antirreflejante de primer orden sugiere algun tipo de reaccion con los gases de
la atmosfera. Por lo tanto otra futura investigacién podria orientarse al estudio
de esta reaccion y de su inhibicion.

En cuanto a los filtros de reflexion, queda pendiente estudiar el envejecimiento
a largo plazo de estos filtros, y otras caracteristicas importantes a la hora de
determinar si estos nuevos recubrimientos pueden ser utiles en la practica, como
la adherencia, la rugosidad de las superficies, el envejecimiento en condiciones
de trabajo adversas (irradiacion ultravioleta, alta temperatura, ...) o la difusion
de los materiales en las interfaces, asi como la prevencion de esta difusion
mediante el uso de barreras formadas por laminas de espesores en torno a 1 nm
compuestas de C, W, u otros materiales.

Los estudios del apartado anterior son generalizables al resto de recubrimientos
novedosos que hemos preparado: espejos de Al, MgF, y SiC y espejos y filtros
de Al y MgF, con laminas depositadas por IBS.

Por ultimo, la proteccion de los filtros de reflexion en el EUV se podria realizar
utilizando otros materiales como SiC en lugar de SiO, o se podrian sustituir las
laminas de Yb por otro lantanido como el Sc. Aun mas, el par AI/YDb en este
tipo de filtros se podria sustituir por otro par compuesto exclusivamente por

lantanidos.
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6. Conclusions

6.1.

Conclusions of the present study

The investigation carried out in this thesis has been aimed to two objectives: to obtain

the optical constants of interesting materials for optical coatings in the spectral range

FUV/EUYV and to prepare and characterize optical coatings for the spectral range from

50 to 200 nm. The most relevant conclusions of this investigation are the following:

1.

The optical constants of SiC thin films deposited by IBS from 58.6 to 149.4 nm
have been obtained from measurements performed on fresh unexposed samples
for the first time in the literature. /n sifu optical constants will allow performing
a more precise design of multilayers containing IBS-SiC layers. Moreover, these
data can help to better understand the degradation process that takes place when
IBS-SiC layers are exposed to the atmosphere. The IBS-SiC layers deposited at
GOLD presented, both before and after exposure to the atmosphere, a higher
reflectance when compared to similar data coming from the literature in the
whole spectral range investigated.

The optical constants of several thin film lanthanides have been obtained: Sc, Yb
and Ce in the spectral intervals 20 — 1000 eV, 23.1 — 1700 eV and 6 — 1200 eV,
respectively, with an emphasis on maintaining the purity of these highly reactive

materials. The provided data are novel, because of the in situ measurement
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and/or because to date no data existed at all in the studied spectral range. It was
confirmed that these materials present local minima of the extinction coefficient
in the EUV, and therefore they are candidates to be constituents of reflective
multilayers and transmission filters in this spectral range. In the case of Ce, the
minimum location and the minimum value of the extinction coefficient have
been determined for the first time in the literature.

Optical constants of B thin films were obtained for the first time from 6.8 to 900
eV. In addition, this material was found to have one of the highest reflectances
in the EUV.

Optical constants of SiO thin films were obtained in the spectral range from 7.1
to 800 eV. From 40 to 90 eV and from 170 to 800 eV the optical constants were
previously unknown.

Mirrors composed of Al and MgF, layers were prepared, with an experimental
performance that is as good as the best results from the literature. A decrease in
reflectance after atmosphere exposure was observed, that was attributed to
oxygen and water vapour adsorption. The exposure threshold to this reflectance
decrease was determined to be 10* L, and the decrease was seen to be reversible
after ion cleaning.

It was found that the use of IBS deposition technique instead of thermal
evaporation in the preparation of MgF, layers in an Al and MgF, bilayer gives
rise to a higher reflectance for wavelengths shorter than 125 nm. We also found
that the use of IBS technique for the deposition of Al layers give rise to mirrors
that are equivalent to the thermal evaporated bilayers in the visible range. The
reflectance decrease observed in the FUV for mirrors with IBS-deposited Al
layers was explained in terms of an increase of the short range surface roughness
and surface plasmons excitation.

Broad band mirrors composed of Al, MgF, and SiC layers have been designed,
prepared and characterized in situ and after several months of exposure to the
atmosphere. The obtained reflectances were higher than the reflectance of the
single layer IBS-SiC coatings prepared in this work from ~87 to 125 nm, which
agrees with the previous related article that exists in the literature. With this
research we have added expertise to the desirable substitution of single layer

coatings by this multilayer with higher reflectance.
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8. MDMD type transmission filters for the FUV were designed and prepared. The
filters were composed of Al and MgF; layers, a first order cavity, a second order
antireflecting coating and were deposited completely by thermal evaporation.
These filters showed a similar or slightly better behaviour when compared to
commercial and literature filters. After a temperature rise up to ~570 K no
significant change in filter efficiency was observed. Atmosphere exposure
produces a decrease of maximum transmittance attributed, in a similar way that
in the case of Al and MgF, mirrors, to oxygen and water vapour adsorption on
the MgF, protective layer. This decrease is also reversible after ion cleaning.

9. Several ways to improve or modify the response of the filters were studied: the
use of IBS technique to deposit MgF, layers, first order MgF, antireflecting
coatings and double cavity filters.

10. Reflection filters for the EUV centered at ~80 nm were designed and prepared
for the first time in the literature. These filters are composed of Al, Yb and SiO
layers. Optical characterization was performed both in situ and after 7 months of
storage in normal air. The features of these filters, a band centered at ~80 nm
and a maximum reflectance and FWHM of 27.6% and 14.5 nm, respectively, are
very promising. The storage in air produced a band shift towards longer
wavelengths and a moderate decrease of maximum reflectance.

11. The optical coatings presented in this work are an important contribution to
GOLD expertise, because one of the group objectives is to have a broad coating
catalogue, that in the future will be offered to the scientific community looking
for instrumentation for astronomy, plasma diagnosis, photolithography, etc. To
accomplish this goal the group counts on a variety of design possibilities,
multilayer preparation possibilities and a good knowledge of the optical

constants of many materials.

6.2. Open research lines

» In chapter 4 we have used optical constants coming from the literature to
complete the extinction coefficient data obtained in this work and to be able to
calculate the real part of the index of refraction by means of the Kramers-Kronig

analysis. However, most of the available data correspond to materials that had
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been exposed to the atmosphere, and prepared by using deposition techniques
different from the ones used by us or even to bulk monocrystalline samples.
Therefore the determination of the optical constants of the studied materials in
the visible, infrared, etc. spectral ranges, performed using samples of the same
nature could improve the accuracy of the calculated real part of the refractive
index.

There are still many materials that would be interesting to characterize in the
spectral range FUV/EUV and SXR because of their promising optical properties.
Some examples are other lanthanides as Er and Lu. Other materials that could
present interesting optical properties in the FUV/EUV are Ca, Sr, Ba and
compounds formed by C, B, Si and Al. GOLD and other groups are involved in
the characterization of materials, so it is likely that in some years the great lack
of information about the optical constants of materials in the FUV/EUV will
disappear. This work has contributed to that aim.

The modification of the techniques and preparation conditions of MgF, films in
the AI/MgF, bilayers to obtain more compact layers, and therefore less prone to
adsorb atmospheric gases. Some possible means would be to supply fluorine
during the deposition and to implement ion-assisted techniques.

In a similar manner, different ways to decrease the short range surface
roughness of IBS-deposited Al films should be tried. A straightforward
approach would be the variation of deposition parameters: ion energy, ion
current, incidence angle of the ion beam and working gas.

New designs to obtain EUV broad band mirrors could be performed by using a
sequence as AI/MgF,/C/B4C/SiC and others similar to that.

As for filters in the FUV, it would be interesting to study in detail filters with
two or three cavities, and also to substitute Al layers by Mg layers. Another
design would use a LiF substrate instead of MgF,.

The spots detected in the Al and MgF, filters with a first order antireflecting
coating suggest some kind of reaction with atmospheric gases. Therefore,
another future investigation could be oriented towards the study of this reaction
and its inhibition.

As for reflection filters, a long-term ageing study is pending, as other important
issues that can be crucial to decide whether this coating can be used in practice:

adherence, surface roughness, ageing under extreme working conditions
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(ultraviolet irradiation, high temperatures, ...), interface diffusion and its
prevention by means of very thin barrier layers (~1 nm thickness) composed of
C, W or other materials.

The studies proposed in the precedent paragraph can be extended to other novel
coatings that have been prepared in this work: Al, MgF, and SiC mirrors and Al
and MgF, mirrors and filters with IBS-deposited layers.

Finally, EUV filters protection could be performed by using materials as SiC
instead of SiO, and Yb layers could be replaced by other lanthanides as Sc.
Moreover, the pair AI/Yb could be replaced by another pair composed

exclusively by lanthanides.
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7. Apéndice: Tablas de constantes opticas
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Carburo de silicio (SiC):

A(nm) E(eV) n An k Ak
58.4 21.23 0.49 0.02 0.34 0.004
73.5 16.87 0.42 0.04 0.81 0.03
86.6 14.32 0.53 0.05 1.14 0.03
92 13.48 0.61 0.06 1.30 0.03
104.8 11.83 0.83 0.08 1.64 0.02
113.5 10.92 0.95 0.09 1.79 0.02
120 10.33 1.03 0.1 1.88 0.01
132 9.39 1.21 0.1 1.99 0.01
149.2 8.31 1.49 0.1 2.16 0.03

238



Escandio (Sc):

A(mm) E (eV) n 3 k A(mm) E (eV) n 3 k

61.99 20 0.8989 1.011E-01 5.621E-02 28.18 44 0.7879 2.121E-01 2.427E-01
60.48 20.5 0.9145 8.550E-02  5.101E-02 27.86 44.5 0.7788 2.212E-01 2.212E-01
59.04 21 0.9291 7.095E-02  4.671E-02 27.55 45 0.7692 2.308E-01 1.979E-01
57.67 21.5 0.9427 5.735E-02  4.319E-02 27.25 455 0.7674 2.326E-01 1.810E-01
56.36 22 0.9554 4.455E-02  4.017E-02 26.95 46 0.7706 2.294E-01 1.636E-01
55.10 22.5 0.9676 3.240E-02  3.760E-02 26.66 46.5 0.7753 2.247E-01 1.472E-01
53.91 23 0.9791 2.085E-02  3.527E-02 26.38 47 0.7829 2.171E-01 1.322E-01
52.76 23.5 0.9904 9.585E-03  3.311E-02 26.10 47.5 0.7894 2.106E-01 1.187E-01
51.66 24 1.0017  -1.660E-03  3.110E-02 25.83 48 0.7961 2.039E-01 1.066E-01
50.61 24.5 1.0129  -1.290E-02  2.946E-02 25.56 48.5 0.8023 1.977E-01 9.542E-02
49.59 25 1.0243  -2.425E-02  2.800E-02 25.30 49 0.8094 1.906E-01 8.600E-02
48.62 25.5 1.0360  -3.600E-02  2.672E-02 25.05 49.5 0.8163 1.837E-01 7.724E-02
47.69 26 1.0483  -4.835E-02  2.568E-02 24.80 50 0.8225 1.775E-01 7.065E-02
46.79 26.5 1.0617  -6.170E-02  2.493E-02 24.55 50.5 0.8286 1.714E-01 6.402E-02
45.92 27 1.0770  -7.700E-02  2.450E-02 24.31 51 0.8346 1.654E-01 5.796E-02
45.09 27.5 1.0964  -9.646E-02  2.475E-02 24.07 51.5 0.8405 1.595E-01 5.262E-02
44.28 28 1.1152  -1.152E-01  3.715E-02 23.84 52 0.8464 1.536E-01 4.791E-02
43.50 28.5 1.1276 ~ -1.276E-01  5.074E-02 23.62 52.5 0.8522 1.478E-01 4.375E-02
42.75 29 1.1384  -1.384E-01  6.017E-02 23.39 53 0.8575 1.425E-01 4.005E-02
42.03 29.5 1.1478  -1.478E-01  7.502E-02 23.17 53.5 0.8624 1.376E-01 3.551E-02
41.33 30 1.1530  -1.530E-01  9.210E-02 22.96 54 0.8671 1.329E-01 3.277E-02
40.65 30.5 1.1600  -1.600E-01  9.947E-02 22.75 54.5 0.8715 1.285E-01 3.022E-02
39.99 31 1.1641 -1.641E-01 1.031E-01 22.54 55 0.8759 1.241E-01 2.789E-02
39.36 315 1.1670  -1.670E-01  1.081E-01 22.34 55.5 0.8803 1.197E-01 2.577E-02
38.75 32 1.1768  -1.768E-01  1.187E-01 22.14 56 0.8845 1.155E-01 2.387E-02
38.15 325 1.1847  -1.847E-01  1.332E-01 21.94 56.5 0.8884 1.116E-01 2.216E-02
37.57 33 1.1893  -1.893E-01  1.501E-01 21.75 57 0.8922 1.078E-01 2.063E-02
37.01 335 1.1927  -1.927E-01  1.709E-01 21.56 57.5 0.8958 1.042E-01 1.925E-02
36.47 34 1.1920  -1.920E-01  1.944E-01 21.38 58 0.8992 1.008E-01 1.802E-02
35.94 34.5 1.1866  -1.866E-01  2.155E-01 21.19 58.5 0.9025 9.750E-02 1.693E-02
35.42 35 1.1776 ~ -1.776E-01  2.354E-01 21.01 59 0.9056 9.440E-02 1.595E-02
34.93 355 1.1664  -1.664E-01  2.566E-01 20.84 59.5 0.9086 9.145E-02 1.508E-02
34.44 36 1.1518  -1.518E-01  2.771E-01 20.66 60 0.9114 8.860E-02 1.431E-02
33.97 36.5 1.1340  -1.340E-01  2.929E-01 20.49 60.5 0.9141 8.590E-02 1.363E-02
33.51 37 1.1123  -1.123E-01  3.103E-01 20.33 61 0.9167 8.330E-02 1.303E-02
33.06 37.5 1.0879  -8.793E-02  3.221E-01 20.16 61.5 0.9192 8.080E-02 1.249E-02
32.63 38 1.0616  -6.160E-02  3.309E-01 20.00 62 0.9215 7.845E-02 1.202E-02
32.20 38.5 1.0324  -3.235E-02  3.372E-01 19.84 62.5 0.9238 7.620E-02 1.159E-02
31.79 39 1.0055  -5.495E-03  3.394E-01 19.68 63 0.9259 7.410E-02 1.121E-02
31.39 39.5 0.9832 1.686E-02  3.399E-01 19.53 63.5 0.9279 7.210E-02 1.086E-02
31.00 40 0.9613 3.870E-02  3.401E-01 19.37 64 0.9299 7.010E-02 1.054E-02
30.61 40.5 0.9341 6.590E-02  3.333E-01 19.22 64.5 0.9318 6.820E-02 1.026E-02
30.24 41 0.9080 9.199E-02  3.274E-01 19.07 65 0.9336 6.640E-02 1.001E-02
29.88 41.5 0.8860 1.140E-01  3.171E-01 18.93 65.5 0.9354 6.465E-02  9.792E-03
29.52 42 0.8641 1.359E-01  3.100E-01 18.79 66 0.9370 6.300E-02  9.603E-03
29.17 42.5 0.8448 1.552E-01  2.949E-01 18.64 66.5 0.9385 6.145E-02  9.437E-03
28.83 43 0.8249 1.751E-01 2.796E-01 18.51 67 0.9400 5.995E-02  9.295E-03
28.50 43.5 0.8035 1.965E-01 2.645E-01 18.37 67.5 0.9415 5.850E-02  9.170E-03
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A(nm) E (eV) n ) k A(nm) E (eV) n ) k

