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RESUMO

O presente trabalho explora o desdobramento dos modos 6pticos vibracionais de
rede ocorrido de acordo com a natureza de sua propagacio, transversal (modos TO) ou
longitudinal (modos LO). Este desdobramento é muito pronunciado em sélidos que
apresentam alto carater polar e podem ser acessados através das funcdes dielétricas dos
materiais. O fato de os experimentos convencionais de espectroscopia no infravermelho
serem realizados a incidéncia normal ndo permite a detecgio de modos LO devido ao
caréter transversal da radiagdo eletromagnética. Contudo, eles sao detectaveis quando se
trabalha com incidéncia obliqua (Efeito de Berreman), que constitui um parametro
experimental muito importante quando se trabalha no modo reflexdo especular. Desta
maneira, a interpretacao desses espectros esti necessariamente atrelada ao conhecimento
dos desdobramentos LO-TO. A presente investigacio envolveu a construcdo de dois tipos
de ferramentas computacionais em ambiente MatLab: (a) a determinacio de funces
dielétricas no infravermelho a partir de medidas de reflexdio ou de transmisséo e (b) a
simulagdo de espectros de reflexdo através da Teoria da Optica para dois tipos de
configuracbes de amostra (s6lidos macigos e filmes finos suportados em metais). Estas
ferramentas foram amplamente utilizadas em estudos de caso, onde a influéncia dos
modos LO nos espectros de reflexdo obtidos era importante, como materiais contendo

ligacdes polares como Si-O e Ti-O.

O estudo da dependéncia do espectro de reflexio especular de amostra macica e
monolitica de v-8i0; com o &ngulo de incidéncia e as duas polarizacdes da radiacio
mostrou que o Efeito de Berreman também ocorre para materiais macigos e também
permitiu a demonsfracio experimental de que o desdobramento do estiramento
assimétrico de grupos 5i-O-5i tem carater exclusivamente transversal, o que esta de acordo

com simula¢des de dinAmica molecular,

Embora previstos na literatura através de calculos teéricos, o presente trabalho
descreve, pela primeira vez, a deteccio experimental de modos LO de 6xidos de titanio.

Como eles ocorrem em freqiiéncias mais altas que os modos TO (aproximadamente 800



cmel), possibilitam o estudo do TiO; no infravermelho médio. Mostrou-se também como os
modos LO podem ser utilizados na caracterizacdo de fases de filmes finos desse 6xido e

que filmes suportados em 6xido de indio e estanho (ITO) podem ser investigados através
 desse enfoque.

Finalmente, foram estudados filmes de polimeros de silicio, para os quais mostrou-
se que o desdobramento LO-TO é importante nio somente para o estiramento assimétrico
de grupos 5i-0-5i, mas também, em menor escala, para os osciladores Si-C. Nestes casos,
além da observacdo destes desdobramentos, uma minuciosa interpretacdo dos espectros

no infravermelho permitiu a caracterizagio estrutural dos materiais.



ABSTRACT

'The present work explores the vibrational optical lattice modes splitting according
- to the nature of their propagation, transverse (TO modes) or longitudinal (LO modes).
.This splitting is more pronounced for solids bearing a highly polar character and can be
_assessed through dielectric functions of the materials. The fact that conventional infrared
spectroscopic experiments are carried out at normal incidence does not allow the detection
of LO modes due to the transverse character of electromagnetic radiation. However, they
are detectable when off-normal incidence is used (Berreman Effect), which constitutes a
very important experimental parameter when the specular reflection mode is used. Thus,
the interpretation of these spectra is necessarily attached to the knowledge of LO-TO
splittings. The present investigation included the construction of two types of
computational tools in a MatLab environment: (a) the determination of dielectric functions
in the infrared from reflection or transmission measurements and (b) the simulation of
reflection spectra by means of the Theory of Optics for two kinds of saﬁple configuration
(bulky solids and thin films supported on metals). Such tools were widely used in case
studies, where the influence of LO modes in the reflection spectra acquired was important,
such as in the study of materials bearing polar bonds such as 5i-O and Ti-O.

The study of the dependency of the specular reflection spectrum of a monolithic
and bulky v-5iO: sample on the incidence angle and the two radiation polarizations
showed that Berreman Effect also occurs for bulky materials and also allowed the
experimental demonstration that the asymmetrical stretching of Si-O-Si groups has a

exclusively transverse character, which is in accordance to recent molecular dynamics
simulations.

In spite of having been predicted through theoretical calculations, the present work
reports, for the first time, the experimental detection of LO modes of titanium oxides.
Since they occur in frequencies that are higher as compared to those observed for TO
modes (approximately 800 cm-1), they make it possible to investigate TiO, structures in the
- mid infrared region. It was also shown that LO modes can be used in the phase
characterization of thin films of these oxides and that films supported on tin indium oxide
(ITO) can also be investigated through this approach.



Xiv
Finally, several silicon-based networks were investigated with the aim of mapping

~ the LO-TO splitting for 5i-0-5i and Si-C-related bands in different solid environments. In

these cases, the material structure was investigated through a thorough interpretation of
vibrational spectra, which was presented only briefly here.



XV

BENEDITO CLAUDIO TRASFERETTI

E sénci
Profissional

Académica

Estagio Docente

Estagios no

exterior

Rua Arara-175 CEP-13.330-000 Indaiatuba-SP
B(19) 3875-2395 & belaudio@igm.unicamp.br

CURRICULUM VITAE

1995-1996 CAEM]! Mineragado e Metalurgia S/A Rio de Janeiro-RJ

Trainee Corporativo

* Aluacio nas areas de Controle de Qualidade, Desenvolvimento Tecnoldgico
do Processo, Producéo e Compras.Atuago nas seguintes unidades produtivas:
Jari Celulose S/A, Caulim da Amazénia S/A e Mineragio Santa Lucrécia (Monte
Dourado-PA e Sac Paulo-SP).

1996 (inicio) Universidade de Campinas Campinas, SP
Pés-Graduacio Strictu Sensu em Quimica (doutorado em andamento)
= Orientaggo do Prof. Dr. Celso Ulysses Davanzo

* Atuagdo nas dreas de Quimica de Materiais e Espectroscopia no
Infravermelho,

*  Projeto de mestrado financiado pela CAPES.

* Defesa da Dissertacio de Mestrado em 1998 (Titulo: Obtenc&o de Constantes
Opticas no Infravermelho a partir de Medidas de Reflectancia Especular via
Andlise de Kramers-Krdnig).

* Projeto de doutorado financiado pela FAPESP (Titulo: Obtengdio e
Interpretag3o de Espectres no Infravermelho por Reflexo Especular)

1990-1994 Universidade de Campinas Campinas, SP

Bacharelado em Quimica com atribuicbes tecnolégicas

= Iniciagio Cientifica na area de polimeros condutores (IFGW/Unicamp)
financiada pelo SAE/Unicamp sob orientag&o das Profas. Dras. Suzanal. C. de
Torresi e Annette Gorenstein,

= Iniciago Cientifica na érea de hemiceluloses (IQ/Unicamp) financiada pelo
CNPq sob orientagao do Prof. Dr. Renato Atilio Jorge.

2002- 1° Semestre 1Q/ Universidade Estadual de Campinas
Disciplina/Turma: QF-732 — Fisico-Quimica Experimental ||

2000-2001 Universidade Estadual da Pensilvania University Park, PA~E.U.A.

Estigio de 6 meses na drea de monocamadas moleculares auto-montadas
no grupo de pesquisa do Prof. Dr. David L. Allara do Departamento de Ciéncias de
Materiais.

1989 Nadakobe Consumers Society Kobe-Japéo
Estagio curmricular do curso técnico de Quimica com duracéio de 1 ano
nas areas de Controle de Qualidade de Produtos Téxteis e Alimenticios.

Inglés (fluente)

* Curso completo da Cultura Inglesa. Certificados de Proficiéncia (“First
Certificate in English”, “Certificate of Advanced English® e “Certificate of
Proficiency in English”) expedidos pela Universidade de Cambridge - Ingiaterra.

» Vivéncia de 6 meses nos Estados Unidos.



Publicacbes

Particinacs
- Em Congressos
- Nacionais

Japonés (nivel intermediario)

Curso intensive de 1 ano na “Seido Institute of Languages” (Ashiya-Jap&o).

Certificado de Proficiéncia (“Nihon-go Noryoku Shiken 2-kyu™) expedido pela
“The Japan Foundation™.

R. A. Zoppi, B. C. Trasferetti, C. U. Davanzo, Sol-Gei Titanium Dioxide Thin
Films On Platinum Substrates Preparation And Characterization, Joumnal of
Electroanalytical Chemisiry, aceito para publicagio

B. C. Trasferetti, C. U. Davarnzo, R. A. Zoppi, Infrared reflection-absorption
characterization of TiO; thin fiims on ITO: Detection of LO modes,
Electrochemistry Communications; 4 (2002), 301

B. C. Trasferetti, C. U. Davanzo, R. A. Zoppi, N. C. da Cruz, M. A. B. de
Moraes;, Berreman effect applied to phase characterization of thin films
supported on maeatallic substrates: the case of TiO2, Physical Review B; 64
(2001); 125404

N. C. da Cruz, E. C. Rangel, M. H. Tabacknics, B. C. Trasferetti, C. U.
Davanzo, The effect of ion bombardment on the properties of TiO, films
deposited by a modified ion-assisted PECVD technique; Nuclear Instruments
and Methods in Physics Research B; 721 (2001); 175

B. C. Trasferetti, C. U. Davanzo; introdugio &s técnicas de reflexéo especular
e de reflexdo-absorcio ne infravermelho: (2) reflexao-absorgao; Quimica Nova
24 (2001); 99

B. C. Trasferetti, C. U. Davanzo; Introducao as técnicas de reflexio especular
e de reflexdo-absorgdo no infravermelho: (1) reflexdc especular; Quimica Nova
24 (2001); 94

B. C. Trasferetti, C. U. Davanzo, N. C. da Cruz, M. A. B. de Moraes;
Observation of the Berreman effect in infrared reflection-absomption spectra of
amorphous  titanium oxide thin films deposited on aluminum; Applied
Spectroscopy 54 (2000); 687

N. C. da Cruz, E. C. Rangel, J. J. Wang, B. C. Trasferetti, C. U. Davanzo, M. A.
B. de Moraes; Properties of titanium oxide films obtained by PECVD, Surface &
Coatings Technology (2000); 123

B. C. Trasferetti, C. U. Davanzo; s- and p-polarized specular reflectance of
vitreous silica at oblique incidences. detection of LO modes; Applied
Spectroscopy 54 (2000); 502

S. . C. de Tormresi, A. N. Bassetio, B. C. Trasferetti; Effect of thickness,
chemical nature of dopants and an alkyl substituent on absorption bands of
polyaniline; Joumal of Solid State Electrochernistry 2 (1998); 24

B. C. Trasferetti, C. U. Davanzo, M. A. B. de Moraes; Filmes fincs obtidos a

partir de plasmas de hexametildissiloxano (HMDSQO): caracterizacio por
ia vibracional, 25 ® Reunido Anual da Sociedade Brasileira de

Quimica; Painel FQ-44; Pocos de Caldas-MG; 2002

B. C. Trasferetti, C. U. Davanzo, D. L. Allara; insergao de p-nitrofiofenol em
monocamadas automontadas de alcanotiolatos em ouro; 24°. Reuniso Anual da
Sociedade Brasileira de Quimica; Painel FQ-45; Pogos de Caldas-MG; 2001

B. C. Trasferetti, C. U. Davanzo, M. A. B. de Moraes; Siloxanos polimerizados
a plasma: caracterizagio por espectroscopia no infravermelho; 24°. Reunido
Anual da Sociedade Brasileira de Quimica; Painel FQ-44; Pogos de Caldas-
MG; 2001



Participacbes
em Congressos
Internacionais

e

B. C. Trasferetti, C. U. Davanzo, R. F. da Silva, M. E. D. Zaniquelli;
Espectroscopia de reflexfo-absorgio aplicada & caracterizacsio de filmes de
Langmuir-Blodgett; 23°. Reunisic Anual da Sociedade Brasileira de Quimica;
Painel FQ-56; Pogos de Caldas-MG; 2000

