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Ciljevi

• Određivanje opičkih svojstva H2Pc-a i PTCDI-a
• Dielektrična funkcija

• Utjecaj temperature; 20°C ili -160°C?

• Debljina?

• Hrapavost?

• Rad uređaja?



EM ravni val i  polarizacija 
svjetlosti

𝐸 =
෨𝐸𝑝
෨𝐸𝑠

𝐸 Ԧ𝑟, 𝑡 = 𝐸0 exp
𝑖2𝜋 𝑛

λ
Ԧ𝑞 ∙ Ԧ𝑟 exp(−𝑖𝜔𝑡)



Što je elipsometrija?

𝐸 =
෨𝐸𝑝
෨𝐸𝑠



Što elipsometar mjeri?

• Promjena polarizacijskog stanja svjetlosti reflektirane s površine 
uzorka

• Mjerenje vrijednosti  se izražavaju preko psi ψ i delta ∆ varijabli

𝜌 =
෨𝑅𝑝
෨𝑅𝑠

= tanψ 𝑒𝑖∆

𝐸 =
෨𝐸𝑝
෨𝐸𝑠



Koji se parametri mogu odrediti?

• Optičke konstante ( n, k or ε1, ε2)

• Debljina tankog sloja 

• Koncentracija dopiranja

• Površinska ili između slojeva hrapavost

• Optička anizotropija 



Generalna procedura za optičke eksperimente



Elipsometar s rotirajućim analizatorom

𝜌 =
෨𝑅𝑝
෨𝑅𝑠

= tanψ 𝑒𝑖∆



Mjerenja polarizacije

𝑉 𝑡 = 𝐷𝐶 + 𝑎 ∙ cos 2𝜔𝑡 + 𝑏 ∙ sin(2𝜔𝑡)

𝛼 =
𝑎

𝐷𝐶
=
𝑡𝑎𝑛2 ψ − 𝑡𝑎𝑛2(𝑃)

𝑡𝑎𝑛2 ψ + 𝑡𝑎𝑛2(𝑃)

𝛽 =
𝑏

𝐷𝐶
=
2𝑡𝑎𝑛 ψ cos ∆ 𝑡𝑎𝑛(𝑃)

𝑡𝑎𝑛2 ψ + 𝑡𝑎𝑛2(𝑃)



Još malo matematike...

𝑡𝑎𝑛ψ =
1 + 𝛼

1 − 𝛼
𝑡𝑎𝑛𝑃

𝑐𝑜𝑠∆=
𝛽

1 − 𝛼2
∙
𝑡𝑎𝑛𝑃

𝑡𝑎𝑛𝑃

𝜌 =
෨𝑅𝑝
෨𝑅𝑠

= tanψ𝑒𝑖∆

𝛼 =
𝑎

𝐷𝐶
=
𝑡𝑎𝑛2 ψ − 𝑡𝑎𝑛2(𝑃)

𝑡𝑎𝑛2 ψ + 𝑡𝑎𝑛2(𝑃)

𝛽 =
𝑏

𝐷𝐶
=
2𝑡𝑎𝑛 ψ cos ∆ 𝑡𝑎𝑛(𝑃)

𝑡𝑎𝑛2 ψ + 𝑡𝑎𝑛2(𝑃)



Fresnelovi koeficijenti → optička svojstva?