18.23 68 0.9428 5.715E-02  9.062E-03 13.48 92 0.9741 2.595E-02 7.891E-03
18.10 68.5 0.9442 5.585E-02  8.960E-03 13.40 92.5 0.9744 2.565E-02 7.869E-03
17.97 69 0.9454 5.458E-02  8.870E-03 13.33 93 0.9746 2.537E-02 7.842E-03
17.84 69.5 0.9466 5.338E-02  8.789E-03 13.26 935 0.9749 2.512E-02 7.817E-03
17.71 70 0.9478 5.220E-02  8.816E-03 13.19 94 0.9752 2.485E-02 7.788E-03
17.59 70.5 0.9489 5.105E-02  8.738E-03 13.12 94.5 0.9754 2.457E-02 7.761E-03
17.46 71 0.9500 4.995E-02  8.612E-03 13.05 95 0.9757 2.432E-02 7.732E-03
17.34 71.5 0.9511 4.895E-02  8.668E-03 12.98 95.5 0.9759 2.405E-02 7.707E-03
17.22 72 0.9520 4.800E-02  8.583E-03 12.92 96 0.9762 2.380E-02 7.678E-03
17.10 72.5 0.9530 4.700E-02  8.503E-03 12.85 96.5 0.9764 2.360E-02 7.649E-03
16.98 73 0.9539 4.605E-02  8.443E-03 12.78 97 0.9766 2.340E-02 7.619E-03
16.87 73.5 0.9549 4.515E-02  8.397E-03 12.72 97.5 0.9769 2.315E-02 7.587E-03
16.75 74 0.9557 4.425E-02  8.346E-03 12.65 98 0.9771 2.291E-02 7.552E-03
16.64 74.5 0.9566 4.335E-02  8.285E-03 12.59 98.5 0.9773 2.272E-02 7.517E-03
16.53 75 0.9575 4.255E-02  8.310E-03 12.52 99 0.9775 2.251E-02 7.478E-03
16.42 75.5 0.9582 4.180E-02  8.279E-03 12.46 99.5 0.9777 2.230E-02 7.435E-03
16.31 76 0.9590 4.100E-02  8.266E-03 12.40 100 0.9779 2.210E-02 7.392E-03
16.21 76.5 0.9598 4.025E-02  8.262E-03 11.81 105 0.9797 2.025E-02 6.894E-03
16.10 77 0.9605 3.955E-02  8.255E-03 11.27 110 0.9814 1.860E-02 6.404E-03
16.00 71.5 0.9612 3.885E-02  8.250E-03 10.78 115 0.9829 1.710E-02 5.894E-03
15.90 78 0.9618 3.815E-02  8.252E-03 10.33 120 0.9843 1.570E-02 5.494E-03
15.79 78.5 0.9625 3.750E-02  8.250E-03 9.919 125 0.9855 1.450E-02 5.261E-03
15.69 79 0.9631 3.690E-02  8.247E-03 9.537 130 0.9864 1.355E-02 5.065E-03
15.60 79.5 0.9637 3.630E-02  8.243E-03 9.184 135 0.9872 1.275E-02  4.795E-03
15.50 80 0.9643 3.573E-02  8.241E-03 8.856 140 0.9879 1.205E-02  4.435E-03
15.40 80.5 0.9648 3.518E-02  8.232E-03 8.551 145 0.9886 1.135E-02  4.106E-03
15.31 81 0.9654 3.465E-02  8.224E-03 8.266 150 0.9893 1.070E-02 3.822E-03
15.21 81.5 0.9659 3.410E-02  8.219E-03 7.999 155 0.9899 1.011E-02 3.554E-03
15.12 82 0.9664 3.355E-02  8.216E-03 7.749 160 0.9905 9.540E-03 3.294E-03
15.03 82.5 0.9669 3.308E-02  8.208E-03 7.514 165 0.9910 9.000E-03 3.081E-03
14.94 83 0.9674 3.263E-02  8.202E-03 7.293 170 0.9915 8.505E-03 2.904E-03
14.85 83.5 0.9678 3.215E-02  8.190E-03 7.085 175 0.9919 8.060E-03 2.751E-03
14.76 84 0.9683 3.170E-02  8.177E-03 6.888 180 0.9923 7.665E-03 2.603E-03
14.67 84.5 0.9687 3.130E-02  8.163E-03 6.702 185 0.9927 7.305E-03 2.444E-03
14.59 85 0.9691 3.085E-02  8.148E-03 6.525 190 0.9930 6.960E-03 2.280E-03
14.50 85.5 0.9696 3.040E-02  8.132E-03 6.358 195 0.9934 6.620E-03 2.126E-03
14.42 86 0.9700 3.000E-02  8.115E-03 6.199 200 0.9937 6.280E-03 2.005E-03
14.33 86.5 0.9704 2.960E-02  8.095E-03 6.048 205 0.9940 5.995E-03 1.939E-03
14.25 87 0.9707 2.925E-02  8.076E-03 5.904 210 0.9943 5.730E-03 1.772E-03
14.17 87.5 0.9711 2.890E-02  8.057E-03 5.767 215 0.9946 5.445E-03 1.686E-03
14.09 88 0.9715 2.852E-02  8.041E-03 5.636 220 0.9948 5.195E-03 1.617E-03
14.01 88.5 0.9718 2.817E-02  8.025E-03 5.510 225 0.9950 4.970E-03 1.532E-03
13.93 89 0.9722 2.780E-02  8.010E-03 5.391 230 0.9952 4.750E-03 1.453E-03
13.85 89.5 0.9725 2.745E-02  7.996E-03 5.276 235 0.9955 4.545E-03 1.385E-03
13.78 90 0.9728 2.715E-02  7.979E-03 5.166 240 0.9956 4.360E-03 1.311E-03
13.70 90.5 0.9732 2.685E-02  7.957E-03 5.061 245 0.9958 4.175E-03 1.231E-03
13.62 91 0.9735 2.655E-02  7.936E-03 4.959 250 0.9960 3.990E-03 1.167E-03

13.55 91.5 0.9738 2.625E-02  7.914E-03 4.862 255 0.9962 3.820E-03 1.104E-03
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A(mm) E (eV) n 3 k A(mm) E (eV) n 3 k

4.769 260 0.9964 3.645E-03 1.027E-03 3.058 405.4 1.0008  -8.257E-04  6.487E-03
3.936 315 0.9978 2.230E-03  6.089E-04 3.055 405.9 1.0000 1.660E-05 6.458E-03
3.875 320 0.9979 2.110E-03  5.764E-04 3.051 406.4 0.9992 7.821E-04  6.154E-03
3.815 325 0.9980 1.995E-03  5.447E-04 3.047 406.9 0.9984 1.586E-03 5.518E-03
3.757 330 0.9981 1.875E-03  5.104E-04 3.043 407.4 0.9977 2.319E-03  4.788E-03
3.701 335 0.9982 1.750E-03  4.846E-04 3.040 407.9 0.9973 2.741E-03  4.198E-03
3.647 340 0.9984 1.630E-03  4.656E-04 3.036 408.4 0.9972 2.845E-03 3.812E-03
3.594 345 0.9985 1.510E-03  4.418E-04 3.032 408.9 0.9972 2.777E-03 3.570E-03
3.542 350 0.9986 1.385E-03  4.181E-04 3.028 409.4 0.9973 2.670E-03 3.408E-03
3.493 355 0.9988 1.250E-03  4.001E-04 3.025 409.9 0.9974 2.591E-03 3.264E-03
3.444 360 0.9989 1.105E-03  3.809E-04 3.021 4104 0.9974 2.567E-03 3.115E-03
3.397 365 0.9990 9.515E-04  3.639E-04 3.017 410.9 0.9974 2.560E-03 2.965E-03
3.351 370 0.9992 7.815E-04  3.470E-04 3.014 4114 0.9974 2.560E-03 2.822E-03
3.306 375 0.9994 5.810E-04  3.307E-04 3.010 411.9 0.9974 2.557E-03 2.685E-03
3.263 380 0.9997 3.355E-04  3.172E-04 3.006 412.4 0.9975 2.544E-03 2.556E-03
3.220 385 1.0000 9.000E-06  3.061E-04 3.003 412.9 0.9975 2.521E-03 2.432E-03
3.184 389.4 1.0004  -3.8383E-04  3.030E-04 2.999 4134 0.9975 2.491E-03 2.316E-03
3.180 389.9 1.0004  -4.428E-04 3.127E-04 2.996 413.9 0.9975 2.464E-03 2.209E-03
3.176 390.4 1.0005  -4.987E-04  3.118E-04 2.992 4144 0.9976 2.423E-03  2.112E-03
3.172 390.9 1.0006  -5.601E-04  3.113E-04 2.988 414.9 0.9977 2.336E-03  2.029E-03
3.168 391.4 1.0006  -6.286E-04  3.115E-04 2.985 4154 0.9977 2.259E-03 1.960E-03
3.164 391.9 1.0007  -7.024E-04  3.115E-04 2.981 4159 0.9978 2.189E-03 1.903E-03
3.160 392.4 1.0008  -7.825E-04  3.118E-04 2.978 416.4 0.9979 2.119E-03 1.857E-03
3.156 392.9 1.0009  -8.699E-04  3.128E-04 2.974 416.9 0.9979 2.052E-03 1.820E-03
3.152 3934 1.0010  -9.665E-04  3.136E-04 2.970 417.4 0.9980 1.992E-03 1.792E-03
3.148 393.9 1.0011  -1.073E-03  3.153E-04 2.967 417.9 0.9981 1.935E-03 1.771E-03
3.144 394.4 1.0012  -1.186E-03  3.179E-04 2.963 4184 0.9981 1.888E-03 1.753E-03
3.140 394.9 1.0013  -1.315E-03  3.215E-04 2.960 418.9 0.9982 1.848E-03 1.739E-03
3.136 395.4 1.0015  -1.468E-03  3.268E-04 2.956 4194 0.9982 1.811E-03 1.726E-03
3.132 395.9 1.0016  -1.637E-03  3.353E-04 2.953 419.9 0.9982 1.787E-03 1.715E-03
3.128 396.4 1.0018  -1.839E-03  3.498E-04 2.949 420.4 0.9982 1.762E-03 1.705E-03
3.124 396.9 1.0021 -2.084E-03  3.743E-04 2.946 420.9 0.9983 1.708E-03 1.699E-03
3.120 397.4 1.0024  -2.391E-03  4.370E-04 2.942 4214 0.9983 1.668E-03 1.694E-03
3.116 397.9 1.0028  -2.812E-03  7.258E-04 2.939 421.9 0.9984 1.631E-03 1.692E-03
3.112 398.4 1.0034  -3.355E-03  1.289E-03 2.935 4224 0.9984 1.601E-03 1.691E-03
3.108 398.9 1.0039  -3.854E-03  2.032E-03 2.932 422.9 0.9984 1.574E-03 1.689E-03
3.104 399.4 1.0042  -4.206E-03  3.036E-03 2.928 4234 0.9984 1.554E-03 1.689E-03
3.100 399.9 1.0044  -4.404E-03  4.069E-03 2.925 423.9 0.9985 1.534E-03 1.687E-03
3.097 400.4 1.0042  -4.223E-03  4.637E-03 2.921 424.4 0.9985 1.517E-03 1.683E-03
3.093 400.9 1.0036  -3.606E-03  5.066E-03 2918 424.9 0.9985 1.504E-03 1.679E-03
3.089 401.4 1.0029  -2.932E-03  5.393E-03 2.915 4254 0.9985 1.487E-03 1.675E-03
3.085 401.9 1.0022  -2.176E-03  4.990E-03 2911 4259 0.9985 1.477E-03 1.670E-03
3.081 402.4 1.0013  -1.264E-03  4.154E-03 2.908 426.4 0.9985 1.467E-03 1.667E-03
3.077 402.9 1.0008  -7.764E-04  3.854E-03 2.904 426.9 0.9985 1.457E-03 1.666E-03
3.073 403.4 1.0011  -1.061E-03  4.251E-03 2.901 427.4 0.9986 1.447E-03 1.664E-03
3.070 403.9 1.0016 ~ -1.635E-03  5.167E-03 2.898 427.9 0.9986 1.437E-03 1.664E-03
3.066 404.4 1.0019  -1.911E-03  6.055E-03 2.894 428.4 0.9986 1.427E-03 1.666E-03
3.062 404.9 1.0016  -1.601E-03  6.428E-03 2.891 428.9 0.9986 1.417E-03 1.669E-03
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A(mm) E (eV) n 3 k A(mm) E (eV) n 3 k

2.887 429.4 0.9986 1.407E-03 1.672E-03 1.722 720 0.9990 9.695E-04  4.544E-04
2.818 440 0.9986 1.385E-03 1.646E-03 1.698 730 0.9990 9.505E-04  4.338E-04
2.755 450 0.9986 1.355E-03 1.490E-03 1.675 740 0.9991 9.305E-04  4.128E-04
2.695 460 0.9987 1.295E-03 1.425E-03 1.653 750 0.9991 9.110E-04  3.956E-04
2.638 470 0.9987 1.285E-03 1.433E-03 1.631 760 0.9991 8.930E-04  3.773E-04
2.583 480 0.9987 1.300E-03 1.356E-03 1.610 770 0.9991 8.740E-04  3.596E-04
2.530 490 0.9987 1.255E-03 1.241E-03 1.590 780 0.9991 8.555E-04  3.444E-04
2.480 500 0.9988 1.205E-03 1.267E-03 1.569 790 0.9992 8.370E-04  3.277E-04
2.431 510 0.9988 1.245E-03 1.301E-03 1.550 300 0.9992 8.180E-04  3.145E-04
2.384 520 0.9987 1.285E-03 1.195E-03 1.531 810 0.9992 8.000E-04  3.021E-04
2.339 530 0.9987 1.275E-03 1.151E-03 1.512 820 0.9992 7.830E-04  2.902E-04
2.296 540 0.9987 1.255E-03 1.084E-03 1.494 830 0.9992 7.675E-04  2.797E-04
2.254 550 0.9988 1.245E-03 1.065E-03 1.476 840 0.9992 7.520E-04 2.680E-04
2214 560 0.9987 1.260E-03 1.029E-03 1.459 850 0.9993 7.365E-04 2.570E-04
2.175 570 0.9987 1.265E-03  9.523E-04 1.442 860 0.9993 7.220E-04  2.465E-04
2.138 580 0.9988 1.240E-03  8.917E-04 1.425 870 0.9993 7.075E-04  2.366E-04
2.101 590 0.9988 1.215E-03  8.591E-04 1.409 830 0.9993 6.925E-04  2.271E-04
2.066 600 0.9988 1.205E-03  8.300E-04 1.393 890 0.9993 6.780E-04  2.185E-04
2.033 610 0.9988 1.195E-03  7.872E-04 1.378 900 0.9993 6.645E-04  2.104E-04
2.000 620 0.9988 1.180E-03  7.398E-04 1.362 910 0.9993 6.515E-04  2.026E-04
1.968 630 0.9988 1.160E-03  6.994E-04 1.348 920 0.9994 6.385E-04 1.953E-04
1.937 640 0.9989 1.135E-03  6.650E-04 1.333 930 0.9994 6.260E-04 1.879E-04
1.907 650 0.9989 1.110E-03  6.364E-04 1.319 940 0.9994 6.140E-04 1.817E-04
1.879 660 0.9989 1.090E-03  6.068E-04 1.305 950 0.9994 6.020E-04 1.750E-04
1.851 670 0.9989 1.070E-03  5.769E-04 1.292 960 0.9994 5.905E-04 1.692E-04
1.823 680 0.9989 1.050E-03  5.497E-04 1.278 970 0.9994 5.800E-04 1.638E-04
1.797 690 0.9990 1.030E-03  5.239E-04 1.265 980 0.9994 5.700E-04 1.579E-04
1.771 700 0.9990 1.010E-03  4.985E-04 1.252 990 0.9994 5.610E-04 1.536E-04
1.746 710 0.9990 9.895E-04  4.730E-04 1.240 1000 0.9994 5.564E-04 1.487E-04
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Yterbio (Yb):