B. C. Trasferetti, C. U. Davanzo, R. A. Zoppi; O efeito de Berreman na
caracterizagéo de fases de filmes de TiO, depositados sobre platina via
processo sol-gel; 23°. Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica:
Painel FQ-54; Pogos de Caldas-MG; 2000

B. C. Trasferetti, C. U. Davanzo; O uso de luz polarizada e incidéncia obliqua
na espectroscopia de reflectincia especular no infravermelho; 22° Reunido

Anual da Sociedade Brasileira de Quimica; Painel FQ-07; Pogos de Caldas-
MG; 1999

B. C. Trasferetti, C. U. Davanzo, N. C. da Cruz, M. A. B. de Moraes;
Espectroscopia de reflexio-absorgao aplicada 4 caracterizaco de filmes de
TiO 22°. Reunifo Anual da Sociedade Brasileira de Quimica; Painel FQ-06:
Pogos de Caldas-MG; 1998 — frabalho selecionado para apresentagdo oral em
Sessdo coordenada

B. C. Trasferetti, C. U. Davanzo; Obtencdo das constantes opticas da silica
vitrea a partir de medidas de reflectancia especular no infravermelho via andlise
de Kramers-Kronig; 21°. Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica;
Painel FQ-27, Po¢os de Caldas-MG; 1998

B. C. Trasferetti, C. U. Davanzo, Construgio e avaliagdo numérica de dois
programas da analise de Kramers-Kronig da reflectividade complexa em
ambiente Matt.ab® 21°. Reunisio Anual da Sociedade Brasileira de Quimicz;
Painel FQ-07; Pocos de Caldas-MG; 1998

A. V. Rossi, C. U. Davanzo, M. Tubino, A. C. Paiva, B. C. Trasfersiti R. M. C.
C. Friediander, S. Guerra, A. M. Tucci; Quantitative determination of sodium
lauryl ether sulfate (SLES) and lauryl polygiycoside (LPG) in shampoo using
ATR spectroscopy; 18°. Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica:
Paingl QA-135; Caxambu-MG; 1995

S. I. C. de Tomesi, B. C. Trasferetti; Spectroelectrochemistry of polyaniline.
Effect of thickness and dopant nature; 18°. Reunido Anual da Sociedade
Brasileira de Quimica; Painel EQ-31; Caxambu-MG; 1995

B. C. Trasferetti, C. U. Davanzo, M. A. B. de Moraes, Siloxanos polimerizados
a plasma: fungdes dielétricas no infravermelho; IX Intemational Macromolecular
Colloquium e 6° Congresso Brasileiro de Polimeros; Gramado-RS; 2001

M. W. Garrett, B. C. Trasferetti, M. Saltzgueber, C. Rickard, and D. L. Allara;
Development of Quantitative Infrared Reflection Spectroscopy of Thin Organic
Coatings on Mutti-Component Glass Surfaces; National Science Foundation
(NSF) Industry-University Center for Glass Research Semiannual Research
Meeting; Alfred, NY -E. U. A.; 2000

N. C. da Cruz, E. C. Rangel, M. H. Tabacknics, B. C. Trasferetti, C. U.
Davanzo, M. A. B. de Moraes; The effect of ion bombardment on the properties
of TiO films deposited by a modified ion-assisted PECVD technique; 12"
Intemational Conference on lon Beam Modification of Materials (IBMM 2000);
Canela - RS; 2000

B. C. Trasferetti, S. |. C. de Torresi; Efeito da espessura no intercambio iénico
na polianilina. Um estudo 6ptico; Xt Congresso |bercamericano de
Electroquimica; trabalho II-7; Aguas de Lind6ia -SP; 1994



“Porque de feitos tais, por mais que diga
mais me ha-de ficar ainda por dizer”

Luis de Camoes
Os Lusiadas
Canto Terceiro



Indice

Capitulo 1: Introdugdo Geral e Aspectos Teéricos........

...........................

1.1 - A espectroscopia de absorgao no infravermelho e o estado s6lido 3

1.2 - As constantes 6pticas e o fenémeno de reflexédo da radiacdo

eletromagnética.........oerersererererncscnnnns 8
1.3 - Determinacdo das constantes épticas a partir de medidas

experimentais: a analise de Kramers-Kronig 11
1.4 - O fenémeno da reflexfo-absorcéo e o Efeito de Berreman.............. 13
Capitulo 2: ODJEIVOS c.vrcr et s srssresrssssre st e s s n s R sens 19
Capfitulo 3: Ferramentas COMPUtACIONAIS ......cevvverereririrmsererrsseversersrorsrsimsssassrsssssssssssssssanns 21
Capitulo 4: Parte Experimental .........oueereaeeen. 27
Capitulo 5: Reflectincia especular da silica VItTea .......oeverssirerrassssssessserersinens 29
B.1- INEOAUGAD ..vveeeeerreccaeerreesreeeneeessnensaessesssesensessseereseaessseseresissstssetsasssssserassss 29
5.2- Parte Experimental ... 30
5.3- Resultados e Discuss3o ... R 31
5.4 Conclusdes ........coeeecerrrreererisennnns 37
Capitulo 6: Reflexao-absorgao de filmes de TiO, em substratos metdlicos.........c..couneene 39
6.1- INITOAUGHO ...eooeireeecrerertrececre st seessrsascsseenssasaentensmeesonaronsmsrasbobssrtatsbess 39
6.2- Parte Experimental .......ccccoeomeocociiiiineee 41
6.3- Resultados € DiSCUSSEO ..uvircerrisssisisisssssssssssssssesesssssssssssessssessssssnsernes 43
6.4~ CONCIUSDTES .....ooeterrceerrnitnsisi st inssssesssssssmssssstsssssas s sasssssssssssssssassasass 51
Capitulo 7: Funges Dielétricas de redes de siloxanos e de carbossilanos.........ce.ccovenene. 53
7.1- Introdugéo 53
7.2- Parte Experimental ... 54
7.3- Resultados e Discussao.......... eerssssssssssessssnssaeisns 56
74- CONCIUSBES ..ottt e csssc et sas s s ersas e 71
Capitulo 8: Conclusdes Gerais ........eviviiviriesrssecssrerueserssnsnns .73
ADBIIAHCE T ceoeceeeeeeeeeeeeseeese s osssssssssssss s SRR AR AR AR 75
APBNAICE 2 ....ovorvceerireiriitnreesnsse s stssane st ens s snsasananas 77
REfErNCias ....coveveeniriicvenesneseeseenr st sennasaesians 83




Capitulo 1

Introdugdo e Aspectos Tedricos:

Na Inglaterra do inicio do século XIX, o alemio William Herschel descobriu a
regifio de radiagdo infravermelha do espectro solar [1]. Usando um prisma para provocar a
dispersio dos raios solares e um termémetro para medir a temperatura de cada regiso
espectral, ele descobriu que a temperatura aumentava no sentido do violeta para o
vermelho. Para sua surpresa, a temperatura aumentava ainda mais quando o termémetro
era posicionado numa regido abaixo do vermelho, ou seja, numa regizio onde, a olhos nus,
ndo se observava cor alguma. Com esse experimento simples, Herschel se deu conta de
que existam outras “cores” além daquelas que ele podia ver. As decorréncias desta
descoberta para o passatempo de Herschel, a Astronomia (ele era, na verdade, um msico
profissional), sdo muitas e vém sendo exploradas extensivamente até os dias de hoje.
‘Herschel provavelmente nio suspeitava, porém, que sua descoberta teria importantes
implicagbes na Quimica. Os primeiros espectros de absorcio no infravermelho de
moléculas organicas foram medidos através de técnicas fotogréficas em 1881 por Abney e
Festing [2], que preconizaram a idéia de que a absorcio de determinadas freqiiéncias
podia ser atribuida a grupos quimicos especificos. A espectroscopia na regido do
infravermelho propriamente dita foi desenvolvida aproximadamente 20 anos mais tarde
por Coblentz e seus colaboradores [3] e, ap0s poucas décadas, afirmou-se como uma
poderosa ferramenta de caracterizacdo quimica da matéria. A difusdo de espectrémetros
de inﬁavefmelho com transformada de Fourier, ocorrida a partir da década de 1970,
acentuou ainda mais essa tendéncia.



Atualmente, existemn vérias maneiras de se obter um espectro no infravermetho. No
caso de amostras s6lidas, a técnica mais correntemente utilizada é a da transmiss&o através
de “pastilhas de KBr”. O material de interesse é macerado e diluido em KBr, geralmente
na proporgio massica de 1:100. O KBr é utilizado por ser transparente na regiao do
infravermelho médio e pela facilidade com que é macerado e prensado na forma de uma
pastilha. Apesar da ampla difusdo, esta técnica inviabiliza o estudo de vérios tipos de
amostras, como aquelas que nfio se encontram na forma de p6s ou de amostras que nio
sio facilmente pulverizéveis. Além disso, “pastilhas de KBr” de s6lidos altamente polares
e/ou anisotrépicos geram espectros nos quais as bandas observadas devem-se néo
~ somente a estrutura do s6lido [4]-[6], mas também a efeitos 6pticos de natureza variada,
relacionados, principalmente, 2 morfologia dos cristalitos (ou agregados de soélidos
amorfos) e as constantes Opticas e propriedades anisotrépicas do material [4]-[6]. A ampia
utilizacio da técnica da “pastilha de KBr” entre os quimicos deve-se ao fato de que muitas
vezes o material a ser investigado ¢ orgénico e, conseqiientemente, fracamente polar.
Neste caso, o uso da “pastilha de KBr” ¢ recomendével pois a relagéd}‘éntre o espectro e as
propriedades estruturais do composto é mais direta.

Frente as limitacoes da técnica da “pastilha de KBr”, os pesquisadores passaram a
dar mais atencdio as possibilidades proporcionadas pelas técnicas que fazem uso do modo
reflexio, seja ela interna, como no caso da reflectincia total atenuada [7],[8], ou externa,
nos casos da difusa [9],{10], da especular [11}-[14] ou do tipo reflex@o-absor¢io [15}-[17].
As tltimas sdo de grande interesse na andlise ndo destrutiva, pela possibilidade de
obtencdio de espectros i situ e de amostras intratdveis do ponto de vista das técnicas de
transmissdo, como materiais vitreos ou cerimicos e filmes ultrafinos depositados em
substratos metalicos. _

No nosso estudo, nos restringimos 3s técnicas de reflectancia externa especular e
do tipo reflexdo-absor¢éio. Na verdade, o primeiro termo engloba o segundo, ou seja, a
reflexdo-absorcdo pode ser considerada um caso especial de reflectincia especular, onde a
amostra é constituida por um filme fino depositado num substrato metélico. Neste caso, a
radiagiio atravessa o filme e é fortemente refletida pelo metal subjacente, trazendo ao
detector o “espectro de transmissdo” do filme suportado. Na frase anterior, 0 termo
espectro de transmisso foi escrito entre aspas devido a alguns fenémenos que podem ser
observados qﬁando se usa esse tipo de arranjo experimental e que podem diferencia-lo de



.- 'um espectro convencionalmente obtido através do modo transmissdo. O principal destes
. fenomenos é o Efeito de Berreman [16] que trata da deteccio de modos Opticos
. longitudinais (LO) (ver secgo 1.1), que nfio so observados em espectros de transmissio
: 'ohtidos a incidéncia normal devido ao carédter transversal da radiagio eletromagnética.
Quando bem entendidos, tais fendmenos podem ser utilizados vantajosamente pelo
espectroscopista em alguns casos.

Este capftulo encontra-se organizado da seguinte maneira: (i) a secéo 1.1 trata de
algumas particularidades da espectroscopia de absorgio no infravermelho de amostras no
estado s6lido, (i) a secdo 1.2 descreve as constantes Opticas e suas relagdes com o
fendmeno de reflexdo da radiacdo eleiromagnética na regido do infravermetho, (iii) a se¢io
- 1.3 apresenta a transformada de Kramers-Krénig como método de obtengdo de constantes
6pticas na regifio do infravermelho a partir de medidas experimentais e (iv) a segdo 1.4
discute o fendmeno da reflexdo-absorcio em filmes finos suportados em substratos
metilicos. Tlustraremos as discussdes utilizando o sal fluoreto de litio cristalino como
exemplo (ver Apéndice 1).