𝑟𝑠,12 =
𝐸𝑠
𝑟𝑒𝑓𝑙

𝐸𝑠
𝑖𝑛𝑐

=
𝑛1 cosΦ1 − 𝑛2 cosΦ2

𝑛1 cosΦ1 + 𝑛2 cosΦ2

𝑟𝑝,12 =
𝐸𝑝
𝑟𝑒𝑓𝑙

𝐸𝑝
𝑖𝑛𝑐

=
𝑛2 cosΦ1 − 𝑛1 cosΦ2

𝑛2 cosΦ1 + 𝑛1 cosΦ2

𝑅𝑝 =
𝑟𝑝,12 + 𝑟𝑝,23𝑒

−𝑖2𝛽

1 + 𝑟𝑝,12𝑟𝑝,23𝑒
−𝑖2𝛽

𝑅𝑠 =
𝑟𝑠,12 + 𝑟𝑠,23𝑒

−𝑖2𝛽

1 + 𝑟𝑠,12𝑟𝑠,23𝑒
−𝑖2𝛽

𝛽 = 2𝜋
𝑑

λ
𝑛2 cosΦ2

tanψ𝑒𝑖∆ =
෨𝑅𝑝
෨𝑅𝑠
→ 𝑛, 𝑘 ili 𝜀1, 𝜀1?

Upadna 
ravnina



• Levenberg-Marquardt algoritam

• Maksimalan procijenitelj vjerovatnosti → srednja kvadratna pogreška, 
MSE

𝑀𝑆𝐸 =
1

2𝑁 −𝑀


𝑖=1

𝑁

[
ψ𝑖
𝑚𝑜𝑑 −ψ𝑖

𝑒𝑥𝑝

𝜎ψ,𝑖
𝑒𝑥𝑝

2

+
∆𝑖
𝑚𝑜𝑑 − ∆𝑖

𝑒𝑥𝑝

𝜎∆,𝑖
𝑒𝑥𝑝

2

]

N = number of (ψ,Δ) pairs
M  = number of parameters in the model
σ = standard deviations on the experimental data points

Regresijska analiza optičkih podataka



Što su optičke konstante?

• Parametri koji karakteriziraju ponašanje materijala u prisutnosti 
vanjskoj EM vala

𝑃 = ෦χ𝑒𝜀0𝐸

𝐷 = 1 +෦χ𝑒 𝜀0𝐸 = ǁ𝜀𝐸

ǁ𝜀 ≡ 1 +෦χ𝑒 𝜀0 = ǁ𝜀𝑟𝜀0

ǁ𝜀 = 𝜀1 − 𝑖𝜀2

𝐸 Ԧ𝑟, 𝑡 = 𝐸0 exp
𝑖2𝜋 𝑛

λ
Ԧ𝑞 ∙ Ԧ𝑟 exp(−𝑖𝜔𝑡)

ǁ𝜀 = 𝑛2
𝑛 = 𝑛 − 𝑖𝑘

Prijelazi elekrona iz osnovnog u 
pobuđeno stanje određuju imaginarni 
dio dielektrične funkcije! 

Koliko je 
materijal 
polarizabilan



Kramers-Kronig relacija

𝜀1 𝐸 − 1 =
2

𝜋
𝑃න

0

∞
𝐸′𝜀2(𝐸

′)

𝐸′2 − 𝐸2
𝑑𝐸′

Optička svojstva svih materijala 
određena su u potpunosti tipom i 
jakošću optičke apsorpcije koja se 
dogodi u materijalu

Osnovni mehanizmi kojima se 
energija svjetlosnog snopa 
apsorbira u materijalu:

Intervrpčana apsorpcija
Intravrpčana apsorpcija
Apsorpcija slobodnih 
nosioca naboja

𝜀2 𝜔 =
𝜎(𝜔)

𝜔
𝜎 𝜔 = 𝑒𝜇𝑛

𝜀2 ∝ 𝑛



Vidljivi dio spektra



H2Pc – bezmetalni pftalocijanin

• 2 kristalne faze; α i β

• Dvije apsorpcijske vrpce mogu se 
zapaziti, vrpca blizu 2 eV (620 
nm; Q vrpca) I jedna blizu 3.5 eV 
(350 nm; B ili Soret vrpca)

• Obje vrpce pridjeljene su π-π* 
pobuđenjima makrocikličkog  π
sistema sastavljenog od C i N 
atoma

J. Chem. Phys. 77, 168 (1982); doi: 10.1063/1.443636



PTCDI – N,N’-dimetilperilen-3,4:9,10-tetrakarboksilni 
diimid

• PTCDI ima područje apsorpcije 
centrirano pri 494 nm (2.5 eV) i pri 580 
nm (2.14 eV).