A(mm) E (eV) n 3 k A(nm) E (eV) n 3 k
5391 23 1.1619  -1.619E-01  4.299E-02 31.00 40 0.8877 1.123E-01 1.493E-01
53.33 23.25 1.1805  -1.805E-01  4.644E-02 30.61 40.5 0.8917 1.083E-01 1.434E-01
52.76 23.5 1.2087  -2.087E-01  5.661E-02 30.24 41 0.8952 1.048E-01 1.343E-01
52.20 23.75 1.2361 -2.361E-01  8.999E-02 29.88 41.5 0.8977 1.023E-01 1.365E-01
51.66 24 1.2366  -2.366E-01  1.529E-01 29.52 42 0.8878 1.122E-01 1.316E-01
51.13 24.25 1.2106  -2.106E-01  1.850E-01 29.35 42.25 0.8819 1.181E-01 1.239E-01
50.61 24.5 1.1838  -1.838E-01  1.954E-01 29.17 42.5 0.8836 1.164E-01 1.044E-01
50.09 24.75 1.1650  -1.650E-01  1.961E-01 28.83 43 0.8979 1.021E-01 9.691E-02
49.59 25 1.1521  -1.521E-01  1.972E-01 28.18 44 09111 8.885E-02  9.096E-02
48.62 25.5 1.1351  -1.351E-01  1.960E-01 27.55 45 0.9190 8.103E-02 8.675E-02
47.69 26 1.1270  -1.270E-01  1.933E-01 26.95 46 0.9248 7.524E-02 8.442E-02
46.79 26.5 1.1284  -1.284E-01  1.984E-01 26.38 47 0.9281 7.188E-02  8.169E-02
46.35 26.75 1.1263  -1.263E-01  2.080E-01 25.83 48 0.9296 7.035E-02  7.921E-02
45.92 27 1.1173 -1.173E-01 2.196E-01 25.30 49 0.9301 6.989E-02 7.552E-02
45.50 27.25 1.1039  -1.039E-01  2.224E-01 24.80 50 0.9339 6.608E-02  7.126E-02
45.09 27.5 1.0922  -9.224E-02  2.182E-01 2431 51 0.9349 6.511E-02  6.707E-02
44.28 28 1.0831  -8.306E-02  2.050E-01 23.84 52 0.9370 6.304E-02  6.311E-02
43.50 28.5 1.0832  -8.324E-02  1.969E-01 23.39 53 0.9392 6.075E-02  5.993E-02
42.75 29 1.0869  -8.689E-02  1.913E-01 22.96 54 0.9413 5.868E-02  5.682E-02
42.39 29.25 1.0924  -9.240E-02  1.887E-01 22.54 55 0.9435 5.645E-02  5.403E-02
41.68 29.75 1.1117  -1.117E-01  1.933E-01 22.14 56 0.9457 5.434E-02  5.150E-02
41.33 30 1.1204  -1.204E-01  2.082E-01 21.75 57 0.9477 5.226E-02  4.918E-02
40.99 30.25 1.1215  -1.215E-01  2.273E-01 21.38 58 0.9497 5.026E-02  4.728E-02
40.65 30.5 1.1145  -1.145E-01  2.454E-01 21.01 59 0.9515 4.849E-02  4.550E-02
40.32 30.75 1.1044  -1.044E-01  2.546E-01 20.66 60 0.9532 4.679E-02  4.380E-02
39.99 31 1.0927  -9.273E-02  2.658E-01 20.33 61 0.9548 4.522E-02  4.228E-02
39.36 31.5 1.0691  -6.909E-02  2.722E-01 20.00 62 0.9563 4368E-02  4.068E-02
38.75 32 1.0480  -4.796E-02  2.730E-01 19.68 63 0.9578 4216E-02  3.936E-02
38.15 32.5 1.0350  -3.504E-02  2.698E-01 19.37 64 0.9595 4.051E-02  3.802E-02
37.57 33 1.0201  -2.008E-02  2.736E-01 19.07 65 0.9612 3.884E-02  3.785E-02
37.01 335 1.0026  -2.634E-03  2.702E-01 18.79 66 0.9616 3.842E-02  3.676E-02
36.47 34 0.9930 7.048E-03  2.603E-01 18.51 67 0.9626 3.744E-02  3.552E-02
35.94 34.5 0.9869 1.315E-02  2.559E-01 18.23 68 0.9635 3.647E-02  3.447E-02
35.68 34.75 0.9838 1.618E-02  2.573E-01 17.97 69 0.9644 3.556E-02  3.348E-02
35.42 35 0.9777 2.229E-02  2.602E-01 17.71 70 0.9654 3.460E-02  3.247E-02
35.17 35.25 0.9717 2.833E-02  2.568E-01 17.46 71 0.9663 3.370E-02  3.173E-02
34.93 355 0.9670 3.303E-02  2.573E-01 17.22 72 0.9673 3.272E-02  3.056E-02
34.68 35.75 0.9624 3.759E-02  2.561E-01 16.98 73 0.9680 3.203E-02  3.009E-02
34.44 36 0.9559 4.408E-02  2.606E-01 16.75 74 0.9687 3.126E-02  2.922E-02
34.20 36.25 0.9471 5.290E-02  2.600E-01 16.53 75 0.9694 3.062E-02  2.822E-02
33.97 36.5 0.9367 6.332E-02  2.619E-01 16.31 76 0.9703 2.974E-02  2.753E-02
33.74 36.75 0.9232 7.683E-02  2.600E-01 16.10 77 0.9711 2.891E-02  2.681E-02
33.51 37 0.9108 8.921E-02  2.512E-01 15.90 78 0.9718 2.821E-02  2.627E-02
33.06 37.5 0.8950 1.050E-01  2.299E-01 15.69 79 0.9725 2.751E-02  2.554E-02
32.63 38 0.8821 1.179E-01  2.111E-01 15.50 80 0.9733 2.674E-02  2.494E-02
32.20 385 0.8818 1.182E-01 1.907E-01 15.31 81 0.9740 2.600E-02  2.436E-02
31.79 39 0.8835 1.165E-01 1.745E-01 15.12 82 0.9747 2.528E-02  2.387E-02
31.39 39.5 0.8836 1.164E-01 1.618E-01 14.94 33 0.9754 2.462E-02  2.344E-02
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14.76 84 0.9760 2.398E-02  2.296E-02 4.133 300 0.99572  4.275E-03 3.891E-03
14.59 85 0.9766 2.342E-02  2.260E-02 3.999 310 0.99592  4.077E-03 3.711E-03
14.42 86 0.9771 2.286E-02  2.226E-02 3.875 320 0.99609  3.907E-03 3.489E-03
14.25 87 0.9777 2.232E-02  2.186E-02 3.757 330 0.99627  3.732E-03 3.309E-03
14.09 88 0.9782 2.183E-02  2.158E-02 3.647 340 0.99642  3.576E-03 3.172E-03
13.93 89 0.9786 2.141E-02  2.122E-02 3.542 350 0.99652  3.481E-03 3.087E-03
13.78 90 0.9791 2.085E-02  2.071E-02 3.444 360 0.99660  3.405E-03 2.896E-03
13.62 91 0.9796 2.044E-02  2.062E-02 3.35 370 0.99670  3.303E-03 2.741E-03
13.48 92 0.9799 2.005E-02  2.035E-02 3.26 380 0.99681  3.194E-03 2.589E-03
13.33 93 0.9803 1.965E-02  2.005E-02 3.18 390 0.99691  3.087E-03 2.471E-03
13.19 94 0.9807 1.933E-02 1.968E-02 3.10 400 0.99700  3.002E-03 2.370E-03
13.05 95 0.9811 1.891E-02 1.925E-02 3.02 410 0.99707  2.928E-03 2.250E-03
12.92 96 0.9814 1.855E-02 1.919E-02 2.95 420 0.99715  2.848E-03 2.129E-03
12.78 97 0.9818 1.823E-02 1.894E-02 2.88 430 0.99723  2.767E-03 2.025E-03
12.65 98 0.9820 1.797E-02 1.870E-02 2.82 440 0.99731  2.695E-03 1.927E-03
12.52 99 0.9824 1.760E-02 1.824E-02 2.76 450 0.99737  2.625E-03 1.821E-03
12.46 99.5 0.98262  1.738E-02 1.832E-02 2.70 460 0.99749  2.513E-03 1.673E-03
12.40 100 0.98272  1.728E-02 1.830E-02 2.64 470 0.99758  2.424E-03 1.694E-03
11.81 105 0.98385  1.615E-02 1.681E-02 2.58 480 0.99762  2.382E-03 1.597E-03
11.27 110 0.98513  1.487E-02 1.566E-02 2.53 490 0.99768  2.324E-03 1.527E-03
10.78 115 0.98630  1.370E-02 1.466E-02 2.48 500 0.99774  2.264E-03 1.450E-03
10.33 120 0.98731  1.269E-02 1.393E-02 243 510 0.99780  2.204E-03 1.390E-03
9.919 125 0.98815  1.185E-02 1.324E-02 2.38 520 0.99785  2.148E-03 1.321E-03
9.537 130 0.98886  1.114E-02 1.262E-02 2.34 530 0.99791  2.094E-03 1.266E-03
9.184 135 0.98946  1.054E-02 1.207E-02 2.30 540 0.99797  2.031E-03 1.189E-03
8.856 140 0.98998  1.002E-02 1.148E-02 2.25 550 0.99802  1.976E-03 1.168E-03
8.551 145 0.99048  9.518E-03 1.091E-02 221 560 0.99807  1.934E-03 1.106E-03
8.266 150 0.99097  9.025E-03 1.038E-02 2.18 570 0.99811  1.887E-03 1.059E-03
7.999 155 0.99141  8.592E-03  9.967E-03 2.14 580 0.99817  1.834E-03 1.001E-03
7.749 160 0.99183  8.167E-03  9.448E-03 2.10 590 0.99821  1.791E-03 9.824E-04
7.514 165 0.99223  7.766E-03  9.120E-03 2.07 600 0.99824  1.758E-03 9.258E-04
7.293 170 0.99264  7.357E-03  8.625E-03 2.03 610 0.99829  1.711E-03 8.702E-04
7.085 175 0.99311  6.893E-03  8.335E-03 2.00 620 0.99834  1.659E-03 8.322E-04
6.888 180 0.99358  6.418E-03  8.056E-03 1.97 630 0.99839  1.610E-03 7.990E-04
6.702 185 0.99392  6.075E-03  8.130E-03 1.94 640 0.99843  1.574E-03 7.805E-04
6.525 190 0.99418  5.817E-03  7.907E-03 1.91 650 0.99846  1.539E-03 7.376E-04
6.199 200 0.99437  5.634E-03  7.922E-03 1.88 660 0.99851 1.494E-03 7.015E-04
5.904 210 0.99438  5.617E-03  7.575E-03 1.85 670 0.99854  1.457E-03 6.868E-04
5.636 220 0.99440  5.603E-03  7.127E-03 1.82 680 0.99858  1.422E-03 6.473E-04
5.391 230 0.99447  5.531E-03  6.649E-03 1.80 690 0.99862  1.380E-03 6.234E-04
5.166 240 0.99461  5.394E-03  6.129E-03 1.77 700 0.99866  1.343E-03 6.073E-04
4.959 250 0.99479  5.211E-03  5.681E-03 1.72 720 0.99871  1.293E-03 5.805E-04
4.769 260 0.99497  5.027E-03  5.265E-03 1.70 730 0.99873  1.271E-03 5.473E-04
4.592 270 0.99517  4.832E-03  4.938E-03 1.68 740 0.99876  1.244E-03 5.200E-04
4.428 280 0.99532  4.677E-03  4.658E-03 1.65 750 0.99879  1.209E-03  4.917E-04
4.350 285 0.99525  4.754E-03  4.609E-03 1.63 760 0.99882  1.177E-03  4.819E-04
4.275 290 0.99537  4.627E-03  3.961E-03 1.61 770 0.99885  1.152E-03  4.605E-04
4.203 295 0.99563  4.370E-03  4.045E-03 1.59 780 0.99888  1.123E-03  4.400E-04
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A(mm) E (eV) n 3 k A(nm) E (eV) n 3 k
1.57 790 0.99890  1.096E-03  4.283E-04  0.9763 1270  0.99960  3.951E-04 1.015E-04
1.55 800 0.99893  1.073E-03  4.141E-04  0.9686 1280  0.99961  3.865E-04  9.992E-05
1.53 810 0.99895  1.051E-03  3.941E-04  0.9611 1290  0.99962  3.800E-04  9.775E-05
1.51 820 0.99898  1.023E-03  3.766E-04  0.9537 1300  0.99963  3.730E-04  9.576E-05
1.49 830 0.99900  1.001E-03  3.756E-04  0.9464 1310 0.99964  3.648E-04  9.236E-05
1.48 840 0.99902  9.817E-04  3.512E-04  0.9393 1320  0.99965  3.549E-04  8.835E-05
1.46 850 0.99904  9.584E-04  3.424E-04  0.9322 1330  0.99966  3.448E-04  8.757E-05