1.1- A espectroscopia de absorgio no infravermelho e o estado sélido:

 As espectroscopias, de modo geral, estudam a interacio enire a radiacdo
eléu-oma@ética e a matéria, sendo um de seus principais objetivos a determinacdo de
niveis energéticos de dtomos e moléculas [18]. Diretamente obtém-se as transicdes
(diferenqas) entre estes niveis e, a partir destas medidas, determinam-se as posicdes
relativas dos niveis energéticos, sejam eles eletrOnicos, vibracionais ou rotacionais [18]. As
trangicGes vibracionais ocorrem normalmente com energia compativel A regido do
infravermetho, sendo que a absorcéo de uma determinada freqiiéncia nesta faixa espectral
por um sistema € devida a variaciio peri6dica de seu momento de dipolo elétrico com
freqiéncia idéntica & da radiacdo incidente. Como 0 momento de dipolo é determinado
pela configuracio nuclear, notou-se, logo no advento da espectroscopia no infravermelho,
que a 'abs:orqéo de determinadas freqiténcias podia ser atribuida a grupos quimicos
especificos. No inicio, as atribuicGes de freqiiéncias eram feitas de maneira meramente
empfrica, mas com o desenvolvimento de métodos de cilculos de coordenadas normais,
elas passaram a ter base matemidtica em decorréncia da aplicagiio das propriedades de



simetria e da teoria de grupo. Tal base matemitica proporcionou o desenvolvimento de
uma teoria para o estudo de moléculas isoladas. O estado sélido, contudo, necessita de
outro enfoque, o que, muitas vezes, é .ignorado pelo quimico, que insiste em interpretar
espectros de amostras de sélidos polares usando a teoria aplicavel a moléculas isoladas
[19].

Num sélido cristalino, deve-se considerar os movimentos oscilatérios na rede,
sendo que as vibragdes de cada dtomo influenciam os movimentos dos atomos vizinhos
[18}-{23]. Devido ao arranjo periédico, os movimentos dos modos vibracionais
correspondem a ondas de deslocamentos que caminham através do cristal, constituindo as
vibracdes de rede, ou seja, as vibragGes dos 4tomos, com uma determinada freqiiéncia, ddo
origem a uma onda que se propaga na rede e cujo comprimento de onda depender4 da
diferenca de fase entre o oscilador e seu vizinho [19]. Um f6ton de radiacio incidente
pode criar ou destruir um f6non, que é o quantum de energia que separa os niveis de
energia vibracional na rede do sélido. Por vibfagﬁo de rede entende-se tanto os modos
internos (caracteristicos de um grupamento molecular) quanto os externos (movimentos
tipo translacéo ou de rotagio de fons ou de grupamentos moleculares) {18].

As vibracdes de rede costumam ser descritas em termos do vetor de onda K, cujo
médulo é 2n/A, sendo a sua diregiio a da propagacio do movimento ondulatério da rede
cristalina. Existem dois tipos de modos de vibragio de rede: os actisticos e os 6pticos
[20],{23]. Nos primeiros, ocorrem vibragoes coletivas de baixa fregiiéncia dos 4tomos (e
seus centros de massa) de forma idéntica como, por exemplo, numa corda vibrante. Nos
modos Opticos, os dtomos vibram em diregdes opostas mantendo fixos os centros de
massa: quando as espécies oscilantes possuem cargas opostas, estes modos podem ser
excitados pelo campo elétrico de uma onda luminosa (daf o nome “modo 6ptico”™).
‘Sabendo-se que o comprimento de onda no infravermelho é da ordem de 105 A e a
dimensdo tipica de uma cela unitiria é da ordem de 10 a 100A, podese dizer que a
radiacdo somente excitard com vibragbes de rede (modos 6pticos) de longo comprimento
de onda, ou seja, com vibracdes para as quais o médulo de K tende a zero [18].

* Ambos 0s tipos de modos vibracionais podem ser classificados em transversais e
longitudinais. Nos modos transversais (“Transverse Optical -TO” ou “Transverse
Accoustic - TA” ), o movimento dos 4tomos é perpendicular 4 direcdo da periodicidade da
onda elastica (acpiela do vetor K), enquanto que nos longitudinais (“Longitudinal Optical



-LO” ou “Longitudinal Accoustic - LA” ), 0 movimento é paralelo ao vetor de onda
[201,23]. No presente trabalho, restringiremos a discussao aos modos Opticos somente, que
s@o ilustrados na figura 1.1.1. De acordo com a classificagéio acima, pode-se deduzir que
para um 1nico tipo de vibracdo de rede, poderao existir dois tipos de transicio de acordo
com a maneira pela qual essa vibragdo propaga-se no cristal. A diferenca em freqiiéncia
entre essas duas transicGes pode ser entendida da seguinte maneira {20],[21],[23]. Num
cristal com dois dtomos por cela unitéria, pode-se imaginar uma onda el4stica com uma
freqliéncia natural hipotética (vo) que pode ser descrita por um oscilador com uma forca de
restaurac@o que € caracteristica do cristal. Tal freqiiéncia seria igual para ambos os modos
LO e TO. Contudo, a forte polarizagdo causada pela movimentagio inica resulta num
campo elétrico que se estende aos fons que se localizam em regides distantes desta
polarizac8o (interacdo Coulémbica de longa distancia). O campo elétrico auxilia a forca de
restauracio no caso do modo LO, aumentando, desta maneira, a freqiiéncia deste modo
(Vo) em relagdo a vo. Por outro lado, o campo elétrico opde-se 4 forca restauradora para o
modo TO, diminuindo a freqiiéncia vro em relacio a vy (veja a figura 1.1.1). Ressalta-se que
um experimento de transmissao a incidéncia normal no infravermelho (o vetor elétrico é

paralelo ao vetor K) somente detecta 0s modos TO devido ao caricter transversal da

Ik

radiacao eletromagnética.

MODOTO MODO LO

Figura 1.1.1: Deslocamentos relativos dos ions positivos ¢ negativos num instante no
tempo para um modo 6ptico. Para os modos TO, o deslocamento das particulas é
perpendicular ao vetor de onda K enquanto que para o modo LO, os deslocamentos sdo
paralelos a K. (adaptado da referéncia [23]). Os movimentos dos ions estéio exagerados
para uma melhor visualizar a propagacio das ondas.



Conforme apresentado, os modelos acima pressupdem que os s6lidos sejam
cristalinos. Entretanto, 0 desdobramento LO-TO também ocorre em s6lidos amorfos [24]-
[38], para os quais o vetor de onda K nZo ¢ um pardmetro bem estabelecido. Vérios
estudos, tanto teéricos quanto experimentais, vém sendo executados para explicar esse
fenémeno [24]-[38]. Apesar de ainda nfio haver um modelo consensuail na literatura,
consideragdes teéricas mostraram que-as interagdes coulémbicas a longa distdncia podem
gerar um campo elétrico efetivo e uniforme que age como uma forca ordenadora que
transcende os efeitos da amorficidade, produzindo modos LO e TO bem definidos [25].

As propriedades 6pticas de um determinado material sdo ditadas por um
parametro conhecido como constante dielétrica, qué ¢é derivado das equagtes de Maxwell
[20],]21],{23]. A constante dielétrica est4 relacionada com a habilidade de separagio de
cargas de sinais opostos, criando dipolos ou polarizagSes. Diferentes mecanismos de
separagéio de cargas contribuem com a constante dielétrica. Tais contribuicdes podem ser
de natureza eletrdmica, i6nica ou conformacional [23]. A contribuicio eletronica é
decorrente da polarizacio criada através da distorgio das nuvens eletrénicas em torno dos
nicleos atdmicos que constituem um material A contribuicio idnica resulta da
polarizacdo causada pelos movimentos dos ntcleos atdmicos em relagao uns aos outros,
enquanto que a contribuicio conformacional se d4 quando os osciladores com momento
de dipolo diferente de zero orientam-se de acordo com o campo elétrico aplicado. Este
altimo tipo de contribuicio € importante para liquidos polares, como a 4gua, mas € muito
pequena para s6lidos. Quando a freqiiéncia da radiagio aplicada excede a freqiiéncia
caracteristica do movimento que gera a polarizacio, a constante dielétrica reduz-se uma
vez que tais movimentos nido pedem acompanhar o campo dependente do tempo. Uma
vez que a escala de tempo dos movimentos nucleares correspondem a freqfiéncias
vibracionais tipicas, a constante dielétrica diminui com o aumento da freqiiéncia na regiso
do infravermelho. Tal diminui¢io corresponde a contribuigdio iénica da constante
dielétrica. Na regido do visivel e ultravioleta, somente os elétrons podem responder aos
campos gléﬁicos, portanto, nesta regiio a constante dielétrica constitui-se somente da
contribtiigao eletronica. |

A partir do Modelo Cléssico do Oscilador Harménico Amortecido, Lorentz
deduziu a relagdo de dispersao da constante dielétrica €, que leva o0 seu nome [21]:
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Eq. 1.1.1

onde vro corresponde 2 freqliéncia de transicio de energia vibracional relacionada a um
fonon transversal, g; é a constante dielétrica estitica, ou seja, o valor da constante dielétrica
medido num campo estético, €., a constante dielétrica de alta freqtiéncia (valor da
constante dielétrica deduzido a partir da refracio de ondas eletromagnéticas com
freqiiéncias mais altas que vro, ¥ é o coeficiente de amortecimento do oscilador harménico.
Tal coeficiente é responsdvel pelo fato da constante dielétrica ser uma grandeza complexa
na regifio de ressonincia e pelo fendmeno da absor¢do da radiacdo eletromagnética. A
figura 1.1.2 jlustra a relagdio de dispersdio de Lorentz utilizando os parAmetros de um
it:rist.';ll de LiF [39](ver Apéndice 1). Note-se o formato de derivada da parte real (linha
preta) e o formato de gaussiana da parte imaginiria (linha vermelha) da constante
dielétrica. O modo TO ocorre na freqiiéncia vio de modo que a parte imaginaria de §
tenha um valor médximo. Assim, a parte imaginaria da constante dielétrica também recebe
o nome de Funciio TO (Fro) e seus méximos correspondem as freqiiéncias TO. O modo LO,
por sua vez, ocorre quando a parte real da constante dielétrica é muito préxima a zero. Tal
ocorréncia corresponde a um méximo na parte imaginiria do inverso da constante
dielétrica complexa multiplicada por -1 [-Im(1/ % )]. Em analogia a Fro, essa fungiio recebe
o nome de Funcdo LO (Fio). A explicagdo para essas definigdes pode ser visualizada mais
facilmente se desconsiderarmos o coeficiente de amortecimento na relagio de dispersao de
Lorentz. Neste caso, os valores absolutos da constante dielétrica {ndo existiria a parte
imagindria) seriam infinito e zero para vio e vio, repectivamente. Isso se deve ao fato de
que as ondas transversais ndo sdo acompanhadas por um campo elétrico, enquanto que as
longitudinais ndo sdo acompanhadas por deslocamento elétrico. Voltando a levar em
conta o coeficiente de amortecimento, quando v=vro, a constante dielétrica corresponde a

um méximo e quando v=vip, 2 um valor muito préximo a zero [16].
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Figura 1.1.2: Funcdes LO e TO, constante dielétrica real Re(g ) e reflexdo especular a
incidéncia normal de um monocristal de LiF. Todos esses espectros foram calculados a
partir dos parametros de Lorentz determinados por Humlicek na referéncia [39].

Uma decorréncia da relagio de dispersao da constante dielétrica em conjunto com
a relacao entre reflectincia e constante dielétrica complexa de um meio material de
espessura semi-infinita (ver secao 1.2) é a observacéo de uma banda de reflexao quasi total
na regiao do infravermelho para sélidos i6nicos. Este fendmeno foi descrito pela primeira
vez ha mais de um século por Rubens e Nichols e hoje é conhecido pelo nome de banda
Reststrahlen, que, em alemao, significa raio residual. Sabe-se que essa banda ocorre em
freqiiéncias intermedidrias aquelas dos modos TO e LO, ou seja, aproximadamente entre o
polo e o zero da parte real da constante dielétrica.

A figura 1.1.2 também ilustra a banda Reststrahlen a incidéncia normal e a Fio para

o monocristal de LiF.