• Q vrpca: jedno rame pri 2.5 eV (π-π∗
pobuđenje), jedan maksimum pri 2.14 
eV (vrh ekscitona)

• B vrpca : pri 3.35 eV ; π-π∗ pobuđenje

• N vrpca: Slaba apsorpcija pri 4∼4.75 eV
(izmjena naboja (CT) iz spz mješane 
orbitale u elektronski sistam 
makroskopskog prstena PTCDI-a)

• C vrpca: pri 5.6 eV ; π-π∗ pobuđenje

Kelly. Akers, Ricardo. Aroca, Ah 
Mee. Hor, and Rafik O. Loutfy
The Journal of Physical Chemistry 
1987 91 (11), 2954-2959
DOI: 10.1021/j100295a061

M. M. El-Nahhas, H. Abdel-Khalek, 
E. Salem, "Structural and Optical 
Properties of Nanocrystalline 
3,4,9,10-Perylene-Tetracarboxylic-
Diimide Thin Film„ 
https://doi.org/10.1155/2012/698
934



W-VASE elipsometar



Termalna evaporacija



Rezultati mjerenja 
(modeliranja)



H2Pc, izotropni model
MSE

MSE



H2Pc, uniaksijani model: 20°C

1       2      3       4

1.87 2.11 3.31 3.91
1.87 2.09 3.19 3.83
1.95 2.15 3.69
1.85          3.37 4.11

MSE

MSEMSE

εxy

εz



H2Pc, uniaksijani model: -160°C

MSE

5.434
2.14
1.197

1      2        3      4

1.91 3.49 4.21
1.95 3.63 4.53

1.73 1.97 3.53 4.53

MSE

MSE

εxy

εz



H2Pc, uniaksijani model: Deblji slojevi

MSE

MSE

εxy

εz



H2Pc, uniaksijalni model: Deblji slojevi

MSE

MSE

εxy

εz



PTCDI, izotropni model
MSE

MSE



PTCDI, uniaksijalni model: 20°C

1       2       3       4

2.17 2.59 3.31 3.97
2.17 2.57 3.29 3.95
2.15 2.59 3.35 3.99
2.15 2.57          3.95

MSE

MSE

εz

εxy



PTCDI, uniaksijani model: -160°C

1       2

2.17 
2.15 2.59
2.15 2.63
2.17 2.57

MSE

MSE

εz

εxy



PTCDI, uniaksijani model: Deblji slojevi

MSE

MSE

εz

εxy



PTCDI, uniaksijani model: Tanji slojevi

MSE

MSE

εz

εxy



Zaključak

H2Pc PTCDI

Debljina ↑ Debljina ↑

εxy εz εxy εz

E Amp E Amp E Amp E Amp

RT
* B 

vrpca;↓
↓

B vrpca; 
↓

*↓ . ↑ . ↑

LT . ↑ . ↑ . ↑ . ↑

H2Pc PTCDI

εxy εz εxy εz

E Amp E Amp E Amp E Amp

Temp 
↑

N ↓ N ↑ . ↓
C 

vrpc
a! 

↑

H2Pc PTCDI

RT LT RT LT

E Amp E Amp E Amp E Amp

||→ꓕ . ↑ . N .
↑

C 
vrpc
a ?

↓



Zaključak

• Elipsometrija = moćna metoda za optičku karakterizaciju materijala 

• Izotropni model nedovoljan za modeliranje H2Pc i PTCDI tankih slojeva

• Nužno koristiti anikasijani model

• Zamijećena ovisnost εxy i εz o debljini i temperaturi za oba materijala

• Veliki utjecaj temperature depozicije na komponentu εz uzorka PTCDI-
a

• Hrapavost u modelu? 

• Potvrda modela?



Hvala na pažnji!