1.4417 860 0.99907  9.332E-04  3.210E-04  0.9253 1340  0.99966  3.371E-04  8.666E-05

1.4251 870 0.99909  9.076E-04  3.200E-04  0.9184 1350  0.99967 3.305E-04  8.473E-05

1.4089 830 0.99911  8.941E-04  3.171E-04 09116 1360  0.99968  3.227E-04  8.172E-05

1.3931 890 0.99912  8.787E-04  2.985E-04  0.9050 1370  0.99968  3.153E-04  8.076E-05

1.3776 900 0.99914  8.605E-04  2.878E-04  0.8984 1380  0.99969  3.094E-04  7.792E-05

1.3625 910 0.99916  8.409E-04  2.722E-04  0.8920 1390  0.99970  3.019E-04  7.443E-05

1.3477 920 0.99918  8.158E-04  2.595E-04  0.8856 1400  0.99971  2.922E-04  7.141E-05

1.3332 930 0.99920  7.952E-04  2.576E-04  0.8793 1410 099972  2.826E-04  7.004E-05

1.3190 940 0.99922  7.801E-04  2.546E-04  0.8731 1420 099973  2.722E-04  6.769E-05

1.3051 950 0.99923  7.655E-04  2.459E-04  0.8670 1430 099974  2.635E-04  6.801E-05

1.2915 960 0.99925  7.506E-04  2.380E-04  0.8610 1440 099975  2.545E-04  6.369E-05

1.2782 970 0.99926  7.358E-04  2.283E-04  0.8551 1450 099975 2451E-04  6.275E-05

1.2651 980 0.99928  7.166E-04  2.176E-04  0.8492 1460  0.99976  2.358E-04  5.807E-05

1.2524 990 0.99930  6.990E-04  2.166E-04  0.8434 1470  0.99978  2.194E-04  5.432E-05

1.2398 1000 0.99931  6.854E-04  2.098E-04  0.8377 1480  0.99980  1.960E-04  5.716E-05

1.2276 1010  0.99933  6.707E-04  2.070E-04  0.8366 1482 0.99980  1.963E-04  6.962E-05

1.2155 1020  0.99934  6.573E-04  2.009E-04  0.8355 1484 099980 1.975E-04  6.743E-05

1.2037 1030  0.99935 6.461E-04  1.947E-04  0.8343 1486  0.99980 1.961E-04  6.682E-05

1.1922 1040  0.99937 6.343E-04  1.890E-04  0.8332 1488 0.99980  1.958E-04  6.845E-05

1.1808 1050  0.99938  6.217E-04  1.834E-04  0.8321 1490  0.99981  1.928E-04  6.226E-05

1.1697 1060  0.99939  6.097E-04  1.777E-04  0.8310 1492 099981  1.890E-04  6.522E-05

1.1587 1070  0.99940  5.972E-04  1.727E-04  0.8299 1494 0.99981  1.896E-04  6.850E-05

1.1480 1080  0.99942  5.840E-04  1.673E-04  0.8288 1496  0.99981  1.875E-04  6.418E-05

1.1375 1090 099943  5.721E-04  1.631E-04  0.8277 1498 0.99982  1.809E-04  6.456E-05

1.1271 1100  0.99944 5.613E-04  1.588E-04  0.8266 1500  0.99982  1.777E-04  6.709E-05

1.1170 1110 099945  5489E-04  1.538E-04  0.8255 1502 0.99982  1.778E-04  7.157E-05

1.1070 1120 099946 5370E-04  1.501E-04  0.8244 1504 099982  1.774E-04  7.116E-05

1.0972 1130 099947 5267E-04  1.458E-04  0.8233 1506  0.99982  1.761E-04  7.124E-05

1.0876 1140 0.99948  5.154E-04  1.428E-04  0.8222 1508 0.99983  1.750E-04  7.073E-05

1.0781 1150  0.99949  5.060E-04  1.391E-04  0.8211 1510  0.99983  1.739E-04  6.977E-05

1.0688 1160 0.99950  4.967E-04  1.349E-04  0.8200 1512 0.99983  1.729E-04  6.726E-05

1.0597 1170  0.99951 4.876E-04  1.342E-04  0.8189 1514 099983  1.722E-04  6.350E-05

1.0507 1180  0.99952  4.780E-04  1.283E-04  0.8178 1516  0.99984  1.639E-04  5.372E-05

1.0419 1190  0.99953  4.656E-04  1.227E-04  0.8168 1518 0.99985  1.501E-04  5.755E-05

1.0332 1200  0.99955  4.543E-04  1.223E-04  0.8157 1520  0.99986  1.428E-04  6.301E-05

1.0247 1210 0.99955  4.458E-04  1.219E-04  0.8146 1522 099986  1.399E-04  6.654E-05

1.0163 1220 0.99956  4.404E-04  1.188E-04  0.8135 1524 099987  1.325E-04  6.392E-05

1.0080 1230  0.99957 4.328E-04  1.134E-04  0.8125 1526  0.99988  1.203E-04  6.521E-05

0.9999 1240  0.99958  4.226E-04  1.096E-04  0.8114 1528 0.99988  1.154E-04  8.017E-05

0.9919 1250  0.99959  4.135E-04  1.070E-04  0.8104 1530 099989  1.133E-04  8.261E-05

0.9840 1260  0.99960  4.049E-04  1.044E-04  0.8093 1532 099989  1.055E-04  9.059E-05
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A(mm) E (eV) n 3 k A(nm) E (eV) n 3 k
0.8082 1534 0.99990 1.034E-04  1.058E-04  0.7569 1638  0.999861 1.385E-04  2.421E-04
0.8072 1536 0.99989  1.062E-04  1.114E-04  0.7560 1640  0.999860 1.396E-04  2.536E-04
0.8061 1538 0.99989  1.058E-04  1.135E-04  0.7551 1642 0.999854 1.462E-04  2.620E-04
0.8051 1540  0.99989  1.087E-04  1.267E-04  0.7542 1644  0.999847 1.534E-04  2.577E-04
0.8040 1542 0.99988  1.201E-04  1.316E-04  0.7532 1646 0.999841 1.588E-04  2.611E-04
0.8030 1544  0.99988  1.180E-04  1.082E-04  0.7523 1648  0.999841 1.587E-04  2.525E-04
0.8020 1546 0.99989  1.092E-04  1.240E-04  0.7514 1650  0.999841  1.586E-04  2.599E-04
0.7999 1550  0.999890 1.104E-04  1.258E-04  0.7505 1652 0.999837 1.627E-04  2.592E-04
0.7978 1554 0.999899 1.006E-04  1.420E-04  0.7496 1654  0.999834  1.664E-04  2.650E-04
0.7958 1558  0.999890 1.101E-04  1.575E-04  0.7487 1656  0.999832  1.685E-04  2.633E-04
0.7938 1562 0.999889 1.107E-04  1.553E-04  0.7478 1658  0.999828 1.718E-04  2.725E-04
0.7917 1566  0.999891  1.092E-04  1.515E-04  0.7469 1660  0.999820 1.796E-04  2.726E-04
0.7897 1570  0.999883  1.165E-04  1.598E-04  0.7460 1662  0.999814 1.863E-04  2.749E-04
0.7877 1574  0.999887 1.127E-04  1.574E-04  0.7451 1664  0.999809 1.906E-04  2.706E-04
0.7857 1578  0.999887 1.129E-04  1.678E-04  0.7442 1666  0.999809 1.914E-04  2.711E-04
0.7837 1582 0.999891 1.085E-04  1.691E-04  0.7433 1668  0.999802 1.977E-04  2.795E-04
0.7817 1586  0.999896 1.038E-04  1.765E-04  0.7424 1670  0.999793 2.075E-04  2.721E-04
0.7798 1590  0.999890 1.097E-04  1.823E-04  0.7415 1672 0.999789 2.106E-04  2.692E-04
0.7778 1594 0.999896 1.037E-04  1.931E-04  0.7406 1674  0.999783  2.172E-04  2.699E-04
0.7759 1598  0.999896  1.044E-04  1.965E-04  0.7398 1676 0.999778 2.218E-04  2.614E-04
0.7739 1602  0.999892  1.080E-04  2.033E-04  0.7389 1678  0.999780 2.198E-04  2.582E-04
0.7720 1606  0.999891 1.089E-04  2.102E-04  0.7380 1680  0.999776  2.240E-04  2.599E-04
0.7701 1610  0.999890 1.101E-04  2.186E-04  0.7371 1682 0.999771 2.289E-04  2.565E-04
0.7682 1614  0.999884 1.163E-04  2.306E-04  0.7362 1684  0.999772 2.281E-04  2.537E-04
0.7663 1618  0.999875 1.249E-04  2.335E-04  0.7354 1686  0.999771  2.294E-04  2.560E-04
0.7644 1622 0.999858 1.419E-04  2.420E-04  0.7345 1688  0.999768  2.322E-04  2.554E-04
0.7625 1626 0.999860 1.398E-04  2.302E-04  0.7336 1690  0.999769 2.309E-04  2.530E-04
0.7616 1628  0.999861  1.389E-04  2.366E-04  0.7328 1692  0.999765 2.355E-04  2.612E-04
0.7606 1630  0.999857 1.430E-04  2.398E-04  0.7319 1694  0.999754 2.464E-04  2.658E-04
0.7597 1632 0.999853  1.473E-04  2.404E-04  0.7310 1696  0.999738 2.621E-04  2.686E-04
0.7588 1634 0.999856 1.437E-04  2.303E-04  0.7302 1698  0.999703 2.970E-04  2.715E-04
0.7578 1636 0.999861  1.385E-04  2.386E-04
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Cerio (Ce):