1.2-  As constantes opticas e o fendmeno de reflexao da radiagao eletromagnética:

O fendmeno de reflexao da radiagdo eletromagnética na regiao do infravermelho
pode ser estudado de um ponto de vista macroscopico através de leis e modelos
elaborados dentro do ambito da teoria da Optica, como a Lei de Snell e as equagdes de
Fresnel [13] [14] [17] [40] [41].



O indice de refracio complexo fi=n+ik, onde n ¢ o fndice de refracio e k ¢ o indice
de absorcdo, é o parametro intrinseco do material que dita suas propriedades Gpticas.
Juntos, n e k sao chamados de constantes 6pticas. O indice de refragdo (parte real) descreve
somente a mudanca de fase da luz causada por sua passagem do vacuo a um meio
material e o indice de absorcdo (parte imaginaria) descreve somente a atenuacio da onda,
i. e. a sua extingdo. E importante ressaltar que fi é uma funcio do nimero de onda , o que
confere um certa impropriedade a utilizacio do termo “constante”.

O indice de refracéio complexo fi relaciona-se com a constante dielétrica complexa

(€ =¢, +ie, ) através da férmula de Maxwell [40]:
A=,Ep (1.2.7)
sendo p a permeabilidade magnética do material. Para o caso de substincias nio

magnéticas u=1, fazendo com que a f6rmula de Maxwell se reduza a i = J§ . Assim, tém-

se as seguintes expressdes para &, e €2 [40]:

g, =n’-k* (1.2.2)
g, =2nk (1.2.3)
O indice de absorgdio k (Im(fi)=k) relaciona-se a absortividade na base 10, o, pela
expressao:
a= ﬁ(%}; (1.2.4),

onde 2 é o comprimento de onda no vécuo. Convém ressaltar que a absortividade ests
relacionada com a Absorbancia (-log(Transmiténcia)) pela expressio A=al, onde 1 é a
espessura da amostra.

As constantes Opticas determinam a amplitude, a polarizacio e a fase da luz
‘refletida e transmitida na interface de dois materiais diferentes através das equagdes de
Fresnel. Teoricamente, essas equagOes requerem, para sua deducéo, que a interface seja
plana e que n e k variem abruptamente através da normal da interface [40]. Tal interface
ideal, onde as condigSes de fronteira possam ser exatamente aplicadas as equagdes
eletromagnéticas de Maxwell, é uma abstracio que pode ser aproximada, mas nunca

alcancada em experimentos. Tal consideracio, entretanto, ser4 feita no presente trabatho.
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Na figura 1.2.1 sdo apresentados os péu-ametros envolvidos nas equagtes de Fresnel.
Estas sdo0 escritas em fungdo dos fndices de refracio dos dois meios (n; e np) e dos 4ngulos
de incidéncia (6;) e de refragéio (6;) [13]. Existemn quatro relacSes de Fresnel para uma tinica
interface: uma para cada polarizacio para ambas as ondas refletida e transmitida. Ha
vérias notagdes usadas para denotar a polarizacio da luz. De acordo com a notacio
elipsométrica de Muller, os subscritos p e s referem-se as polarizacbes paralela e
perpendicular ao plano de incidéncia, respectivamente (figura 1.2.1).

Figura 1.2.1: Os efeitos da descontinuidade do meio de propagacdo na radiacio
eletromagnética. s e p representam os estados de polarizacdo da radiacao e 6; e 6
representam os dngulos de incidéncia e de refracdo, respectivamente.

A reflectividade complexa T ¢é definida como sendo a razio entre a amplitude do
campo elétrico refletido e a do incidente para cada ndmero de onda. J4 a reflectdinciaR é a
razdo entre os fluxos de energia nos feixes refletido e incidentee éa grandeza que se pode
obter experimentaimente em fungio do nmero de onda. Essas duas grandezas guardam
entresia segu.infe relacdo [40]:

R=F1 (1.2.5)
onde o sobrescrito ~ representa uma grandeza complexa e T representa o complexo
conjugado da reflectividade complexa.

As equacdes de Fresnel para as reflectividades sdo as seguintes [40]:
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%= Ez cos0, —2, cosO, (1.2.6)
n, cosf, +n, cosO,
= 1, ¢0s8; — 1, cos, 1.27)

1, cosO, + 1, cosH,
onde os subscritos 1 e 2 se referem aos meios de incidéncia e de refragiio respectivamente.

A radiacdo eletromagnética sofre mudanga de fase quando reflete numa interface; a
reflectividade complexa em funcéo dessa mudanga de fase & dada por [42]:

T =Rexp(i5) (1.2.8)
onde & é o angulio de fase,

A incidéncia normal, a reflectdncia R, que nessa condigio é independente da
polarizagdo, é dada pela seguinte equagio, considerando-se que o meio de incidéncia seja
o ar, cujo indice de refracdo pode ser considerado igual a 1 [42]:

R (n-17+k2
(n+1F +k?

Tal equagéo ¢ independente da polarizacéio da luz. Usando-se as equacdes 1.2.6 ou 1.2.7 e

(1.2.9)

1.2.8, pode-se deduzir equacGes separadas para os indices de refracio e de absorcao, num
dado comprimento de onda A e & incidéncia normal (8;=00);

1-R
= 1.2.10
" 1-2JRcosd +R ( )
2¥Rsend (1.211)

~1-2JRcos6+R
Estas equacbes sdo vélidas para reflexdo de superficies planas em amostras de espessura
semi-infinita. Uma amostra de espessura semi-infinita ¢ aquela que permite a analise da
reflectincia especular apenas da sua primeira superficie, sem a interferéncia de reflexio
ocorrendo na sub-superficie (em geral, alguns milimetros).

13-  Determinagdo das constantes Gpticas a partir de medidas experimentais: a
anilise de Kramers-Kronig:

Através da observagdo das equagdes 1.2.10 e 1.2.11, pode-se ver com clareza que a
obtencdo das constantes 6pticas n e k, através de medidas de reflectincia (R), 6 ¢ possivel
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com a recuperagio do angulo de fase § - a parte imaginéria do logaritmo da reflectividade
- complexa. A recuperagio do Angulo de fase pode ser concretizada via uma expressdo
matemética chamada de re]agao. de dispers@o, que é uma férmula integral relacionando
um processo dispersivo a um prdcesso de absorgzio, freqtientemente chamada na literatura
de relacio de Kramers-Krénig. Tal nomenclatura deve-se aos trabalhos pioneiros de H. A.
Kramers e R. de L. Krénig, que obtiveram relagBes de dispersdo para a constante dielétrica
e para o indice de refragiio, cuja aplicagio original era na dispersdo de raios-X e baseia-se
no principio da Causalidade.

Sob a acdo de um estimulo externo, um sistema responde com seu modo
caracteristico. A relagio entre a resposta e o estimulo é dada por uma fungdo de resposta.
Na condigdo de causalidade (a funcio de resposta ndo pode comecar antes da funcéo de
estimulo), o teorema de Cauchy é aplicado a funcdo de resposta, G(w), gerando a
transformada de Hilbert, a partir da qual podem-se derivar as equaces [41]:

Re[G()] = Re[G(uo)]+%p [ ‘:—-E“T[-—?g";')]dm' (13.1)
20 _ =Re[G(o’
Im [G(e)] = n"’ p[ 0‘:,[2(;_(‘:;2)] do’ (13.2)

onde Re e Im indicam as partes real e imaginaria, respectivamente, ® é uma freqiiéncia
angular e p representa o valor principal de Cauchy, ou seja, a integral & calculada
excluindo-se o ponto de divergéncia.

Essas equacdes indicam que as partes real e imagindria de uma fungio de resposta
ndo sio independentes quando a fungfio ¢ causal. Foi provado que a polarizabilidade, a
funcdo dielétrica complexa, o fndice de refragdio complexo, a refletividade complexa, etc
sdo todos causais [41]. Como resultado, quando um de seus componentes (a parte real ou
imaginéria) é conhecido, o outro pode ser calculado. E importante notar que na anlise de
Kramers-Kronig (KKA) a partir da parte imaginsria (im{G(a)]) para a parte real (Re[G(®)]
é necessario o conhecimento de Re[G(x)] (por exemplo, n., para o indice de refragdo
complexo).

E:&stem duas modalidades da anglise de Kramers-Krdnig que sdo de particular
interesse para a regido do infravermelho:

(i) A analise de Kramers-Krénig da Reflectancia: este tipo de KKA & obtida aplicando-se a

equacio 1.3.22 equﬁgﬁo 1.2.8 na sua forma logaritmica (equacio 1.3.3) [42]:
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InT=In\R +i6 (1.3.3)

| 8(v‘)=—% [ %dv (1.3.4)

De posse do valor do angulo de fase, pode-se calcular as constantes opticas através das
equagbes 1.2.10 e 1.2.11. E importante ressaltar que este tipo de KKA pode ser aplicado
somente a s6lidos de espessura semi-infinita, isto ¢, uma amostra suficientemente espessa
para que se observe somente a reflexdo da primeira interface ar/amostra.

(i) A anslise de Kramers-Krénig da Transmiténcia [45]): de maneira aniloga, a KKA pode
ser aplicada ao espectro de absor¢io de um filme auto-sustentado ou de um filme
suportado em substrato transparente a0 IV da maneira descrita a seguir. Tendo-se em
mdos a espessura do filme, o espectro de transmissdo é convertido em espectro de k

através da relacao

1.3.5),
4nvd ( )

onde A é a absorbancia, v é o ndimero de onda e d 6 a espessura do filme. A partir do
espectro de k, pode-se obter o espectro de n, de acordo com a seguinte equacio, deduzida
através da aplicacao da equagdo 1.3.1 ao indice de refragdo complexo:

n(v’)= n, +—72;pf(‘;—k_(v3?)dv (1.3.6)

onde n., pode ser tomado como o valor do indice de refragio na regiso do visivel.

Existem vérias maneiras de se executar a KKA matematicamente. A maneira mais
corrente € a chamada KKA subtrativa, discutida posteriormente. As sub-rotinas da
transformada de Kramers-Kronig subtrativa utilizadas no calculo das constantes 6pticas dos
materiais apresentados nesse trabalho foram desenvolvidos em nosso laboratério em

ambiente MatLab® com base nos trabalhos bem sucedidos de varios pesquisadores.
14 - O fendmeno da reflexdo-absorcio e o Efeito de Berreman
A aplicacdio da espectroscopia no infravermelho ao estudo de superficies metalicas

fez com que uma nova técnica de obtencdo de espectros fosse desenvolvida: a da reflexdo-

absorcio. Trata-se da obtencio de espectros de reflexdo especular de filmes finos ou



i4

monocamadas moleculares adsorvidas em superficles metdlicas utilizando como
referéncia (“background”) o espectro do metal na auséncia do adsorbato (ou filme) [15].
Apesar desta técnica ja haver sido utilizada anteriormente [16],{46}, wn trabalho publicado
por R. G. Greenler em 1966 [15] é tido como a grande impuisdo para o seu
desenvolvimento. Tendo como base a teoria da Optica, Greenler fez uma investigacio
cuidadosa a respeito (i) das influéncias das constantes 6pticas do adsorbato e do metal, (ii)
o efeito da espessura do adsorbato, (iii) do efeito do &ngulo de incidéncia e (iv) do efeito
da polarizagio da luz nos espectros obtidos através desta nova técnica. A partir de seu
trabalho, iniciou-se uma grande difusdo da técnica, que hoje em dia é considerada
obrigatéria em laboratorios que investigam fen6menos da superficie metélica, filmes finos
e monocamadas organicas (filmes de Langmuir-Blodgett ou monocamadas automontadas)
[47] [48].

|
K p ; LO
10\
0 o
[ s
nqi+iky

T

Figura 1.4.1: Parametros envolvidos na medida de reflexdo externa de um sistema
constituido por um filme sobre um substrato de espessura semi-infinita. A onda incidente
é descrita por um nfimero de onda no vacuo, pelo dngulo de incidéncia 8, que é definido
em relacio a normal a superficie e pelo estado de polariza¢io da luz. A polarizacio s tem o
vetor elétrico transversal ao plano de incidéncia enquanto que a polarizacio p o tem no
préprio plano de incidéncia. Os parametros que descrevem o material sdo as suas
constantes 6pticas n e k (ver texto) e a espessura do filme. A amplitude de reflexdo para o
sistema de um filme suportado pode ser descrita em fungao dos coeficientes de reflexao de
Fresnel para cada uma das fases desse sistema de trés camadas.