A(mm) E (eV) n 3 k A(mm) E (eV) n [} k
206.64 6 1.3595  -3.595E-01  1.469E+00  38.149 325 0.7434 2.566E-01 2.256E-01
190.74 6.5 1.2691 -2.691E-01  1.411E+00  37.571 33 0.7489 2.511E-01 2.092E-01
177.12 7 1.1930  -1.930E-01  1.354E+00  36.4659 34 0.7610 2.390E-01 1.811E-01
165.31 7.5 1.1239  -1.239E-01  1.296E+00  35.4241 35 0.7735 2.265E-01 1.576E-01
154.98 8 1.0606  -6.057E-02  1.239E+00  34.4401 36 0.7867 2.133E-01 1.387E-01
145.86 8.5 1.0024  -2.389E-03  1.182E+00  33.5092 37 0.7984 2.016E-01 1.235E-01
137.76 9 0.9490 5.101E-02  1.124E+00  32.6274 38 0.8100 1.900E-01 1.097E-01
130.51 9.5 0.8999 1.001E-01 1.067E+00  31.7908 39 0.8196 1.804E-01 9.899E-02
123.98 10 0.8547 1.453E-01 1.009E+00 31.00 40 0.8305 1.695E-01 8.826E-02
118.08 10.5 0.8126 1.874E-01 9.521E-01 30.24 41 0.8390 1.610E-01 8.105E-02
112.71 11 0.7721 2.279E-01 8.947E-01 29.52 42 0.8471 1.529E-01 7.138E-02
107.81 11.5 0.7271 2.729E-01 8.373E-01 28.83 43 0.8546 1.454E-01 6.783E-02
105.52 11.75 0.6921 3.079E-01 8.086E-01 28.18 44 0.8629 1.371E-01 5.941E-02
103.32 12 0.6843 3.157E-01 7.163E-01 27.55 45 0.8705 1.295E-01 5.438E-02
101.21 12.25 0.6996 3.004E-01 6.966E-01 26.95 46 0.8764 1.236E-01 5.026E-02
99.19 12.5 0.6934 3.066E-01 6.816E-01 26.38 47 0.8823 1.177E-01 4.621E-02
94.47 13.125  0.6650 3.350E-01 5.884E-01 25.83 48 0.8881 1.119E-01 4.184E-02
90.17 13.75 0.6512 3.488E-01 4.806E-01 25.30 49 0.8925 1.075E-01 3.714E-02
88.56 14 0.6574 3.426E-01 4.173E-01 24.80 50 0.8979 1.021E-01 3.446E-02
85.51 14.5 0.7113 2.887E-01 3.423E-01 2431 51 0.9038 9.617E-02  3.186E-02
82.66 15 0.7633 2.367E-01 2.797E-01 23.84 52 0.9088 9.119E-02  2.943E-02
79.99 15.5 0.8249 1.751E-01 2.360E-01 23.39 53 0.9135 8.651E-02  2.730E-02
77.49 16 0.8987 1.013E-01 2.040E-01 22.96 54 0.9177 8.226E-02  2.528E-02
75.72 16.375  0.9553 4.473E-02  2.115E-01 22.54 55 0.9219 7.809E-02  2.347E-02
71.62 17312 1.0367  -3.669E-02  2.428E-01 22.14 56 0.9258 7.417E-02  2.180E-02
68.88 18 1.0731  -7.308E-02  2.808E-01 21.75 57 0.9297 7.032E-02  2.038E-02
67.02 18.5 1.0775  -7.745E-02  2.990E-01 21.38 58 0.9332 6.677E-02 1.917E-02
65.25 19 1.0949  -9.494E-02  3.098E-01 20.66 60 0.9398 6.022E-02 1.723E-02
61.99 20 1.1063  -1.063E-01  3.544E-01 20.00 62 0.9455 5.449E-02 1.565E-02
59.04 21 1.1045  -1.045E-01  3.995E-01 19.37 64 0.9508 4.922E-02 1.426E-02
56.36 22 1.0798  -7.980E-02  4.380E-01 18.79 66 0.9552 4.482E-02 1.367E-02
54.50 22.75 1.0553  -5.532E-02  4.605E-01 18.23 68 0.9591 4.090E-02 1.257E-02
52.20 23.75 1.0178  -1.776E-02  4.833E-01 17.71 70 0.9629 3.709E-02 1.164E-02
50.09 24.75 0.9680 3.198E-02  4.954E-01 17.22 72 0.9665 3.347E-02 1.082E-02
48.15 25.75 0.9161 8.391E-02  4.937E-01 16.75 74 0.9696 3.038E-02 1.036E-02
47.23 26.25 0.8885 1.115E-01 4.899E-01 16.31 76 0.9726 2.744E-02  9.677E-03
46.35 26.75 0.8614 1.386E-01 4.818E-01 15.90 78 0.9753 2.472E-02  9.114E-03
45.50 27.25 0.8305 1.695E-01 4.661E-01 15.50 80 0.9781 2.194E-02  8.584E-03
44.68 27.75 0.8058 1.942E-01 4.503E-01 15.12 82 0.9805 1.953E-02  8.070E-03
44.2801 28 0.7927 2.073E-01 4.383E-01 14.76 84 0.9831 1.688E-02  7.638E-03
43.5032 28.5 0.7741 2.259E-01 4.111E-01 14.42 86 0.9854 1.459E-02  7.252E-03
42.7532 29 0.7595 2.405E-01 3.886E-01 14.09 38 0.9878 1.222E-02  6.915E-03
42.0285 29.5 0.7483 2.517E-01 3.621E-01 13.78 90 0.9903 9.706E-03 6.452E-03
41.3281 30 0.7405 2.595E-01 3.361E-01 13.48 92 0.9928 7.233E-03 6.255E-03
40.6506 30.5 0.7361 2.639E-01 3.114E-01 13.19 94 0.9953 4.699E-03 6.115E-03
39.9949 31 0.7347 2.653E-01 2.870E-01 12.92 96 0.9979 2.057E-03 6.006E-03
39.3601 31.5 0.7358 2.642E-01 2.651E-01 12.65 98 1.0006  -6.262E-04  5.945E-03
38.7451 32 0.7386 2.614E-01 2.444E-01 12.52 99 1.0020  -1.996E-03  5.940E-03
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A(mm) E (eV) n 3 k A(mm) E (eV) n [ k
12.40 100 1.0036  -3.636E-03  5.783E-03 8.492 146 0.9587 4.133E-02  2.375E-02
12.28 101 1.0056  -5.631E-03  5.837E-03 8.266 150 0.9618 3.822E-02 1.791E-02
12.16 102 1.0077  -7.653E-03  5.908E-03 8.051 154 0.9654 3.464E-02 1.377E-02
12.04 103 1.0099  -9.870E-03  7.549E-03 7.847 158 0.9681 3.189E-02 1.078E-02
11.98 103.5 1.0102  -1.020E-02  7.742E-03 7.653 162 0.9709 2.907E-02 8.563E-03
11.92 104 1.0108  -1.076E-02  7.765E-03 7.469 166 0.9736 2.637E-02  6.930E-03
11.86 104.5 1.0123  -1.233E-02  7.249E-03 7.293 170 0.9755 2.453E-02 5.671E-03
11.81 105 1.0147  -1.471E-02  8.201E-03 7.126 174 0.9774 2.258E-02  4.676E-03
11.75 105.5 1.0138  -1.381E-02  1.353E-02 6.888 180 0.9799 2.012E-02  3.456E-03
11.70 106 1.0124  -1.238E-02  1.043E-02 6.525 190 0.9837 1.630E-02  2.250E-03
11.64 106.5 1.0129  -1.288E-02  1.043E-02 6.199 200 0.9863 1.366E-02 1.731E-03
11.59 107 1.0142  -1.425E-02  7.958E-03 6.078 204 0.9876 1.235E-02 1.641E-03
11.53 107.5 1.0169 -1.691E-02 8.337E-03 5.961 208 0.9882 1.184E-02 1.664E-03
11.48 108 1.0180 -1.799E-02 1.083E-02 5.876 211 0.9890 1.103E-02 1.655E-03
11.43 108.5 1.0189  -1.895E-02  9.965E-03 5.848 212 0.98887  1.113E-02 1.675E-03
11.37 109 1.0210  -2.097E-02  1.075E-02 5.835 212.5 0.98925  1.075E-02 1.691E-03
11.32 109.5 1.0226  -2.257E-02  1.240E-02 5.821 213 0.98929  1.071E-02 1.712E-03
11.27 110 1.0225  -2.248E-02  1.564E-02 5.807 213.5 0.98934  1.066E-02 1.737E-03
11.22 110.5 1.0211  -2.106E-02  1.598E-02 5.794 214 0.98937  1.063E-02 1.765E-03
11.17 111 1.0213  -2.133E-02  1.368E-02 5.780 2145  0.98925  1.075E-02 1.795E-03
11.12 111.5 1.0221  -2.209E-02  1.472E-02 5.767 215 0.98930  1.070E-02 1.825E-03
11.07 112 1.0234  -2.343E-02  1.174E-02 5.753 2155  0.98939  1.061E-02 1.849E-03
11.02 112.5 1.0262  -2.624E-02  1.170E-02 5.740 216 0.98950  1.050E-02 1.865E-03
10.97 113 1.0290  -2.896E-02  1.206E-02 5.727 216.5 0.98972  1.028E-02 1.870E-03
10.88 114 1.0345  -3.448E-02  1.379E-02 5.714 217 0.98956  1.044E-02 1.867E-03
10.78 115 1.0404  -4.044E-02  1.672E-02 5.700 217.5 0.98949  1.051E-02 1.854E-03
10.69 116 1.0471  -47707E-02  2.064E-02 5.687 218 0.98979  1.021E-02 1.837E-03
10.60 117 1.0547  -5.469E-02  2.745E-02 5.674 218.5 0.98989  1.011E-02 1.818E-03
10.51 118 1.0626  -6.256E-02  3.873E-02 5.661 219 0.99012  9.884E-03 1.802E-03
10.46 118.5 1.0653  -6.531E-02  4.668E-02 5.648 219.5  0.99014  9.857E-03 1.786E-03
10.42 119 1.0664  -6.638E-02  5.632E-02 5.636 220 0.99016  9.841E-03 1.772E-03
10.38 119.5 1.0652  -6.518E-02  6.674E-02 5.623 220.5 0.99016  9.837E-03 1.761E-03
10.33 120 1.0612  -6.119E-02  7.711E-02 5.610 221 0.98983  1.017E-02 1.753E-03
10.29 120.5 1.0544  -5.445E-02  8.578E-02 5.585 222 0.99020  9.801E-03 1.743E-03
10.25 121 1.0462  -4.623E-02  9.163E-02 5.560 223 0.99041  9.587E-03 1.741E-03
10.16 122 1.0311  -3.112E-02  9.657E-02 5.510 225 0.99085  9.146E-03 1.735E-03
10.08 123 1.0194  -1.936E-02  9.852E-02 5.462 227 0.99105  8.955E-03 1.732E-03
10.00 124 1.0084  -8.392E-03  1.000E-01 5.414 229 0.99126  8.742E-03 1.746E-03
9.919 125 0.9972 2.795E-03 9.985E-02 5.367 231 0.99140  8.598E-03 1.774E-03
9.840 126 0.9866 1.338E-02  9.700E-02 5.321 233 0.99143  8.568E-03 1.793E-03
9.763 127 0.9777 2.234E-02  9.285E-02 5.276 235 0.99171  8.287E-03 1.794E-03
9.611 129 0.9642 3.577E-02  8.158E-02 5.231 237 0.99190  8.100E-03 1.792E-03
9.464 131 0.9565 4.354E-02  6.905E-02 5.188 239 0.99216  7.844E-03 1.793E-03
9.322 133 0.9541 4.591E-02  5.741E-02 5.145 241 0.99225  7.753E-03 1.798E-03
9.184 135 0.9542 4.579E-02  4.889E-02 5.102 243 0.99218  7.820E-03 1.804E-03
9.050 137 0.9551 4.486E-02  4.271E-02 5.061 245 0.99281  7.191E-03 1.810E-03
8.920 139 0.9559 4415E-02  3.785E-02 5.020 247 0.99298  7.024E-03 1.816E-03
8.731 142 0.9568 4.321E-02  3.145E-02 4.959 250 0.9931 6.890E-03 1.826E-03
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A(mm) E (eV) n 3 k A(mm) E (eV) n [ k
4.920 252 0.9933 6.743E-03 1.831E-03 2.684 462 0.99774  2.264E-03 1.056E-03
4.881 254 0.9930 6.997E-03 1.833E-03 2.672 464 0.99772  2.284E-03 9.540E-04
4.843 256 0.9935 6.506E-03 1.832E-03 2.661 466 0.99778  2.224E-03 9.040E-04
4.806 258 0.9937 6.310E-03 1.828E-03 2.649 468 0.99782  2.180E-03 9.490E-04
4.778 259.5 0.9936 6.436E-03 1.824E-03 2.638 470 0.99783  2.169E-03 9.470E-04
4.750 261 0.9935 6.499E-03 1.820E-03 2.616 474 0.99785  2.145E-03 9.390E-04
4.714 263 0.9939 6.131E-03 1.818E-03 2.572 482 0.99791  2.087E-03 9.020E-04
4.644 267 0.9942 5.839E-03 1.819E-03 2.530 490 0.99797  2.027E-03 8.745E-04
4.609 269 0.9941 5.885E-03 1.822E-03 2.490 498 0.99802  1.975E-03 8.490E-04
4.575 271 0.9944 5.605E-03 1.825E-03 2.450 506 0.99808  1.916E-03 8.050E-04
4.542 273 0.9946 5.380E-03 1.830E-03 2.417 513 0.99813  1.866E-03 7.890E-04
4.509 275 0.9944 5.592E-03 1.832E-03 2.398 517 0.99814  1.855E-03 7.710E-04
4.476 277 0.9946 5.360E-03 1.835E-03 2.380 521 0.99819  1.810E-03 7.470E-04
4.232 293 0.9952 4.799E-03 1.726E-03 2.362 525 0.99821 1.790E-03 7.310E-04
4.203 295 0.9953 4.676E-03 1.750E-03 2.353 527 0.99823  1.766E-03 7.190E-04
4.175 297 0.9952 4.774E-03 1.733E-03 2.344 529 0.99826  1.744E-03 7.370E-04
4.147 299 0.9951 4.916E-03 1.755E-03 2.339 530 0.99823  1.766E-03 7.335E-04
4.078 304 0.9954 4.584E-03 1.709E-03 2.335 531 0.99826  1.738E-03 6.930E-04
3.974 312 0.9957 4.329E-03 1.760E-03 2.331 532 0.99828  1.717E-03 7.150E-04
3.875 320 0.9958 4.170E-03 1.745E-03 2.326 533 0.99828  1.717E-03 7.180E-04
3.780 328 0.9960 4.006E-03 1.677E-03 2322 534 0.99829  1.707E-03 7.170E-04
3.690 336 0.9962 3.830E-03 1.651E-03 2317 535 0.99830  1.702E-03 7.270E-04
3.563 348 0.9964 3.619E-03 1.558E-03 2.313 536 0.99829  1.710E-03 7.360E-04
3.483 356 0.99652  3.485E-03 1.539E-03 2.309 537 0.99828  1.720E-03 7.250E-04
3.406 364 0.99664  3.362E-03 1.497E-03 2.305 538 0.99828  1.720E-03 7.110E-04
3.333 372 0.99675  3.246E-03 1.443E-03 2.296 540 0.99830  1.697E-03 6.840E-04
3.263 380 0.99687  3.131E-03 1.394E-03 2.254 550 0.99837  1.626E-03 6.640E-04
3.195 388 0.99698  3.020E-03 1.357E-03 2214 560 0.99844  1.563E-03 6.385E-04
3.163 392 0.99704  2.965E-03 1.341E-03 2.175 570 0.99849  1.513E-03 6.170E-04
3.147 394 0.99706  2.940E-03 1.342E-03 2.138 580 0.99854  1.457E-03 5.890E-04
3.131 396 0.99704  2.959E-03 1.384E-03 2.101 590 0.99859  1.406E-03 5.660E-04
3.115 398 0.99705  2.949E-03 1.258E-03 2.033 610 0.99869  1.311E-03 5.230E-04
3.100 400 0.99712  2.879E-03 1.255E-03 1.968 630 0.99879  1.213E-03 4.810E-04
3.084 402 0.99716  2.837E-03 1.276E-03 1.907 650 0.99888  1.123E-03 4.440E-04
3.069 404 0.99715  2.852E-03 1.328E-03 1.851 670 0.99896  1.039E-03 4.120E-04
3.054 406 0.99714  2.859E-03 1.234E-03 1.797 690 0.99904  9.595E-04  3.830E-04
3.039 408 0.99719  2.811E-03 1.204E-03 1.746 710 0.99912  8.795E-04  3.470E-04
3.024 410 0.99723  2.770E-03 1.202E-03 1.722 720 0.99916  8.424E-04  3.360E-04
2.966 418 0.99734  2.663E-03 1.174E-03 1.675 740 0.99924  7.608E-04  3.120E-04
2.910 426 0.99742  2.577E-03 1.145E-03 1.631 760 0.99932  6.799E-04  2.910E-04
2.857 434 0.99750  2.499E-03 1.108E-03 1.590 780 0.99941  5.924E-04  2.720E-04
2.805 442 0.99758  2.422E-03 1.070E-03 1.550 800 0.99950  4.988E-04  2.550E-04
2.755 450 0.99766  2.341E-03 1.036E-03 1.512 820 0.99961  3.866E-04  2.390E-04
2.743 452 0.99768  2.316E-03 1.028E-03 1.476 840 0.99976  2.353E-04  2.250E-04
2.731 454 0.99771  2.289E-03 1.030E-03 1.462 848 0.99985  1.509E-04  2.215E-04
2.719 456 0.99771  2.295E-03 1.073E-03 1.459 850 0.99987  1.274E-04  2.250E-04
2.707 458 0.99768  2.321E-03 1.041E-03 1.455 852 0.99989  1.052E-04  2.200E-04
2.695 460 0.99772  2.276E-03 9.420E-04 1.452 854 0.99993  7.374E-05  2.180E-04
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A(mm) E (eV) n 3 k A(mm) E (eV) n [ k
1.448 856 0.99996  4.188E-05 2.170E-04 1.380 898.5  1.00103  -1.034E-03  3.648E-03
1.445 858 0.99999  5.775E-06  2.170E-04 1.379 899 1.00036  -3.632E-04  3.923E-03
1.442 860 1.00003  -3.384E-05  2.170E-04 1.378 899.5  0.999629 3.714E-04  3.994E-03
1.438 862 1.00008  -7.887E-05  2.170E-04 1.378 900  0.998930 1.070E-03 3.735E-03
1.433 865 1.00016  -1.608E-04  2.180E-04 1.377 900.5 0.998450 1.550E-03 3.207E-03
1.425 870 1.00036  -3.637E-04  2.280E-04 1.376 901 0.998241  1.759E-03 2.671E-03
1.417 875 1.00083  -8.263E-04  2.920E-04 1.375 901.5 0.998209 1.791E-03 2.248E-03
1.414 877 1.00122  -1.221E-03  5.350E-04 1.375 902  0.998255 1.745E-03 1.936E-03
1.412 878 1.00143  -1.434E-03  7.420E-04 1.373 903 0.998423  1.577E-03 1.516E-03
1411 878.5  1.00158 -1.579E-03  8.830E-04 1.372 904  0.998602  1.398E-03 1.290E-03
1.411 879 1.00174  -1.740E-03  1.120E-03 1.368 906  0.998785 1.215E-03 1.040E-03
1.410 879.5  1.00187 -1.873E-03  1.466E-03 1.365 908  0.998976  1.024E-03 8.740E-04
1.409 880 1.00193  -1.932E-03  1.927E-03 1.362 910  0.999124 8.757E-04  8.025E-04
1.408 880.5  1.00183  -1.829E-03  2.546E-03 1.357 914  0.999310 6.896E-04  7.980E-04
1.407 881 1.00134  -1.343E-03  3.344E-03 1.351 918 0.999356  6.436E-04  7.990E-04
1.407 881.5  1.00048 -4.838E-04  3.728E-03 1.333 930  0.999426 5.737E-04  7.920E-04
1.406 882 0.99954  4.630E-04  3.642E-03 1.305 950  0.999426 5.741E-04  7.550E-04
1.405 882.5 0.99881  1.186E-03 3.035E-03 1.278 970  0.999424 5.755E-04  7.160E-04
1.404 883 0.99849  1.514E-03 2.321E-03 1.252 990  0.999418 5.818E-04  6.785E-04
1.403 883.5  0.99845  1.553E-03 1.733E-03 1.228 1010  0.999412 5.882E-04  6.390E-04
1.403 884 0.99856  1.439E-03 1.291E-03 1.216 1020 0.999413  5.867E-04  6.210E-04
1.402 884.5  0.99874  1.259E-03 9.870E-04 1.192 1040  0.999422  5.776E-04  5.890E-04
1.401 885 0.99893  1.066E-03 7.940E-04 1.170 1060  0.999428 5.716E-04  5.640E-04
1.399 886 0.99926  7.371E-04  6.100E-04 1.148 1080  0.999434 5.661E-04  5.380E-04
1.398 887 0.99947  5.321E-04  5.410E-04 1.127 1100  0.999442 5.577E-04  5.140E-04
1.395 889 0.99980 1.979E-04  3.870E-04 1.107 1120 0.999452 5.481E-04  4.930E-04
1.392 891 1.00016  -1.616E-04  3.480E-04 1.088 1140  0.999465 5.350E-04  4.710E-04
1.388 893 1.00059  -5.940E-04  3.720E-04 1.073 1155 0.999479 5214E-04  4.570E-04
1.386 894.5  1.00115 -1.147E-03  5.060E-04 1.064 1165  0.999491 5.091E-04  4.490E-04
1.385 895 1.00140  -1.401E-03  6.720E-04 1.055 1175 0.999513  4.872E-04  4.460E-04
1.385 895.5  1.00163  -1.626E-03  9.750E-04 1.052 1179  0.999527 4.730E-04  4.540E-04
1.384 896 1.00174  -1.743E-03  1.387E-03 1.048 1183 0.999539 4.612E-04  4.770E-04
1.383 896.5 1.00174 -1.740E-03  1.783E-03 1.045 1187  0.999515 4.846E-04  5.120E-04
1.382 897 1.00169  -1.689E-03  2.120E-03 1.041 1191  0.999479 5.212E-04  5.020E-04
1.381 897.5  1.00165 -1.646E-03  2.468E-03 1.038 1195  0.999471 5.289E-04  4.820E-04
1.381 898 1.00149  -1.491E-03  3.037E-03
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Boro (B):

A(nm) E (eV) n 3 k A(mm) E (eV) n 3 k
181.0 6.850 2.347 -1.347E+00  1.515E+00 344 36.041 0.7907 2.093E-01 5.904E-02
177.4 6.989 2.331 -1.331E+00  1.565E+00 339 36.572 0.7969 2.031E-01 5.526E-02
174.4 7.109 2.288 -1.288E+00  1.616E+00 335 37.009 0.8024 1.976E-01 5.358E-02
170.3 7.280 2.236 -1.236E+00  1.590E+00 33.0 37.570 0.8086 1.914E-01  4.962E-02
165.1 7.510 2.201 -1.201E+00  1.640E+00 32.6 38.031 0.8136 1.864E-01  4.772E-02
159.5 7.773 2.150 -1.150E+00  1.678E+00 322 38.503 0.8186 1.814E-01  4.467E-02
155.8 7.958 2.100 -1.100E+00  1.742E+00 31.8 38.987 0.8240 1.760E-01  4.274E-02
149.2 8.310 1.975 -9.752E-01  1.784E+00 31.4 39.484 0.8290 1.710E-01  4.046E-02
141.2 8.781 1.817 -8.167E-01  1.828E+00 31.0 39.994 0.8340 1.660E-01 3.809E-02
131.5 9.428 1.599 -5.987E-01  1.846E+00 30.6 40.516 0.8392 1.608E-01 3.663E-02
124.4 9.967 1.418 -4.178E-01 1.838E+00 30.2 41.053 0.8441 1.559E-01 3.491E-02
119.2 10.401 1.274 -2.740E-01  1.807E+00 29.8 41.604 0.8488 1.512E-01 3.349E-02
113.5 10.924 1.104 -1.042E-01  1.761E+00 29.5 42.027 0.8524 1.476E-01 3.253E-02
104.8 11.831 0.903 9.698E-02  1.514E+00 29.1 42.605 0.8568 1.432E-01 3.114E-02
98.6 12.574 0.826 1.737E-01  1.396E+00 28.8 43.049 0.8600 1.400E-01 3.031E-02
92.0 13.477 0.730 2.698E-01  1.301E+00 28.5 43.502 0.8630 1.370E-01 2.970E-02
87.0 14.251 0.646 3.540E-01 1.179E+00 28.1 44.121 0.8669 1.331E-01 2.830E-02
83.6 14.831 0.619 3.815E-01  1.055E+00 27.8 44.597 0.8698 1.302E-01 2.717E-02
74.3 16.687 0.581 4.185E-01 9.035E-01 27.5 45.084 0.8727 1.273E-01 2.622E-02
67.4 18.395 0.534 4.662E-01  7.416E-01 27.2 45.581 0.8756 1.244E-01 2.519E-02
58.4 21.230 0.510 4.899E-01  5.135E-01 26.9 46.089 0.8785 1.215E-01 2.422E-02
53.6 23.131 0.520 4.798E-01  3.840E-01 26.6 46.609 0.8814 1.186E-01 2.312E-02
52.6 23.573 0.528 4.718E-01 3.530E-01 26.3 47.141 0.8842 1.158E-01 2.221E-02
51.63 24.015 0.539 4.609E-01 3.285E-01 26.1 47.502 0.8862 1.138E-01 2.168E-02
50.69 24.457 0.549 4.506E-01 3.054E-01 25.8 48.054 0.8889 1.111E-01 2.080E-02
49.79 24.899 0.560 4.402E-01  2.836E-01 25.5 48.620 0.8918 1.082E-01 1.995E-02
48.93 25.341 0.571 4.294E-01  2.631E-01 253 49.004 0.8936 1.064E-01 1.933E-02
48.09 25.783 0.582 4.183E-01  2.440E-01 25.0 49.592 0.8964 1.036E-01 1.856E-02
47.28 26.225 0.593 4.071E-01 2.263E-01 24.7 50.194 0.8991 1.009E-01 1.801E-02
46.49 26.667 0.604 3.959E-01  2.098E-01 24.3 51.021 0.9024 9.758E-02 1.715E-02
45.74 27.109 0.614 3.856E-01 1.948E-01 24.0 51.658 0.9049 9.508E-02 1.645E-02
45.0 27.551 0.631 3.691E-01 1.724E-01 23.8 52.092 0.9066 9.340E-02 1.593E-02
442 28.050 0.647 3.535E-01 1.663E-01 23.6 52.534 0.9082 9.178E-02 1.552E-02
435 28.501 0.657 3.426E-01 1.569E-01 234 52.983 0.9098 9.018E-02 1.502E-02
42.7 29.035 0.669 3.307E-01 1.468E-01 23.1 53.671 0.9122 8.780E-02 1.433E-02
42.0 29.519 0.679 3.208E-01 1.373E-01 23.0 53.904 0.9130 8.700E-02 1.409E-02
413 30.019 0.689 3.107E-01 1.280E-01 22.7 54.617 0.9154 8.464E-02 1.345E-02
40.6 30.537 0.700 3.002E-01 1.189E-01 22.5 55.102 0.9169 8.309E-02 1.295E-02
39.9 31.073 0.711 2.887E-01 1.133E-01 22.3 55.596 0.9185 8.149E-02 1.247E-02
39.3 31.547 0.717 2.832E-01 1.033E-01 222 55.847 0.9193 8.070E-02 1.223E-02
38.7 32.036 0.728 2.723E-01  9.736E-02 22.1 56.100 0.9201 7.991E-02 1.205E-02
38.1 32.541 0.737 2.633E-01 8.933E-02 21.9 56.612 0.9216 7.836E-02 1.161E-02
37.5 33.061 0.745 2.550E-01 8.429E-02 21.7 57.134 0.9232 7.681E-02 1.119E-02
37.0 33.508 0.753 2.471E-01  7.911E-02 21.5 57.665 0.9247 7.526E-02 1.082E-02
36.4 34.060 0.762 2.381E-01  7.286E-02 21.3 58.207 0.9262 7.378E-02 1.041E-02
359 34.535 0.769 2.306E-01  6.910E-02 21.1 58.758 0.9277 7.229E-02 1.005E-02
354 35.023 0.777 2.232E-01 6.544E-02 21.0 59.038 0.9285 7.154E-02  9.847E-03
349 35.524 0.784 2.159E-01  6.254E-02 20.8 59.606 0.9300 7.004E-02  9.488E-03
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A(mm) E (eV) n 3 k A(mm) E (eV) n 3 k
20.60 60.18 0.9315 6.855E-02  9.108E-03 11.45 108.28 0.9813 1.866E-02 1.450E-03
20.30 61.07 0.9337 6.629E-02  8.601E-03 11.30 109.72 0.9819 1.809E-02 1.388E-03
20.10 61.68 0.9352 6.484E-02  8.326E-03 11.15 111.19 0.9825 1.751E-02 1.326E-03
19.90 62.30 0.9366 6.340E-02  8.035E-03 11.00 112.71 0.9830 1.695E-02 1.265E-03
19.70 62.93 0.9380 6.199E-02  7.716E-03 10.85 114.27 0.9836 1.640E-02 1.206E-03
19.50 63.58 0.9394 6.057E-02  7.492E-03 10.70 115.87 0.9842 1.585E-02 1.151E-03
19.30 64.24 0.9408 5.921E-02  7.236E-03 10.55 117.52 0.9847 1.530E-02 1.092E-03
19.10 64.91 0.9421 5.785E-02  6.996E-03 10.40 119.21 0.9852 1.476E-02 1.026E-03
18.85 65.77 0.9440 5.604E-02  6.751E-03 10.25 120.96 0.9858 1.421E-02  9.710E-04
18.75 66.12 0.9446 5.539E-02  6.664E-03 10.10 122.75 0.9863 1.367E-02  9.180E-04
18.55 66.84 0.9459 5.412E-02  6.520E-03 10.00 123.98 0.9867 1.331E-02  8.820E-04
18.15 68.31 0.9483 5.166E-02  6.082E-03 9.85 125.87 0.9872 1.277E-02  8.390E-04
17.85 69.46 0.9502 4.976E-02  5.674E-03 9.70 127.81 0.9878 1.224E-02  8.330E-04
17.65 70.24 0.9514 4.856E-02  5.724E-03 9.55 129.82 0.9883 1.174E-02  8.070E-04
17.45 71.05 0.9526 4.740E-02  5.400E-03 9.40 131.89 0.9887 1.126E-02  7.800E-04
17.25 71.87 0.9539 4.612E-02  5.333E-03 9.20 134.76 0.9894 1.060E-02  6.990E-04
17.05 72.72 0.9550 4.501E-02  5.097E-03 9.05 136.99 0.9899 1.010E-02  6.520E-04
16.85 73.58 0.9561 4.389E-02  4.904E-03 8.95 138.53 0.9902 9.764E-03  6.200E-04
16.65 74.46 0.9572 4.279E-02  4.771E-03 8.85 140.09 0.9906 9.419E-03  5.900E-04
16.45 75.37 0.9583 4.165E-02  4.603E-03 8.76 141.53 0.9909 9.107E-03  5.617E-04
16.25 76.30 0.9594 4.057E-02  4.466E-03 8.68 142.83 0.9912 8.836E-03  5.392E-04
16.05 77.25 0.9605 3.952E-02  4.320E-03 8.60 144.16 0.9914 8.560E-03  5.482E-04
15.85 78.22 0.9616 3.842E-02  4.201E-03 8.52 145.52 0.9917 8.291E-03  5.255E-04
15.65 79.22 0.9626 3.743E-02  4.090E-03 8.44 146.90 0.9920 8.026E-03  5.130E-04
15.45 80.25 0.9636 3.642E-02  3.915E-03 8.36 148.30 0.9923 7.747E-03  4.929E-04
15.25 81.30 0.9646 3.542E-02  3.764E-03 8.28 149.73 0.9925 7.474E-03  4.746E-04
15.05 82.38 0.9656 3.442E-02  3.633E-03 8.20 151.20 0.9928 7.195E-03  4.675E-04
14.85 83.49 0.9666 3.344E-02  3.481E-03 8.09 153.25 0.9932 6.808E-03  4.447E-04
14.65 84.63 0.9675 3.249E-02  3.332E-03 7.99 155.17 0.9936 6.441E-03  4.321E-04
14.45 85.80 0.9685 3.152E-02  3.206E-03 7.91 156.74 0.9938 6.162E-03  4.095E-04
14.25 87.00 0.9694 3.057E-02  3.083E-03 7.83 158.34 0.9941 5.860E-03  4.030E-04
14.08 88.09 0.9702 2.977E-02  2.970E-03 7.75 159.97 0.9944 5.553E-03  3.831E-04
13.88 89.35 0.9711 2.887E-02  2.840E-03 7.67 161.64 0.9948 5.244E-03  3.756E-04
13.68 90.66 0.9720 2.797E-02  2.710E-03 7.59 163.35 0.9951 4.925E-03  3.729E-04
13.53 91.67 0.9727 2.731E-02  2.612E-03 7.51 165.09 0.9954 4.581E-03  3.459E-04
13.40 92.52 0.9732 2.676E-02  2.530E-03 7.43 166.86 0.9958 4.225E-03  3.469E-04
13.25 93.57 0.9739 2.611E-02  2.432E-03 7.35 168.68 0.9961 3.852E-03  3.372E-04
13.10 94.64 0.9745 2.546E-02  2.334E-03 7.27 170.54 0.9965 3.463E-03  3.236E-04
12.95 95.74 0.9752 2.482E-02  2.237E-03 7.19 172.43 0.9970 3.031E-03  3.158E-04
12.80 96.86 0.9758 2.418E-02  2.139E-03 7.11 174.37 0.9974 2.552E-03  2.990E-04
12.65 98.01 0.9765 2.354E-02  2.041E-03 7.03 176.36 0.9980 2.023E-03  2.881E-04
12.50 99.18 0.9771 2.291E-02 1.943E-03 6.95 178.39 0.9986 1.405E-03  2.850E-04
12.35 100.39  0.9777 2.227E-02 1.892E-03 6.87 180.47 0.9993 6.556E-04  2.760E-04
12.20 101.62  0.9784 2.163E-02 1.781E-03 6.79 182.59 1.0003 -2.970E-04  2.629E-04
12.05 102.89  0.9790 2.104E-02 1.721E-03 6.74 183.95 1.0011 -1.081E-03  2.664E-04
11.90 104.18  0.9796 2.043E-02 1.644E-03 6.72 184.49 1.0015 -1.457E-03  2.626E-04
11.75 105.51  0.9802 1.982E-02 1.575E-03 6.70 185.04 1.0019 -1.898E-03  2.568E-04
11.60 106.88  0.9808 1.923E-02 1.526E-03 6.68 185.60 1.0024 -2.430E-03  2.575E-04
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A(mm) E (eV) n 3 k A(mm) E (eV) n 3 k
6.66 186.16  1.0031 -3.085E-03  2.705E-04 5.62 220.60 0.9940 5.975E-03  5.501E-03