Para apresentar atividade num experimento deste tipo, 0 modo vibracional deve
ter um componente do seu momento de dipolo alinhado perpendicularmente & superficie
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metdlica [15]. A regra de selecdo que dé4 conta dos efeitos de orientagéo dos dipolos foi
explicada por Pearce e Sheppard {51] usando um modelo de imagem do dipolo: quando
um dipolo oscilante é perpendicular & superficie, ele induz um dipolo-imagem na nuvem
eletronica da superficie metélica, 0 que confere um incremento ao dipolo oscilante. Por
outro lado, quando o dipolo oscilante é paralelo a superficie, ele é cancelado por sua
imagem na superficie metalica por estarem fora de fase. Além da orientacdo do dipolo
oscilante, as particularidades de cada estado de polarizacio da radiagdo incidente também
influem no espectro obtido por reflexdo-absor¢do [15]. Quando a luz é refletida da
superficie de um metal, o vetor elétrico da radia¢do incidente sofre uma mudanga de fase
que depende do dngulo de incidéncia e do estado de polariza¢do. A mudanga de fase para
luz s-polarizada nio é uma funcéic fortemente dependente do &ngulo de incidéncia,
permanecendo préxima de 1800 para todos eles. Por outro lado, para luz p-polarizada, a
mudanca de fase ¢ fortemente dependente do &angulo de incidéncia e varia de
aproximadamente 180 (a incidéncia normal) & 0° (2 incidéncia rasante). As conseqiiéncias
desse efeito na amplitude dos vetores elétricos na superficie metdlica séo melhor ilustradas
na figura 1.2. Devido ao fato da mudanca de fase na reflexio do componente
perpendicular (polarizacdo s) ser de aproximadamente 1800 para todos os &ngulos de
incidéncia, os vetores elétricos incidente e refletido somam praticamente zero na
superficie. Para polarizacio p, a soma vetorial entre os vetores elétricos incidente e
refietido resulta num campo elétrico na superficie. Uma vez que a intensidade é o
quadrado da amplitude do campo elétrico, a angulos rasantes, hd4 uma grande
intensificacdo do campo elétrico na superficie. A partir dessa descricio e do fato de que a
intensidade de absorgéo é dependente da magnitude do campo elétrico nas proximidades
do dipolo oscilante, fica claro que somente o componente paralelo (fuz p) da radiacio
incidente pode ser apreciavelmente absorvido por um filme adsorvido. Outra decorréncia
desses fatos & que absor¢Oes méximas ocorrerdo a &ngulos de incidéncia préximos ao
rasante. Desta maneira, o uso de luz p-polarizada e 4ngulos de incidéncia rasantes
possibilitam a obtencao de espectros de filmes extremamente finos e faz da reflexdo-
absor¢do uma técnica bastante interessante para o estudo de superficies. Essas "regras de
selecio”, entretanto, deixam de existir conforme a espessura do filme aumenta e,

consegiientemente, a influéncia do substrato metalico diminui.
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Figura 1.4.2: "Regras de selecéio" para uma superficie metalica.

No caso de um experimento de reflexdo-absorgao onde o filme em questio € um
material contendo ligacBes altamente polares, se a luz é p-polarizada e o angulo de
incidéncia é obliquo, além dos modos TO, os modos LO também podem ser detectados
(ver fig. 1.4.1) [16]. Na verdade, se o filme for ultrafino, somente o modo LO é detectado, 0
que nio deixa de ser uma decorréncia das regras de selecio da superficie metalica. Para
entender esse processo basta fazer uma analogia entre um modo LO e um oscilador tendo
um componente do seu momento de dipolo alinhado perpendicularmente a superficie
metalica. Esse processo foi tanto descrito quanto testado experimentalmente por D. W.
Berreman, de acordo com trabatho publicado em 1963 [16], e, por isso, € conhecido como
. Efeito de Berreman. Era a primeira vez que um modo LO era detectado
experimentalmente através de espectroscopia no infravermelho. Berreman trabalhou tanto
com experimentos de transmissdo quanto de reflexdo-absorgao, ambos com incidéncia
obliqua e polarizagdo p. Como nos exemplos apresentados nesta Introdug#o, o material
investigado era o LiF.

Uma maneira de se entender os espectros obtidos por essas técnicas alternativas se
d4 através da aplicagdo da Teoria da Optica [41] a espectroscopia no IV. Através das
conhecidas equagbes de Fresnel, é possfvel simular espectros de acordo com os pardmetros
da técnica utilizada. Contudo, a viabilizagio dessas simulacdes estd atrelada ao
conhecimento das -constantes Gpticas, ou seja, do indice de refragio complexo dos
materiais em estudo e, no caso da reflexdo-absorgéo, dos substratos utilizados.

A figura 1.4.1 resume um experimento de reflexdo-absorcdo. A amostra pode ser
considerada como um meio estratificado com duas camadas (o filme e 0 metal) e o meio de
incidéncia é o ar. As 'propriedades opticas de meios estratificados podem ser descritas
através do Método da matriz de Abeles [52),[53]. Aplicado-se esse método a um sistema



17

como o apresentado na figura 1.4.1, tem-se que a amplitude da reflexdo geral Top pode ser

- escrita como uma fungdo de coeficientes de reflexdo de Fresnel através da seguinte
equagdo [54]:

~ o 2iBt
~ +r.e
b = o ro__: pra (Eq.14.1)
102€

onde 3=2nV d ¢ a espessura "reduzida" do filme . O fator de fase 2™ se refere 2
defasagem e a atenuacio do feixe apds atravessar o filme. Os coeficientes de reflexdo de

Fresnel para cada interface %, e T, sdo definidos como:

o B, 142 Y Eo 143)

Co +&, G +&,

Embora sem significado fisico, o parémeti'o € ¢ definido por conveniéncia , & luz da lei de
refracdo de Snell, como:

€; =1, cos0, =Jiij2 —n, sen’ @, (Eq. 1.4.4), para polarizagio s

i cos®, ‘/iijz —n, sen’ 6, o
g = = = = (Eg. 1.4.5), para polarizacio p
3 H

onde 6; € 0 angulo de incidéncia para a fase 0 e 0 angulo de refracdo para as fases 1 e 2 ejé
o indice das fases. A reflectancia R do sistema ¢ dada por |3, |".

Para exemplificar o Efeito de Berreman, simulamos os espectros apresentados na
figura 1.4.3 através da equacfio 1.4.1. A figura (a) mostra a simulaciio de um espectro de
uma amostra de 25 nm de LiF obtido através do modo transmiss@o com incidéncia normai
da radiacdo enquanto que a figura (b) mostra a simulacio de um espectro de reflexdo-
absor¢do de uma amostra constituida por um filme de 25 nm de LiF depositado em
aluminio usando luz p-polarizada e incidéncia de 70°. Em (a) somente o modo TO &
detectado enquanto que em (b) somente 0 modo LO é detectado. Tais observagbes sdo
decorrentes da transversalidade da radiacdo eletromagnética, que, 4 incidéncia normal, s6
pode interagir com os fénons TO. Contudo, 2 incidéncia obliqua, o componente p da
radiacdo elétromagnéﬁca tem um componente que pode interagir com os fénons LO, o que
caracteriza o Efeito de Berreman,

UNICAMP
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Figura 1.4.3: O Efeito de Betreman. (a) simulacio de um especiro de uma amostra de 25
m de LiF obtido através do modo transmisséo com incidéncia normal da radiacao e (b)
mostra a simulacio de um espectro de reflexdo-absor¢do de uma amostra constituida por
um filme de 25 nm de LiF depositado em aluminio usando luz p-polarizada e incidéncia
de 700. Ambos os espectros foram calculados a partir dos parametros de Lorentz
determinados por Humlicek na referéncia [39].
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Capitulo 2
OBJETIVOS

Neste trabalho, objetiva-se explorar as potencialidades da espectroscopia no
infravermelho para investigar aspectos estruturais de materiais s6lidos através da anélise
néo somente dos modos Opticos transversais (TO), mas também dos longitudinais (LO).
Estes dltimos ndo podem ser detectados através dos convencionais experimentos de
transmissdo a incidéncia normal devido ao carater transversal da radiacio
eletromagnética. Na presente investigacio, eles foram acessados de duas maneiras: (i)
diretamente através de experimentos de reflexdo-absorgio & incidéncia obliqua (neste caso,
0 componente de polarizacdo p da radiagio eleromagnética passa a ter um componente
longitudinal capaz de excitar os modos LO, sendo esse fenémeno conhecido como Efeito
de Berreman) e (ii) indiretamente através da funggo dielétrica dos materiais, que foi obtida
a partir de constantes 6pticas determinadas pela an4lise de Kramers-Krénig de medidas
de reflexdo especular ou de transmissdo. Estas duas abordagens estdo conectadas entre si
uma vez que para se interpretar os espectros de reflexdo especular e de reflexdo-absorcio
880 necessérias simulacGes espectrais a partir das constantes 6pticas de padrdes. Para
realizar esses cdlculos, foram construidas ferramentas computacionais para a
transformada de Kramers-Kronig e simulacdes espectrais baseadas na Teoria da Optica. O
presente estudo focalizou sélidos contendo ligacdes de alta polaridade, como a Si-O e a Ti-
O, que sdo as que déo margem a observacio de desdobramentos LO-TO aprecidveis. Dois
tipos de configuracdo de amostras foram investigadas: s6lidos macicos e filmes finos

suportados.
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No capitulo 5, objetivou-se estudar a influéncia do 4ngulo de incidéncia e da
polariza¢io da radiagio na reflexdo especular da silica vitrea com o intuito de se verificar a
ocorréncia do Efeito de Berreman em sélidos macigos. Um segundo objetivo deste trabalho
foi o de verificar, por este método alternativo, se o desdobramento do estiramento

assimétrico da ligacdo Si-O em grupos Si-O-Si era um artefato 6ptico ou se de fato ocorria.

No capitulo 6, o alvo passou a ser filmes finos de TiO: suportados em substratos
metdlicos. O objetivo era o de explorar o Efeito de Berreman na caracterizacio de fases
destes materiais. Investigou-se também a possibilidade de se aplicar a técnica a filmes
depositados em 6xidos de indio e estanho (ITO), um 6éxido condutor muito utilizado em

investigacoes eletroquimicas.

Finalmente, nos capitulos 7, foram analisadas as fung¢des dielétricas de filmes finos
de polimeros de silicio depositados a plasma. O propésito desta andlise era o de investigar
o desdobramento LO-TO para modos relacionados as ligagdes Si-O e Si-C em diferentes
ambientes quimicos e suas implicagbes nos espectros de reflexao-absorcdo. Para isto, foi
necesséria uma extensiva caracterizagao estrutural dos filmes através de comparagbes com

dados disponiveis na literatura.



21

Capitulo 3
FERRAMENTAS COMPUTACIONAIS

Virias ferramentas em ambiente MatLab® foram construidas e utilizadas na analise
dos espectros obtidos experimentalmente, tanto pela técnica de reflectincia especular
quanto de reflexdo-absorcéio. As ferramentas sdo dividas em dois grupos principais e os

textos correspondentes estio apresentados no apéndice 2.
3.1 - Ferramentas utilizadas para a obtengiio de constantes 6pticas e fun¢des dielétricas:

O objetivo desse grupo de ferramentas é determinar a partir de medidas
experimentais, as constantes 6pticas, ou seja, o indice de refragio complexo, das amostras.
Tais constantes Gpticas podem ser utilizadas para simular espectros experimentais de
reflex@o ou para gerar funcdes dielétricas através da férmula de Maxwell (secgo 1.2).

3.1.1 - KK: Andlise de Kramers-Kronig da reflectividade complexa [12]-[14], [41], [42],
1551 [sél

Este tipo de andlise pressupde que o dado de entrada seja um espectro de
reflectincia especular de uma amostra de espessura semi-infinita obtido com incidéncia de
radiagao em um angulo o mais préximo possivel ao normal. Nesse caso, a radiacfio ndo é
polarizada.

Conforme discutido no item 1.2, a reflectividade pode ser representada pela
equagdo 1.2.8. Apés a obtencdo da forma logaritmica dessa equacio, obtém-se a relacio de
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KK para a reflectividade complexa, aplicando-se a transformada de Hilbert (equacdo

1.3.2) da parte real (In«fl_t )  parte imaginaria §, obtendo-se a equagdo 1.3.4. A presente
ferramenta baseia-se na forma subtrativa da relagéo de K-K [57]:

5 (V)=- flnR(,;z g‘zR(" & @111

Uma vez que R(v) é medido entre um limite inferior vi e um limite superior v, 2

expressao do angulo de fase pode ser escrita da seguinte maneira:

ST ) =8, (V) + 8, (¥) +85(¥') 21.1.2)
onde:
~ V' pnInR(V ~-InR
aM(v')=—v;fL = (,\72 =z Mg (2.1.1.3)
3. (v )-—— [ I“R(.‘,? l,;lzR Mgy (2.1.14)
SH('\“”)=-—flnR(.‘2 I.ILR v (2.1.1.5)
L =H -y

Para se obter os valores de &, e &; quando uma extrapolagdo mais sofisticada nao é
necesséria, a consideracdo que se faz é que R é constante e igual a Ry quando v<v, ,eque R é

constante e igual a Ry quando v>vy, obtendo-se as seguintes equacoes:

8. (V)= _EEI [R(( ))](lnle —v'l -—lnlvL + v]) (2.1.1.9)
R H P -~ —~— ~
8u(V1)= ———ﬂl ( R((.. )) ](In|vH +¥| - Infy, - ¥ (2.1.1.10)

Neste ponto, a reflectividade complexa estd completamente expressa. Uma vez que
somente a reflexdo externa com angulo de incidéncia préximo ao normal & considerada
neste trabalho, o indice de refragio complexo da amostra ¢ obtido através das equagOes
1.210e1.2.11.

3.1.2 - KKs: Anilise de Kramers-Kronig da reflectividade complexa para radiagzo s-
polarizada
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Esta ferramenta executa a anlise de Kramers-Kronig (KKA) a partir de medidas de
- reflectincia especular obtidas com luz s-polarizada de acordo com o trabalho de Hopfe e
: seus colaboradores [56]. A espessura da amostra deve ser semi-infinita, ou seja, 6 ha
: detecciio da reflexdio da primeira interface ar/amostra. Primeiramente, a obtencdo do
- &ngulo de mudanga de fase ¢ executada através da KKA tradicional, similar a discutida na
secdo anterior. Esse valor € entfio corrigido através da adicio de um fator de correcio que
- depende [56]: (i) das constantes dielétricas estatica e de alta frequéncia da amostra, (ii) das
constantes dielétricas estitica e de alta frequéncia do meio de incidéncia, (ii) da
- polarizacio da luz, (iv) do angulo de incidéncia
Hopfe e seus colaboradores [56] apresentaram uma tabela que resume os diferentes
casos e a devida correcsio. A deducio desses fatores de correcio estd bem descrita no
trabatho de Yamamoto e seus colaboradores [58].

- A construgio de um programa genérico seria algo relativamente complicado
devido ao grande niimero de casos possiveis. No nosso caso, como aplicamos essa sub-
rotina somente & sflica vitrea, embutimos no mesmo o fator de correcao referente a

interface ar/silica vitrea, cujas constantes dielétricas estitica e de alta frequéncia sio 3,78 e
| 2,13, respectivamente [56]. Uma coincidéncia importante que facilitou a construgéio do
programa € que, nesse caso, o fator de correcio do angulo de fase é independente do
angulo de incidéncia. Assim, os dados de entrada do programa sdo: (i} o espectro de
reflectdncia com luz s-polarizada e (ii) o &ngulo de incidéncia.

Ap6s a KKA tradicional, obtem-se 0 angulo de fase nio corrigido (85). O angulo
de fase corrigido € obtido através da equagdo abaixo:
O =0 +677 (21.21)

~onde 33 é o valor da correcio de acordo com a tabela de Hopfe e colaboradores [56]. De
. poése do angulo de fase corrigido e dos valores de reflectancia obtidos experimentalmente
. com luz polarizada (Rs), determina-se a reflectividade complexa:

- E=.Ree” (2.1.2.2)

A partir desse parimetro, obtem-se o indice de refragio complexo através da
equacdo abaixo {56]:
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.~

2
fi2 = sen® 0+ cos? B(I'—EJ (2.1.2.3)
1+%

onde r; ¢ a reflectividade complexa de Fresnel, que é dependente do angulo de mudanca
de fase. O resultado de saida do programa é uma matriz de trés colunas que contém: (i) os
ndmeros de onda, (ii) os respectivos valores do indice de refragdo, (iii) os respectivos
valores do indice de absorcdo.

3.1.3 - KKAbs: Anilise de Kramers-Kronig do indice de absor¢do (esse programa
fornece o espectro do indice de refragio a partir do espectro do indice de absorcio)

O dado de entrada para esta ferramenta é espectro do fndice de absorgio da
amostra, que € obtido a partir de um espectro de transmitincia convencional de um fitme
da amostra depositado em placa de KBr, por exemplo, através da equacio 1.3.5. A anlise
de Kramers-Krénig do indice de absorcio (k) gera o indice de refracio (n), através da
equacdo 1.3.6 {45). Néo foram utilizadas rotinas para corrigir os espectros devido a faixa
espectral finita. Isso se deve ao fato de que a linha base de um espectro de absor¢iio deve

ser muito préxima a zero.
3.2 - Ferramentas utilizadas para a simulagiio de espectros:

3.21 - IRRASAL Simulacio de espectros de reflexio-absorgio de filmes finos
depositados em aluminio

Esta ferramenta simula espectros de reflexdo-absor¢ao de filmes depositados em
substratos de aluminio. As equagbes envolvidas nesse programa s3o as equacdes de
Fresnel para um sistema trifésico, resumidas na equagio 1.4.1 {54]. Os dados de entrada do
programa sio: (i) &ngulo de incidéndia, (ii) polarizacio da luz, (iii) espessura do filme e (iv)
constantes 6pticas do filme.

| As Gltimas podem ser obtidas através de dados da literatura ou através de medidas
de reflectancia esPechlar via ferramentas do item 3.2.1. O resultado do programa é uma
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matriz com duas colunas que contém: (i) os nameros de onda e (ii) os respectivos valores
de reflectancia para o sistema.

As constantes pticas do aluminio foram inseridas no programa através de uma
Tegressdo exponencial dos dados tabelados obtidos na referéncia {59]. A regresséo foi
necesséria para que se compatibilizassem os niimeros de onda tabelados e os nitmeros de

onda correspondentes as constantes 6pticas do filme.

322 - IRRASPt Simulagio de espectros de reflexio-absor¢io de filmes finos
depositados em platina

Esta ferramenta ¢ analoga 4 IRRASAL, porém o substrato considerado é a platina .
As constantes 6pticas da platina foram inseridas no programa de maneira semelhante a do
aluminio a partir de dados da referéncia [60].

3.2.3 - Rsp: Simulagio de espectros de reflectancia especular de amostras com espessura

semi-infinita

Os dados de entrada desta ferramenta sdo as supostas constantes 6pticas do
material constituinte da amostra (que s&o obtidas através da literatura ou dos programas
do grupo 2.1), o angulo de incidéncia e a polarizacio da luz. As equacBes mateméticas
utilizadas s&o as equagdes de Fresnel considerando a reflectividade complexa (equacdes de
12.5a1.2.7) [40].
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Capitulo 4
Parte experimental

Cada um dos capitulos subseqitentes trar4 um item referente a parte experimental,
porém, existem informacGes gerais sobre a obtencio dos espectros no infravermelho que
serdo tratadas aqui. Todos os espectros apresentados nesta tese foram obtidos num
espectrémetro interferométrico com transformada de Fourier de marca Bomem série MB-
101 equipado com janelas de KBr. O detector utilizado foi o detector pireelétrico de DTGS
(sulfato de triglicina deuterado), cujo mecanismo de deteccio baseia-se na mudanga na
polarizacdo elétrica induzida por este material em funcio da temperatura.

Os experimentos de reflexdo foram realizados com o auxilio de um acessério para
reflectancia especular externa de fabricagéo da Specac com &ngulo de incidéncia variavel
de 10 a 800. Os espectros de referéncia utilizados foram espectros dos substratos limpos e
necessariamente 0s mesmos parametros utilizados na obtencio dos espectros das
amostras. Isso vale para os espectros de reflexdo e os de transmissdo. No caso da amostra
de silica vitrea, utilizou-se o espectro de um espelho de aluminio como referéncia.

A polarizacio da radiagdo eletromagnética foi obtida através da insercio de um
~ polarizador no caminho 6ptico do feixe. O acessério de reflexdo j4 possui um porta-
pohﬁzador acoplado. O polarizador de radiacio na regido do infravermelho médio
- utilizado ¢ de fabricacdo Graseby/Specac e constitui-se de faixas de aluminio de 120 nm
de largura depositadas em KRS-5 (mistura eutética de brometo e iodeto de talio).

Utilizou-se sempre uma resolucéio de 4 cmr?, que gera espectros com pontos em
intervalos de 1,929 coml. A faixa espectral foi de 4000 a 400 cm-1. O namero de varreduras
variou de experimento a experimento e serd especificado em cada um dos capitulos

subseqiientes. Todos os experimentos foram realizados a temperatura ambiente.
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Capitulo 5
Reflectincia especular da Silica Vitrea [34]

5.1- Introducio

Além dos casos citados no capitulo 1, um outro caso em que existe uma certa
dificuldade de se trabalhar com a técnica da pastilha de KBr é o dos materiais vitreos e
cerdmicos. A dificuldade se relaciona tanto com sua maceracio, que sdo bastante duros,
quanto ao fato de absorverem intensamente no IV. Assim, a técnica da reflectancia
especular é mais apropriada e freqiientemente aplicada. Como a dispersdo de n tem papel
importante numa medida de reflexdo, o espectro obtido é bastante diferente daquele
obtido por fransmissao, que, por sua vez, é ditado por k. Contudo, a aplicaciio da KKA ao
espectro de reflectancia de um vidro pode gerar o espectro de k, permitindo analogias com
a técnica de transmisséo tradicional. Além disso, podemos ter acesso as funcdes dielétricas
do material e, com isso, analisar os modos LO e TO.

A espectroscopia no IV tem sido amplamente utilizada no estudo da estrutura de
. materiais vitreos como v-5i0,, v-GeO: e v-BeF.. Mais recentemente, além desses vidros
tipicos, outros tipos de materiais vitreos vém sendo estudados por espectroscopia no IV,
. tais quais boratos [61], fluoretos [62], fosfatos [63] e 6xidos de metais pesados [64].
Entretanto, a estrutura de vidros simples, como a v-SiO;, que, apesar da sua nio-
cristalinidade, ndo & completamente desordenada, ainda ndo é consenso entre os
pesquisadores. O seu entendimento, porém, tem sido um dos desafios das tiltimas décadas
devido ao fato deste material ser um componente chave da tecnologia moderna e de ser

um arquétipo de sistemas amorfos.
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No presente trabalho, estudamos os espectros de reflectancia da v-SiO; em funcgo
de angulo de incidéncia @ e da polarizacio da luz e sua interpretacio através dos
desdobramentos LO-TO dos modos vibracionais [34]. O significado fisico deste fenomeno
¢é bem estabelecido para os matenaxsmsta]inos, mas ainda é controverso para os amorfos.
Mesmo assim, a ocorréncia do desdobrz_imento LO-TO em materiais desordenados, como
os vidros parcialmente idnicos, j4 foi observada experimentalmente e teoricamente
confirmada. Galeener et al. [65] foram os primeiros a observar tais desdobramentos em
vidros tetraédricos e salientaram que eles sﬁb devidos a interagdes coulémbicas de longa
distancia. Introduzindo esta idéia ao método da equacdo de movimento (“equation-of-
motion method”), Thorpe et al. [66] mostraram a existéncia de um desdobramento LO-TO
numa rede de v-5iO; contendo 1536 4tomos. Usando equagdes dinAmicas para os modos
vibracionais de um materiai vitreo do tipo AXz , Payne et al. {25] mostraram que interagoes
de Coulomb a longa distincia podem gerar um campo elétrico efetivo que atua como uma
fora ordenadora que ultrapassa os efeitos da desordem do material vitreo produzindo
modos LO e TO bem definidos.