6.64 186.72  1.0040  -3.965E-03  3.195E-04 5.58 222.19 0.9940 6.012E-03  5.336E-03
6.62 187.28  1.0051 -5.107E-03  6.610E-04 5.54 223.79 0.9940 5.994E-03  5.155E-03
6.60 187.85  1.0063  -6.322E-03  1.596E-03 5.50 225.42 0.9940 5.954E-03  4.927E-03
6.58 188.42  1.0070  -7.006E-03  3.443E-03 5.46 227.07 0.9941 5.871E-03  4.751E-03
6.56 188.99  1.0071 -7.123E-03  4.826E-03 5.42 228.75 0.9942 5.779E-03  4.611E-03
6.54 189.57  1.0068  -6.764E-03  6.562E-03 5.38 230.45 0.9943 5.653E-03  4.488E-03
6.52 190.15  1.0061 -6.073E-03  7.446E-03 5.34 232.17 0.9944 5.558E-03  4.397E-03
6.50 190.74  1.0053  -5.341E-03  8.339E-03 5.30 233.92 0.9945 5.459E-03  4.320E-03
6.48 191.33  1.0045  -4.504E-03  8.820E-03 5.26 235.70 0.9946 5.371E-03  4.270E-03
6.46 191.92  1.0039  -3.851E-03  8.860E-03 5.22 237.51 0.9947 5.312E-03  4.234E-03
6.44 192.52  1.0036  -3.601E-03  8.755E-03 5.18 239.34 0.9947 5.276E-03  4.201E-03
6.42 193.12  1.0036  -3.612E-03  9.006E-03 5.14 241.21 0.9947 5.267E-03  4.154E-03
6.40 193.72  1.0036  -3.607E-03  9.511E-03 5.10 243.10 0.9947 5.272E-03  4.102E-03
6.38 19433  1.0034  -3.445E-03  1.021E-02 5.06 245.02 0.9947 5.273E-03  4.014E-03
6.36 19494  1.0031 -3.119E-03  1.086E-02 5.02 246.97 0.9947 5.279E-03  3.928E-03
6.34 19555  1.0026  -2.619E-03  1.158E-02 4.98 248.96 0.9947 5.260E-03  3.815E-03
6.32 196.17  1.0019  -1.947E-03  1.213E-02 4.94 250.97 0.9948 5.239E-03  3.715E-03
6.30 196.79  1.0012  -1.227E-03  1.249E-02 4.90 253.02 0.9948 5.202E-03  3.615E-03
6.28 197.42  1.0005  -5.188E-04  1.275E-02 4.88 254.06 0.9948 5.181E-03  3.558E-03
6.26 198.05  0.9999 1.360E-04  1.288E-02 4.86 255.10 0.9949 5.149E-03  3.508E-03
6.24 198.69  0.9992 7.502E-04  1.305E-02 4.84 256.16 0.9949 5.124E-03  3.484E-03
6.22 199.32  0.9986 1.387E-03 1.321E-02 4.82 257.22 0.9949 5.103E-03  3.439E-03
6.20 199.97  0.9979 2.062E-03 1.333E-02 4.78 259.37 0.9949 5.081E-03  3.386E-03
6.18 200.61  0.9972 2.784E-03 1.341E-02 4.74 261.56 0.9949 5.068E-03  3.299E-03
6.16 201.27  0.9964 3.551E-03 1.340E-02 4.70 263.79 0.9949 5.053E-03  3.212E-03
6.14 201.92  0.9957 4.328E-03 1.327E-02 4.66 266.05 0.9950 5.042E-03  3.112E-03
6.12 202.58  0.9949 5.104E-03 1.306E-02 4.62 268.35 0.9950 5.020E-03  2.999E-03
6.10 203.25  0.9941 5.862E-03 1.272E-02 4.58 270.70 0.9950 4.987E-03  2.880E-03
6.08 20391  0.9934 6.587E-03 1.229E-02 4.54 273.08 0.9951 4.937E-03  2.764E-03
6.06 204.59  0.9928 7.246E-03 1.169E-02 4.50 275.51 0.9951 4.881E-03  2.646E-03
6.04 205.26  0.9923 7.718E-03 1.091E-02 4.46 277.98 0.9952 4.809E-03  2.538E-03
6.02 20595  0.9919 8.083E-03 1.031E-02 4.42 280.50 0.9953 4.745E-03  2.439E-03
6.00 206.63  0.9917 8.293E-03  9.404E-03 438 283.06 0.9953 4.662E-03  2.330E-03
5.98 207.32  0.9917 8.346E-03  8.807E-03 4.34 285.67 0.9954 4.566E-03  2.258E-03
5.96 208.02  0.9917 8.311E-03  8.052E-03 4.30 288.33 0.9955 4.489E-03  2.191E-03
5.94 208.72  0.9919 8.138E-03  7.491E-03 4.26 291.03 0.9956 4.418E-03  2.124E-03
5.92 209.43  0.9921 7.920E-03  7.001E-03 4.22 293.79 0.9957 4.348E-03  2.056E-03
5.90 210.14  0.9923 7.664E-03  6.603E-03 4.18 296.60 0.9957 4.279E-03 1.989E-03
5.88 210.85  0.9926 7.385E-03  6.285E-03 4.14 299.47 0.9958 4.207E-03 1.909E-03
5.86 211.57  0.9929 7.111E-03  6.071E-03 4.10 302.39 0.9959 4.113E-03 1.868E-03
5.84 21229  0.9931 6.865E-03  5.912E-03 4.06 305.37 0.9959 4.069E-03 1.829E-03
5.82 213.02  0.9934 6.641E-03  5.794E-03 4.02 308.41 0.9960 4.028E-03 1.753E-03
5.80 213.76  0.9936 6.446E-03  5.733E-03 3.98 311.51 0.9961 3.948E-03 1.677E-03
5.78 21450  0.9937 6.281E-03  5.684E-03 3.94 314.67 0.9961 3.869E-03 1.617E-03
5.74 21599  0.9939 6.067E-03  5.668E-03 3.86 321.19 0.9963 3.730E-03 1.523E-03
5.70 217.51  0.9940 5.980E-03  5.651E-03 3.78 327.99 0.9964 3.604E-03 1.429E-03
5.66 219.05  0.9940 5.962E-03  5.607E-03 3.70 335.08 0.9965 3.487E-03 1.328E-03
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A(mm) E (eV) n 3 k A(mm) E (eV) n 3 k
3.62 342.49 0.996642  3.358E-03 1.220E-03 2.225 557.21  0.998698 1.302E-03  2.820E-04
3.54 350.23 0.996774  3.226E-03 1.121E-03 2.220 558.47  0.998705 1.295E-03  2.790E-04
3.46 35832 0.996905  3.095E-03 1.028E-03 2215 559.73  0.998710 1.290E-03  2.820E-04
3.34 371.20 0.997104 2.896E-03  9.010E-04 2.208 561.50  0.998718 1.282E-03  2.750E-04
3.26 380.31 0.997238 2.762E-03  8.200E-04 2.196 564.57  0.998732 1.268E-03  2.710E-04
322 385.03 0.997305 2.695E-03  7.820E-04 2.184 567.67  0.998744 1.256E-03  2.670E-04
3.14 39484 0.997439 2.561E-03  7.160E-04 2.164 572.92  0.998764 1.236E-03  2.580E-04
3.06 405.16  0.997577 2.423E-03  6.520E-04 2.144 57826  0.998784 1.216E-03  2.490E-04
2.98 416.04 0.997698 2.302E-03  6.010E-04 2.124 583.71  0.998805 1.195E-03  2.400E-04
2.90 427.52  0.997822  2.178E-03  5.470E-04 2.104 589.26  0.998826 1.174E-03  2.320E-04
2.82 439.65 0.997937 2.063E-03  5.030E-04 2.084 59491  0.998847 1.153E-03  2.240E-04
2.79 44437 0.997984 2.016E-03  4.840E-04 2.064 600.68  0.998867 1.133E-03  2.170E-04
2.75 450.84 0.998037 1.963E-03  4.670E-04 2.047 605.59  0.998885 1.115E-03  2.110E-04
2.71 457.49 0.998095 1.905E-03  4.440E-04 2.026 612.11  0.998907 1.093E-03  2.030E-04
2.67 464.34 0.998149 1.851E-03  4.250E-04 2.004 618.77  0.998929 1.071E-03 1.960E-04
2.63 471.41 0.998205 1.795E-03  4.090E-04 1.982 625.59  0.998951 1.049E-03 1.880E-04
2.59 478.69 0.998256  1.744E-03  3.800E-04 1.960 632.55  0.998973 1.027E-03 1.800E-04
2.55 486.20 0.998309 1.691E-03  3.590E-04 1.938 639.67  0.998994 1.006E-03 1.730E-04
2.51 493.94 0.998362 1.638E-03  3.400E-04 1.916 646.95 0.999016  9.838E-04  1.660E-04
2.47 501.94 0.998418 1.582E-03  3.160E-04 1.895 654.40  0.999038  9.620E-04  1.590E-04
2.43 510.21 0.998478  1.522E-03  2.960E-04 1.873 662.03  0.999060  9.399E-04  1.520E-04
2.41 514.44 0.998511 1.490E-03  2.840E-04 1.851 669.83  0.999082  9.183E-04  1.450E-04
2.39 518.74 0.998542  1.458E-03  2.750E-04 1.829 677.82  0.999103 8.967E-04  1.400E-04
2.37 523.12 0.998582  1.418E-03  2.670E-04 1.807 686.01  0.999125 8.754E-04  1.340E-04
2.35 527.57 0.998620 1.380E-03  2.570E-04 1.786 69439  0.999146  8.542E-04  1.290E-04
2.33 532.10 0.998703 1.297E-03  2.640E-04 1.764 702.98  0.999167  8.334E-04 1.240E-04
2.33 533.25 0998716 1.284E-03  3.020E-04 1.742 711.78 0999187  8.131E-04  1.190E-04
2.32 534.40 0998709 1.291E-03  3.240E-04 1.720 720.81  0.999207  7.935E-04  1.150E-04
2.32 535.55 0.998703 1.297E-03  3.260E-04 1.698 730.07  0.999226  7.742E-04  1.110E-04
2.31 536.71 0.998707 1.293E-03  3.260E-04 1.676 739.58  0.999245  7.550E-04  1.060E-04
2.31 537.87 0.998712  1.288E-03  3.420E-04 1.655 74933 0.999264  7.365E-04  1.020E-04
2.30 539.04 0.998709 1.291E-03  3.560E-04 1.633 759.34  0.999282  7.183E-04  9.800E-05
2.30 540.22 0.998699 1.301E-03  3.710E-04 1.611 769.63  0.999300  7.003E-04  9.300E-05
2.29 541.40 0.998687 1.313E-03  3.700E-04 1.590 779.75 0999317  6.831E-04  8.900E-05
2.29 542.58 0.998678  1.322E-03  3.700E-04 1.570 789.68  0.999333  6.668E-04  8.500E-05
2.28 54377 0.998671  1.329E-03  3.670E-04 1.550 799.87  0.999350  6.504E-04  8.000E-05
2.28 54497 0.998664 1.336E-03  3.640E-04 1.530 810.33  0.999366  6.344E-04  7.600E-05
2.27 546.17 0.998657 1.343E-03  3.570E-04 1.510 821.06 0.999382  6.182E-04  7.200E-05
227 54737 0.998652 1.348E-03  3.480E-04 1.490 832.08 0.999398  6.021E-04  6.800E-05
2.26 548.58 0.998649 1.351E-03  3.370E-04 1.470 843.40 0999414  5859E-04  6.400E-05
2.26 549.80 0.998649 1.351E-03  3.240E-04 1.450 855.03  0.999430  5.697E-04  6.100E-05
2.25 551.02 0.998653  1.347E-03  3.110E-04 1.430 866.99  0.999446  5.542E-04  5.800E-05
2.25 55225 0.998662 1.338E-03  2.980E-04 1.410 879.29  0.999462  5.384E-04  5.500E-05
2.24 553.48 0.998672  1.328E-03  2.930E-04 1.390 891.94  0.999476  5.241E-04  5.200E-05
2.24 55472 0.998680 1.321E-03  2.890E-04 1.378 899.71  0.999484  5.161E-04  5.100E-05
2.23 555.96 0.998689 1.311E-03  2.810E-04
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Monoxido de silicio (SiO):