Almeida et al. [28], [29] sugeriram que os argumentos de Berreman relacionados a
filmes finos poderiam ser estendidos para o caso de amostras macicas, uma vez que
puderam detectar modos LO da v-SiO; através das técnicas de reflectdncia difusa e
especular. No nosso trabalho, explorando as particularidades de cada estado de
polarizacdo da luz, pudemos elucidar alguns aspectos da espectroscopia no infravermelho
da v-SiO,.

5.2- Parte experimental

A v-5i0; estudada era uma amostra comercial obtida a partir de quartzo de alta
pureza por fusdo numa chama de H,/O, (Método de Verneuil). A concentragio tipica de
- grupos hidroxila é 150 ppm. Consistia de um cilindro polido com um dismetro de 1,7 cm e
espessura de 1,2 cm. Tal espessura era suficiente para que a amostra pudesse ser
considerada semi-infinita. Espectros de reflectincia especular foram obtidos nos seguintes
angulos de incidéncia: 10, 20, 30, 40 ,50, 60 e 700 para ambas polarizacdes da radiaczo.
Cada espectro foi o resultado da co-adigiio de 128 varreduras. Um espetro foi obtido a 100
sem a polarizacio da luz.
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7 5.3- Resultados e Discussio:

Uma répida inspecdo nos espectros de reflexdo da v-5i0O, (ver Figura 5.3.1) é
suficiente para que se note as mudangas sofridas pelos espectros quando se variam a
polarizacio da radiacio e 8. Com o objetivo de entender esses efeitos, as constantes Opticas
do material foram determinadas através da KKA da reflectancia especular. Procedimentos
comuns [41], [42] usam espectros obtidos a incidéncia quase normal como dados de
entrada do programa de KKA. Contudo, de acordo com alguns pesquisadores [56], [58] , a
qualidade da determinacio das constantes oOpticas pode ser melhorada se o dado de
entrada é um espectro de reflectdncia obtido a 0°s obliquos e com luz polarizada. Tal
procedimento requer somente um termo de correcio nas integrais da KKA que depende
da polarizacdo, de 6, das constantes dielétricas estética (g) e de alta frequéncia (e.) do
material. Tais termos de correcdo foram derivados considerando-se o caminho de
integracdo para o qual as singularidades no eixo imaginério do plano complexo sejam
evitadas. Hopfe et al. [56] publicaram uma tabela resumindo tais termos de correcio. No
caso especifico da v-SiO,, o termo de corregdo é independente do angulo de incidéncia
para espectros obtidos com polarizacio s. Por outro lado, o mesmo ndo acontece com
aqueles obtidos com luz p, o que torna o processo mais complicado.

Neste trabalho, determinamos as constantes 6pticas da v-5iO através de dois
procedimentos distintos: (i) através da KKA da reflectincia especular a 10°¢ sem
polarizacio da luz (a maneira convencional - ferramenta 3.1.1) e (ii) através da KKA da
reflectincia especular a 20° com luz s-polarizada (ferramenta 3.1.2). O procedimento (i) foi
escolhido tendo-se em vista que o erro aumenta com 6 no caso da luz s [56]. A diferenca

entre as constantes épticas obtidas pelos dois métodos foi desprezivel.
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Figura 5.3.1: Espectros de reflectancia especular da v-SiO, obtidos com luz polarizada.

As constantes 6pticas mostradas na figura 5.3.2.a foram usadas para calcular as Fio
e Fro, apresentadas na figura 5.3.2.b. Cada uma das trés bandas na funcio TO pode ser
caracterizada em termos de um modo vibracional dos atomos de oxigénio (O) com relagéo
aos pares de dtomos de silicio (Si) com os quais eles se ligam [27] (ver tabela 5.3.1): (i) a
banda TO observada a 451cm-! ¢ atribuida ao “rocking” (R) do O através do eixo entre os
dois S, (i) a banda TO centralizada a 800 cm? é atribuida 2o estiramento simétrico (SS) do
O através de uma de uma linha bissectando o eixo formado pelos dois Si, (iii) a banda TO
a 1072 cm? se deve ao estiramento antissimétrico (AS) no qual 0 O se move através de uma

linha paralela ao eixo entre os dois Si.
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Figura 5.3.2: (a) Constantes 6pticas da v-5iO, determinadas por KKA de uma espectro de
reflexdo obtido com 6=200 e luz s-polarizada. (b) Fro e Fio calculadas a partir das
constates 6ticas mostradas em (a)

Tabela 5.3.1: Modos vibracionais da silica vitrea

“Rocking” R Estiramento Assimétrico Estiramento Simétrico (SS)
(AS)

Contudo, pode-se notar facilmente que ha um ombro no sentido de nimeros de

onda mais altos nessa tltima banda TO. Tal ocorréncia sugeriu a varios pesquisadores que
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o movimento AS d4 margem, na verdéde,_ a dois modos vibracionais: (i) um modo AS1 no
qual os dtomos de O adjacentes executam o movimento AS em fase um com relagfo ao
outro, e (ii) um modo AS2 no qual os 4tomos de O adjacentes executam o movimento AS
1800 fora de fase um com o outro. O modo AS1 é caracteristico do comportamento
vibracional da banda TO centralizada a 1072 cm?, enquanto que o ombro a
aproximadamente 1200 cm! relaciona-se com o modo AS2. O desdobramento do modo AS
é corroborado pelos resultados obtidos por Pasquarello e colaboradores [32] no seu estudo
tedrico sobre as propriedades vibracionais da v-SiOz através da aproximacéo de densidade
local na teoria de densidade funcional.

H4, contudo, uma controvérsia com relagio ao modo AS2. Ja foi até mesmo
argumentado que o ombro observado na Fro determinada via KKA era uma conseqiiéncia
de se tratar os dados de reflectincia a incidéncia quase normal como se fossem obtidos a
incidéncia exatamente normal. Uma vez que, no presente trabalho, as constantes 6pticas
foram determinadas a partir de dados obtidos com luz s-polarizada, adicionando-se
termos de corregio apropriados e o ombro continuou ser observado, pode-se inferir que
ndo se trata de um artefato causado por essa inexatidéo.

Cada um destes 4 modos TO emparelha-se com um modo LO. Devido ao forte
caréter i6nico da v-5i0,, 0os modos LO e TO caem em freqiiéncias diferentes, conforme
observado na figura 5.3.2b. Novamente, ndo hd consenso sobre o par LO-TO relacionado
ao modo AS2. Introduzindo acoplamento entre modos no modelo cldssico do oscilador no
estudo da v-SiO,, Kirk [27} argumentou que quando ambas posicdes de um par LO-TO séo
intermedidrias a um outro par LO-TO, as posicdes desse par se invertem. Em outras
palavras, 0 modo LO ocorre em freqtiéncia mais baixa que a do modo TO, o que se destoa
do .que normalmente acontece.

- Com o objetivo de se analisar o comportamento dos desdobramentos LO-TO
observados nos espectros de reflexdo da figura 5.3.1, os graficos apresentados na figura
" 5.3.3 foram construidos. Cada um deles mostra 0 ntimero de onda correspondente ao
maximo de reflectancia relacionado a cada um dos quatro modos TO descritos acima em
fungdo c-lo'angulo de incidéncia. Tanto os dados experimentais quanto os simulados a
partir das constantes 6pticas da v-5iO, sdo apresentados.

Os deslocamentos nos méximos de reflectdincia apresentados nas figuras 5.3.3a,
5.3.3b e 5.3.3c podem ser explicados estendendo-se os argumentos de Berreman [16] para
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0s casos de transmissao e reflexao-absorgao em filmes finos para o caso da reflexao a partir
de uma superficie de v-SiO,, conforme sugerido por Almeida [29]. Uma vez que a luz s-
polarizada s6 pode detectar modos TO, nenhuma mudanga nos maximos de reflexao era
esperada com o aumento do angulo de incidéncia, o que foi observado tanto nos espectros
experimentais quanto nos simulados (ver adiante). Por outro lado, além dos modos TO, a
luz p-polarizada é sensivel a modos LO. Como, para estes trés modos vibracionais, os
modos LO localizam-se a nimeros de onda mais altos que os respectivos modos TO, um
deslocamento hipsocrémico nos maximos de reflectancia foi observado com o aumento do
angulo de incidéncia. Verificou-se a mesma tendéncia nos espectros simulados. Tal
observacao sugere que a extensao dos argumentos de Berreman para este caso (reflexao
especular a partir de um meio de espessura semi-infinita) pode realmente ser feita. Tal
extensdo apoia-se no fato de que a radiagao interage com um fina fracao da superficie de
uma espécie maciga, com uma espessura determinada pela profundidade de penetragao
da radiacdo infravermelha na faixa de freqiiéncia de cada modo vibracional, que é

grosseiramente equivalente ao reciproco da absortividade.
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Tal comportamento, contudo, ndo foi observado para o ombro observado a ~1250
cm! (fig 5.3.3.d), que é intrigantemente intensificado com o angulo de incidéncia para
ambas polarizagdes. Ao estudar espectros de reflectancia obtidos sem polarizagao da
radiacdo, Almeida [29] atribuiu tal intensificagao ao modo LO relacionado ao modo ASI.
Contudo, embora essa freqiiéncia seja muito proxima aquela do modo LO relacionado ao
modo AS1, tal ocorréncia nao pode ser atribuida a esse modo porque modos LO nao
podem ser detectados por luz s-polarizada. Por outro lado, o movimento AS2 é fracamente
ativo no infravermelho, o que esta aparentemente em desacordo com a forte intensificacao

observada.
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Figura 5.3.4: Reflectincia em fungao do indice de refracao para um meio com k=0,432.

Observando-se as constantes Opticas mostradas na figura 5.3.2.a, pode-se
facilmente verificar que o ombro apds a banda atribuida a0 modo AS] faz com que o
indice de refracio tenha a dispersao anémala relacionada ao modo AS2 antes de retornar a
linha base. Tal proximidade entre os dois modos antissimétricos causa uma depressao com
valores abaixo de 1 no espectro de n. Para ilustrar como pequenos valores de n podem
afetar um espectro de reflectancia especular, calculamos a reflexao a partir de um meio
com k=0,432, variando n de 0 a 2 para varios angulos de incidéncia e ambas polarizacoes.
Este valor é aquele que foi determinado para k a 1243 cm e corresponde a n=0,346.

Observando os resultados de tal calculo (fig. 5.3.4), vemos que, embora 0 modo AS2 é
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fracamente ativo no IV, a regifio com valores abaixo de um no espectro de n leva a sua
intensificacdo com o aumento do 4ngulo de incidéncia. Assim, o grande aumento da
intensidade no ombro observado no pode ser atribuido a um modo LO porque, além de
ser observado em espectros obtidos com ambas polarizagBes, provou-se que ela acontece
devido aos valores extremamente baixos de n.

5.4- Conclusoes:

O presente estudo contribui com as seguintes informagdes sobre a espectroscopia
no IV da v-SiOy:
(a) O ombro a alta freqiiéncia observado no espectro de k calculado via KKA ndo ¢ um
artefato decorrente de se tratar dados obtidos com incidéncia de 10 como se fossem
obtidos exatamente com incidéncia normal. Isto foi claramente mostrado porque, além da
KKA convencional, k também foi determinado através da KKA de espectros obtidos a 200
. com luz s-polarizada adicionando-se um termo de corregdo previamente reportado nas
integrais da KKA, e o ombro foi observado para ambos os procedimentos.
(b} Os argumentos originais de Berreman para a transmissdo e reflexdo-absorcio de filmes
finos através de filmes finos cristalinos podem, de fato, ser estendidos a reflectancia
especular a partir da superficie de v-SiO». Tal inferéncia ap6ia-se nos deslocamentos ao
azul observados nos espectros obtidos com Iuz p-polarizada, enquanto que nos obtidos
com luz s-polarizada ndo foram observados nenhum deslocamento. As mesmas
observagOes foram feitas com relagéo aos espectros simulados.
(c) A intensificagio do ombro observado ap6s o modo AS1 com o aumento do angulo de
incidéncia foi relacionada a regido com valores abaixo de um no espectro de n a v-Si0,. Tal
regido é causada pela proximidade entre o modo intenso AS1 e o modo AS2, que é

fracamente ativo no IV.
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Capitulo 6
Reflexdo-absor¢io de filmes de TiO2 em substratos
metalicos [37], [38], [67]

6.1- Introdugio:

Utilizamos a técnica de reflexdo-absorgao para estudar filmes de TiO; depositados
em substratos metélicos (aluminio evaporado termicamente em laminas de microscépio e
placas de platina) através de duas técnicas distintas: a Deposicdo de Vapores Quimicos
Estimulada por Plasma (“Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition” - PECVD) e o
processo sol-gel via “spin-coating”*. Mostramos que o Efeito de Berreman [16], observado
nesses casos, é sensivel a fase solida do TiO,, ou seja, se ele estd na sua forma amorfa, na
forma de anatase ou de rutilo.