A(mm) E (eV) n 3 k A(nm) E (eV) n 3 k

174.3 7.113 1.7184  -7.184E-01  8.592E-01 26.20 47322 0.93580 6.420E-02  4.504E-02
165.4 7.496 1.6401 -6.401E-01  8.909E-01 25.70 48.243 0.93776 6.224E-02  4.313E-02
159.6 7.768 1.5850  -5.850E-01  8.983E-01 25.20 49200  0.93982 6.018E-02  4.124E-02
149.2 8.310 1.4833  -4.833E-01  9.010E-01 24.70 50.196  0.94127 5.873E-02  3.928E-02
141.3 8.775 14128  -4.128E-01  8.763E-01 24.30 51.022  0.94288 5.712E-02  3.782E-02
132.0 9.393 1.3263  -3.263E-01  8.772E-01 23.90 51.876  0.94440 5.560E-02  3.638E-02
124.2 9.983 1.2558  -2.558E-01  8.254E-01 23.40 52.985 0.94628 5.372E-02  3.461E-02
120.0 10.332 1.2222 -2.222E-01 8.209E-01 22.90 54.142 0.94814 5.186E-02 3.282E-02
113.5 10924  1.1735  -1.735E-01  7.721E-01 22.40 55350  0.95002 4.998E-02  3.105E-02
104.8 11.831 1.1152  -1.152E-01  7.527E-01 21.90 56.614  0.95189 4.811E-02  2.934E-02
98.50 12.587  1.0632  -6.322E-02  7.186E-01 21.40 57.937  0.95380 4.620E-02  2.764E-02
92.00 13.477  1.0155  -1.545E-02  6.802E-01 20.90 59.323 0.95573 4427E-02  2.601E-02
86.60 14317  0.9637 3.628E-02  6.671E-01 20.40 60.777  0.95766 4.234E-02  2.442E-02
83.40 14.866  0.9279 7.212E-02  6.378E-01 19.90 62.304  0.95962 4.038E-02  2.290E-02
73.50 16.869  0.8507 1.493E-01 5.145E-01 19.40 63.909  0.96158 3.842E-02  2.146E-02
67.20 18.450  0.8151 1.849E-01 4.519E-01 18.90 65.600  0.96356 3.644E-02  2.015E-02
58.40 21.230  0.7821 2.179E-01  3.147E-01 18.40 67.383 0.96538 3.462E-02 1.891E-02
53.60 23.131  0.7748 2.252E-01  2.493E-01 17.90 69.265 0.96726 3.274E-02 1.759E-02
53.44 23.200  0.7750 2.250E-01  2.432E-01 17.40 71.255 0.96916 3.084E-02 1.638E-02
51.66 24.000  0.7847 2.153E-01  2.084E-01 17.10 72.505 0.97023 2.977E-02 1.577E-02
49.99 24.800  0.8001 1.999E-01 1.812E-01 16.85 73.581 0.97113 2.887E-02 1.518E-02
48.43 25.600  0.8172 1.828E-01 1.627E-01 16.60 74.689  0.97201 2.799E-02 1.461E-02
46.96 26.400  0.8319 1.681E-01 1.510E-01 16.35 75.831 0.97291 2.709E-02 1.409E-02
45.58 27.200  0.8424 1.576E-01 1.428E-01 16.10 77.009  0.97380 2.620E-02 1.353E-02
4428 28.000  0.8506 1.494E-01 1.347E-01 15.85 78.223 0.97469 2.531E-02 1.298E-02
42.60 29.104  0.8577 1.423E-01 1.220E-01 15.60 79.477  0.97558 2.442E-02 1.245E-02
41.80 29.661  0.8637 1.363E-01 1.153E-01 15.35 80.771 0.97648 2.352E-02 1.191E-02
41.00 30.240  0.8689 1.311E-01 1.113E-01 15.10 82.109  0.97738 2.262E-02 1.138E-02
40.20 30.842  0.8734 1.266E-01 1.069E-01 14.85 83.491 0.97831 2.169E-02 1.083E-02
39.40 31.468  0.8780 1.220E-01 1.022E-01 14.60 84.921 0.97924 2.076E-02 1.032E-02
38.40 32.288  0.8838 1.162E-01 9.623E-02 14.35 86.400  0.98019 1.981E-02  9.801E-03
37.60 32975  0.8884 1.116E-01 9.215E-02 14.15 87.621 0.98098 1.902E-02  9.345E-03
36.50 33.968  0.8943 1.057E-01 8.666E-02 14.02 88.402  0.98149 1.851E-02  9.086E-03
35.70 34729  0.8987 1.013E-01 8.286E-02 13.90 89.197  0.98201 1.799E-02  8.835E-03
34.90 35.526  0.9029 9.712E-02  7.962E-02 13.77 90.007  0.98255 1.745E-02  8.581E-03
34.10 36.359  0.9069 9.312E-02  7.636E-02 13.65 90.831 0.98310 1.690E-02  8.326E-03
33.20 37.345 09108 8.918E-02  7.328E-02 13.53 91.670  0.98366 1.634E-02  8.077E-03
32.20 38.504  0.9150 8.497E-02  6.978E-02 13.40 92.526  0.98425 1.575E-02  7.831E-03
31.20 39.739  0.9185 8.148E-02  6.613E-02 13.27 93.397  0.98486 1.514E-02  7.585E-03
30.70 40.386  0.9202 7.980E-02  6.425E-02 13.15 94.285 0.98551 1.449E-02  7.343E-03
30.20 41.054  0.9218 7.816E-02  6.239E-02 13.02 95.189  0.98619 1.381E-02  7.112E-03
29.70 41.746  0.9234 7.659E-02  6.014E-02 12.90 96.112  0.98693 1.307E-02  6.879E-03
29.20 42460  0.9251 7.491E-02  5.810E-02 12.78 97.052  0.98774 1.226E-02  6.653E-03
28.70 43200  0.9267 7.326E-02  5.609E-02 12.65 98.011 0.98867 1.133E-02  6.436E-03
28.20 43.966  0.9283 7.167E-02  5.397E-02 12.53 98.989  0.98983 1.017E-02  6.240E-03
27.70 44760  0.9298 7.016E-02  5.192E-02 12.40 99.987  0.99159 8.406E-03  6.438E-03
27.20 45.582  0.9316 6.835E-02  4.895E-02 12.28 101.01 0.99282 7.180E-03  7.727E-03
26.70 46.436  0.9338 6.618E-02  4.699E-02 12.15 102.04  0.99367 6.332E-03  8.876E-03
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A(mm) E (eV) n 3 k A(nm) E (eV) n 3 k
12.02 103.11  0.99381  6.190E-03 1.080E-02 6.527 189.97  0.992198  7.802E-03  5.592E-03
11.90 104.19  0.99255  7.447E-03 1.162E-02 6.343 195.46  0.992474  7.526E-03  5.244E-03
11.78 10529 099203  7.971E-03 1.132E-02 6.160 201.27  0.992735  7.265E-03  4.909E-03
11.65 106.42 099209  7.914E-03 1.107E-02 5.977 207.45  0.992977  7.023E-03  4.564E-03
11.52 107.58  0.99242  7.582E-03 1.116E-02 5.793 214.01  0.993217  6.783E-03  4.213E-03
11.40 108.76  0.99236  7.643E-03 1.128E-02 5.610 221.01  0.993465  6.535E-03  3.843E-03
11.27 109.96  0.99264  7.364E-03 1.111E-02 5.427 228.47 0993744  6.256E-03  3.471E-03
11.15 111.20  0.99313  6.873E-03 1.127E-02 5.243 236.46  0.994053  5.947E-03  3.105E-03
11.03 112.46 099347  6.534E-03 1.176E-02 5.060 245.03  0.994391 5.609E-03  2.776E-03
10.90 11375  0.99344  6.560E-03 1.230E-02 4.877 25424 0.994730  5.270E-03  2.490E-03
10.77 115.07 099319  6.812E-03 1.259E-02 4.760 260.47  0.994946  5.054E-03  2.297E-03
10.65 116.42 099303  6.973E-03 1.261E-02 4.660 266.06 0.995138  4.862E-03  2.168E-03
10.52 117.80  0.99302  6.981E-03 1.261E-02 4.560 271.90  0.995318  4.682E-03  2.044E-03
10.40 119.22  0.9931 6.895E-03 1.262E-02 4.460 277.99  0.995490  4.510E-03 1.922E-03
10.28 120.67 0.99326  6.740E-03 1.274E-02 4.360 284.37  0.995644  4.356E-03 1.754E-03
10.15 122.15 099341  6.592E-03 1.302E-02 4.260 291.04  0.995841 4.159E-03 1.674E-03
10.03 123.68 0.99341  6.588E-03 1.347E-02 4.160 298.04  0.995996  4.004E-03 1.555E-03
9.900 12524 099315  6.848E-03 1.397E-02 4.060 305.38  0.996152  3.848E-03 1.448E-03
9.775 126.84  0.99261  7.393E-03 1.435E-02 3.960 313.09 0996318  3.682E-03 1.333E-03
9.650 128.48  0.99189  8.113E-03 1.446E-02 3.860 321.20  0.996489  3.512E-03 1.227E-03
9.525 130.17 099117  8.830E-03 1.425E-02 3.760 329.75  0.996662  3.338E-03 1.129E-03
9.400 131.90  0.99059  9.406E-03 1.382E-02 3.660 33875  0.996829  3.171E-03 1.031E-03
9.275 133.68  0.99019  9.807E-03 1.325E-02 3.560 34827 0996999  3.001E-03  9.450E-04
9.150 13550 0.98996  1.004E-02 1.264E-02 3.460 35834 0997165  2.835E-03  8.630E-04
9.025 137.38  0.98987  1.013E-02 1.203E-02 3.360 369.00 0997325  2.675E-03  7.880E-04
8.900 139.31  0.98991  1.009E-02 1.146E-02 3.260 380.32 0997484  2.516E-03  7.230E-04
8.780 141.21  0.99003  9.974E-03 1.106E-02 3.160 39236 0.997639  2.361E-03  6.580E-04
8.680 142.84  0.99011  9.895E-03 1.068E-02 3.060 405.18  0.997784  2.216E-03  6.002E-04
8.580 144.50  0.99024  9.756E-03 1.033E-02 2.960 418.87  0.997926  2.074E-03  5.424E-04
8.480 146.21  0.9904 9.605E-03 1.003E-02 2.860 433.51  0.998067 1.933E-03  4.857E-04
8.380 147.95  0.9906 9.400E-03  9.741E-03 2.790 44439  0.998165 1.835E-03  4.480E-04
8.280 149.74 099086  9.141E-03  9.542E-03 2.765 448.41  0.998200 1.800E-03  4.350E-04
8.180 151.57 099112  8.880E-03  9.517E-03 2.740 452.50  0.998236 1.764E-03  4.190E-04
8.080 15345 099115  8.846E-03  9.585E-03 2.715 456.66  0.998273 1.727E-03  4.070E-04
7.980 15537 099101  8.994E-03  9.542E-03 2.690 46091  0.998310 1.690E-03  3.930E-04
7.880 15734 099089  9.107E-03  9.355E-03 2.665 465.23  0.998342 1.658E-03  3.860E-04
7.780 159.36 0.99069  9.307E-03  9.072E-03 2.640 469.64  0.998379 1.621E-03  3.670E-04
7.680 161.44  0.99071  9.287E-03  8.623E-03 2.615 47413 0.998419 1.581E-03  3.530E-04
7.580 163.57 0.99082  9.178E-03  8.309E-03 2.590 478.70  0.998455 1.545E-03  3.440E-04
7.480 16575 0.99092  9.083E-03  8.038E-03 2.565 483.37  0.998494 1.507E-03  3.310E-04
7.380 168.00 0.99099  9.007E-03  7.769E-03 2.540 488.13  0.998533 1.467E-03  3.220E-04
7.280 17031 099108 8.916E-03  7.487E-03 2.515 49298  0.998573 1.427E-03  3.080E-04
7.180 172.68 099118  8.820E-03  7.209E-03 2.490 497.93  0.998616 1.384E-03  3.000E-04
7.080 175.12 099128  8.717E-03  6.914E-03 2.465 502.98  0.998658 1.342E-03  2.880E-04
6.980 177.63 099142  8.578E-03  6.610E-03 2.440 508.13  0.998706 1.294E-03  2.780E-04
6.880 180.21  0.99161  8.386E-03  6.339E-03 2.415 513.39  0.998759 1.241E-03  2.680E-04
6.780 182.87 099179  8.210E-03  6.119E-03 2.390 518.76  0.998822 1.178E-03  2.590E-04
6.680 185.61 099196  8.036E-03  5.887E-03 2.365 52425  0.998904 1.096E-03  2.530E-04
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2.340 529.85 0.999068 9.323E-04  2.510E-04 1.988 623.66  0.998998 1.002E-03  3.290E-04
2.335 530.98 0.999133 8.676E-04  2.680E-04 1.976 627.45  0.999006  9.939E-04  3.200E-04
2.330 532.12  0.999219 7.810E-04  3.090E-04 1.964 631.28  0.999012  9.885E-04  3.140E-04
2.325 533.27 0.999260 7.398E-04  4.740E-04 1.952 635.16  0.999020  9.800E-04  3.070E-04
2.320 53441 0.999208 7.918E-04  6.040E-04 1.940 639.09  0.999030  9.699E-04  2.960E-04
2.315 535.57 0.999142  8.585E-04  6.340E-04 1.928 643.07  0.999040  9.600E-04  2.920E-04
2.310 536.73 0.999097 9.031E-04  6.730E-04 1.916 647.10  0.999048  9.518E-04  2.860E-04
2.305 537.89 0.999034 9.659E-04  7.310E-04 1.904 651.18  0.999058  9.421E-04  2.770E-04
2.300 539.06 0.998944 1.056E-03  7.510E-04 1.892 65531 0999069  9.315E-04  2.710E-04
2.295 540.24 0.998868 1.132E-03  7.060E-04 1.880 659.49  0.999078  9.218E-04  2.650E-04
2.290 541.42 0.998830 1.170E-03  6.550E-04 1.868 663.73  0.999088  9.116E-04  2.590E-04
2.285 542.60 0.998812 1.188E-03  6.200E-04 1.856 668.02  0.999100  9.001E-04  2.520E-04
2.280 543.79 0.998804 1.196E-03  5.850E-04 1.844 672.37 0.999110  8.898E-04  2.490E-04
2.275 54499 0.998803 1.197E-03  5.580E-04 1.832 676.77  0.999121 8.791E-04  2.430E-04
2.270 546.19 0.998809 1.191E-03  5.320E-04 1.820 681.23  0.999130  8.700E-04  2.390E-04
2.265 547.39 0.998818 1.182E-03  5.190E-04 1.808 685.75  0.999141 8.590E-04  2.320E-04
2.260 548.60 0.998828 1.172E-03  5.040E-04 1.796 690.34 0999152  8477E-04  2.300E-04
2.255 549.82 0.998840 1.160E-03  4.990E-04 1.784 69498 0999162  8.382E-04  2.250E-04
2.250 551.04 0.998849 1.151E-03  5.000E-04 1.772 699.69 0999172  8.281E-04  2.210E-04
2.245 552.27 0.998855 1.145E-03  5.010E-04 1.760 704.46 0999182  8.179E-04  2.170E-04
2.240 553.50 0.998860 1.140E-03  5.040E-04 1.748 709.29  0.999191 8.087E-04  2.140E-04
2.235 554.74 0.998860 1.140E-03  5.120E-04 1.736 71419 0999200  7.998E-04  2.100E-04
2.230 55598 0.998858 1.142E-03  5.160E-04 1.724 719.17 0999209  7.914E-04  2.050E-04
2.225 557.23 0.998849 1.151E-03  5.280E-04 1.712 72421 0999219  7.813E-04  2.020E-04
2.220 558.49 0.998832 1.168E-03  5.280E-04 1.700 72932 0.999227  7.732E-04  1.980E-04
2215 559.75 0.998808 1.192E-03  5.250E-04 1.688 73450  0.999236  7.637E-04  1.940E-04
2215 559.85 0.998805 1.195E-03  5.214E-04 1.676 739.76  0.999245  7.555E-04  1.890E-04
2214 560.00 0.998802 1.198E-03  5.163E-04 1.664 74510  0.999254  7.460E-04  1.840E-04
2213 560.21 0.998800 1.200E-03  5.101E-04 1.652 750.51  0.999264  7.356E-04  1.810E-04
2212 560.39 0.998799 1.201E-03  5.051E-04 1.646 75325  0.999267  7.335E-04  1.810E-04
2.208 561.52  0.998804 1.196E-03  4.830E-04 1.640 756.00  0.999271 7.295E-04  1.780E-04
2.196 564.59 0.998813 1.187E-03  4.595E-04 1.634 758.78  0.999275  7.250E-04  1.750E-04
2.184 567.69 0.998820 1.180E-03  4.387E-04 1.632 759.71  0.999276  7.243E-04  1.770E-04
2.170 571.36  0.998832  1.168E-03  4.169E-04 1.626 762.51  0.999279  7.214E-04 1.720E-04
2.155 57533 0.998847 1.153E-03  3.966E-04 1.624 763.45  0.999280  7.196E-04 1.710E-04
2.140 579.37 0.998865 1.135E-03  3.796E-04 1.618 766.28  0.999286  7.142E-04  1.700E-04
2.125 583.46 0.998885 1.115E-03  3.661E-04 1.612 769.13  0.999289  7.110E-04  1.670E-04
2.110 587.60 0.998906 1.094E-03  3.562E-04 1.606 772.01  0.999293  7.071E-04 1.650E-04
2.096 591.53 0.998925 1.075E-03  3.503E-04 1.600 77490  0.999297  7.026E-04 1.630E-04
2.084 59493 0.998940 1.060E-03  3.481E-04 1.594 777.82  0.999302  6.977E-04 1.610E-04
2.069 599.25 0.998958 1.042E-03  3.489E-04 1.588 780.76  0.999304  6.958E-04 1.580E-04
2.062 601.28 0.998964 1.036E-03  3.507E-04 1.582 783.72  0.999309  6.910E-04 1.550E-04
2.056 603.04 0.998967 1.033E-03  3.530E-04 1.576 786.70  0.999313  6.874E-04 1.530E-04
2.040 607.77 0.998975 1.025E-03  3.500E-04 1.564 79274 0.999321 6.793E-04 1.460E-04
2.028 611.36 0.998981 1.019E-03  3.460E-04 1.558 795.79  0.999324  6.756E-04 1.450E-04
2.016 615.00 0.998985 1.015E-03  3.440E-04 1.552 798.87  0.999327  6.735E-04 1.420E-04
2.004 618.68 0.998989 1.011E-03  3.380E-04 1.550 799.90  0.999326  6.741E-04  1.410E-04
1.992 622.41 0.998997 1.003E-03  3.310E-04 1.548 800.93  0.999314  6.864E-04  1.410E-04
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