Dentre as técnicas usadas para caracterizacdo de fases, a técnica de difracio de
raios-X é a mais difundida. Contudo, a informagio que ela pode proporcionar sobre
materiais amorfos & restrita e, no caso de filmes muito finos, obter difratogramas de boa
qualidade pode consumir bastante tempo. Ha ainda a possibilidade de que picos
relacionados ao substrato inviabilizem a anélise. Para o caso especifico de revestimentos
de TiO., a espectroscopia Raman é muito Gtil na caracterizagio de fases cristalinas,
conforme mostra uma série de artigos publicados por Exarhos et al. [68]-[71]. Trata-se de

uma técnica muito eficaz em identificar até mesmo tracos de anatase numa matriz de

* Sobre o0s principios basicos dessas técnicas de sintese de materiais, ver a referéncia [72]
- para a técnica de PECVD e referéncia [73] para o processo sol-gel.
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rutilo devido a grande intensidade de uma banda a 143 cml, que ¢ atribufda a anatase.
Contudo, se o filme for muito fino, a técnica deixa de ser eficaz devido ao espalhamento
causado pelo substrato (silica vitrea, e.g.). Este problema pode ser resolvido somente
através de um procedimento experimental muito laborioso. Nosso objetivo ¢ mostrar que
devido ao Efeito de Berreman, espectrbs de reflexdo-absorgéo de boa qualidade podem ser
obtidos tanto para filmes de TiO, amorfos quanto para filmes muito finos. Os espectros
foram analisados através de simulagio espectral via Teoria da Optica. As constantes
Gpticas para as vérias fases do TiO, foram obtidas através da KKT da reflexdo especular de
pastilhas de padrBes de anatase, rutilo e TiO; amorfo. Acreditamos que este procedimento
possa ser aplicado para outros sélidos que apresentam polimorfismo. Contudo, ¢
mandatério que o material tenha um caréter polar para que o desdobramento LO-TO seja
observado. Assim, compostos covalentes, como a maioria dos compostos organicos, nio
podem ser investigados através deste enfoque.

Os filmes depositados por PECVD tém uma rugosidade muito baixa o que faz com
que a comparacio entre os resultados experimentais e as simulacbes sejam bastante
diretas. Por outro lado, 0s depositados via processo sol-gel séo rugosos, conforme atestam
micrografias FESEM [38]. Outro aspecto relevante é que enquanto os filmes obtidos por
PECVD foram depositados em filmes de aluminio evaporado, os filmes obtidos via
processo sol-gel foram depositados em platina. Mostraremos que apesar dessa rugosidade,
espectros de boa qualidade puderam ser obtidos na regido de baixo namero de onda e
inferéncias sobre as fases dos filmes puderam ser feitas mesmo sem um valor exato para a
espessura dos filmes.

Assim como outros 6xidos semicondutores, o TiOz tem sido investigado devido a
suas propriedades fotoeletroquimicas [74], [75] e eletrocromicas [76], [77] , cujas aplicagdes
véo desde a fotocatdlise a janelas espertas. Muitas dessas investigagbes sao executas em
corpos de prova constituidas do filme fino suportado em vidro revestido por 6xido de
indio e estanho (ITO). Este 6xido é utilizado por ser condutor elétrico e por sua alta
transmissividade na regiio do visivel, 0 que permite investiga¢des espectroeletroquimicas.
Na regido do infravermelho, porém, o ITO exibe considerével reflectoincia que, apesar de
ser inferior a de metais tipicos como o aluminio e a platina, ¢ alta o suficiente para que seja
cogitado como substrato refletor em experimentos de reflexdo-absorcio. Uma condicio

para que isso de fato ocorra é que a camada de ITO seja suficientemente espessa de modo
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a ndo permitir a deteccio de reflexdo a partir da superficie do vidro subjacente.

.Obviamente, a possibilidade de se caracterizar filmes finos por espectroscopia no
infravermelho utilizando o mesmo corpo de provas utilizado em medidas eletroquimicas
seria muito interessante do ponto de vista pratico. Normalmente, a caracterizagdo por
infravermelho ¢é feita através de pastitha de KBr contendo material raspado do sistema
filme/substrato. Tal procedimento, além de ser destrutivo, facilita a contaminagio da
amostra pelo material constituinte do substrato e nao pode ser aplicado no caso de filmes
ultrafinos. Assim, investigou-se a possibilidade de se usar filmes de TiO, depositados em
ITO como corpos de prova de experimentos de reflexéo-absorcéo.

Nosso estudo se restringiu a regifio do IV médio porque medidas de reflexdo-
absorcdo no infravermelho longinquo séo de diffcil execugio quando se usam fontes de
radiagdo convencionais devido a sua caracteristica baixa emissio. Observamos bandas
muijto intensas na regifio entre 800 e 900 cm! para as trés diferentes fases de TiO:
estudadas. Embora essas bandas sejam esperadas de acordo com célculos apresentados em
trabalhos pioneiros feitos nos anos 1960 [78]-{80] , esta é a primeira vez que sdo
diretarnente observadas num experimento até onde sabemos.

3.2- Parte Experimental:

Filmes depositados por PECVD [81], [82] - A deposicio dos filmes foi executada no
laboratério de Processos de Plasma do Instituto de Fisica “Gleb Wataghin” no contexto do
projeto de doutoramento de Nilson Cristino da Cruz. Filmes de TiO; foram obtidos por
PECVD a partir de misturas de isopropé6xido de titanio (IV) [Ti(OCsHy)s] (TTIP), com He e
Ar usando-se um aparato experimental previamente descrito [81). Brevemente, ele
consistia de uma cimara de aco inoxid4vel equipada com dois eletrodos planos paralelos
conectados a um gerador de radiofreqliéncia de 13.56 MHz. O porta-substrato foi
- posicionado fora da regido entre os eletrodos e a uma distancia de 3 cm da borda dos
eletrodos. Durante a deposiciio, uma voltagem (bias) podia ser aplicada ao substrato,
conectando 0 porta-substrato a uma fonte de tenséo dc. O substrato também podia ser
équec:ido por um resistor elétrico ligado ao porta-substrato, cuja temperatura podia ser
medida por u.m termopar. Fluxémetros de massa de boa precisao foram usados para
admitir He e Ar (pureza maior que 99,99%, White Martins) na cAmara, enquanto que o



42

TTIP (99% de pureza, Aldrich) era admitido a partir de uma cela de evaporagio aquecida.
A pressdo foi medida com um mandémetro de capacitdncia. Todas as deposigdes foram
executadas com fluxos de He e Ar de 3,0 e 5,0 sccm, respectivamente, e uma pressio
parcial de TTIP de 0,3 Pa.

Varios filmes foram depositados usando-se diferentes pardmetros de deposicdo. As
espessuras foram medidas usando-se um profildmetro (Veeco, Dektak3). Para ilustrar a
técnica apresentada aqui, dois filmes foram usados: amostras P1 e P2. Ambos foram
depositados com um bias de +200V. P1 foi depositado sem aquecer o substrato durante a
deposicéo enquanto que P2 foi depositado com o substrato aquecido a 300¢C. O substrato
utilizado era de aluminio evaporado em ldminas de microsc6pio. A espessura da amostra
P1 era 0,45 pm e a da amostra P2 era 0,25um. |

Filmes depositados pelo processo sol-gel [83]: A deposicio dos filmes foi executada no
laboratério da Profa. Dra. Rita Zoppi no ICBQ da PUCCAMP. O sol foi preparado
misturando-se 30ml de isopropanol (Ecibra P.A.) com 1,2ml de tetraisopropéxido de
titanio (Aldrich). Adicionou-se 100ul de HCI concentrado (Ecibra P.A.) e manteve-se a
mistura sob agitacdo por 1h em frasco aberto, em banho-maria a 500C. Com o sol mantido
a 50oC, foram depositados 500p! do sol sobre uma placa de platina usando-se a técnica de
"spin coating”. Logo ap6s o deposito as placas foram secas a diferentes temperaturas por
1h: 1005C, 400, 600 e 800C. As amostras foram denominadas A100, A400, A600 e AB00 de
acordo com as temperaturas de tratamento térmico a que foram submetidas. Algumas
amostras foram dejaositadas em vidros revestidos por ITO (Conductin 013 A - Balzers &
Leybold). Este substrato restringiu o tratamento térmico a 4000C. Assim, duas amostras
foram investigadas: uma aquecida a 1000C (ITO100) e outra a 4000C (TTO400), ambas por
1h,

Espectroscopia no IV: Os angulos de incidéncia utilizados foi de 70° com relacdo a normal
para ambos estados de polarizagio da luz.

Determinagiio das constantes dpticas dos padroes de TiOr: Obtivemos espectros de reflectancia
especular a incidéncia quasi-normal de pastilhas de padrées de anatase (Aldrich), de rutilo



43

(Tilbras) e de TiO» amorfo (obtido através da hidrélise de tetraisopropéxido de titdnio IV),
todos em p6. Os parAmetros de obtengio espectral foram iguais aos descritos acima, exceto
6 que foi mantido a 10°. A pureza dos padrdes foi testada através de difratogramas de raio-
X. O indice de refragio complexo desses materiais foi determinado através da KXT desses
espectros de reflectincia. O programa utilizado foi desenvolvido em ambiente MatLab® no
nosso laboratério (ferramenta 3.1.1).

6.3- Resultades e Discussio:
Fungdes LO e TO

As fungoes dielétricas complexas de duas das diferentes formas cristalinas do TiO,,
anatase e rutilo, estio disponiveis na literatura somente para o caso de monocristais [84],
[85]. Quanto ao TiO; amorfo, ndo ha informacéeé sobre sua fungdo dielétrica. Uma vez que
ambas as formas critalinas sdo umaxlms, existem dois g diferentes para cada uma: um
calculado a partir do espectro de reflectdncia medido com o vetor elétrico- da radiagio
incidente paralelo ao eixo cristalografico ¢ (E|| ¢) e um o outro com o vetor eléfrico
perpendicular ao eixo ¢ (Elc). Contudo, uma vez que muito provavelmente os filmes
depositédos sejam policristalinos, ou seja, constituidos por pequenas regides cristalinas
com orientacio aléatéria, n3o podemos comparar suas fungbes dielétricas com as dos
monocristais. Um possivel solugio para o problema talvez seja, a primeira vista, calcular
§ para um meio efetivo (Z,¢) representado pelas diferentes orientagdes dos cristalitos. Tal
célculo podé ser feito através de Teorias de Meio Efetivo (TMEs) {86]-[91] a partir das
funcBes dielétricas anisotrépicas do material.

- Calculamos %, a partir de trés TMEs tipicas: as derivadas por Bruggeman {89],
Maxwell-Garnett [90] e Hunderi [91]. Contudo, os resultados além de serem discordantes
entre si, qu_ando usados nas simulagSes dos espectros de reflexdo-absorcdo, nido os
reproduzem os espectros experimentais quantitativamente. Qualitativamente, porém, A
TME de Bfu-ggeman gerou fun¢Ses que reproduziram tanto os espectros de reflexdo-
absorcdo experimentais qﬁanto as Funges LO e TO obtidas a partir dos pés (ver adiante).
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Determinamos, entdo, Fro e Fro através da KKT da reflexao da superficie de pos prensados
de padroes de TiO, amorfo, rutilo e anatase, que sao apresentados na figura 6.3.1.

Embora o significado fisico dos modos LO e TO seja claro para os cristais, o
significado de tais desdobramentos a nivel atdmico nao é totalmente claro no caso de
materiais amorfos, onde o vetor de onda K nao é um parametro bem definido. (ver secao
3.1). Contudo, usando a teoria da resposta linear, Lehmann [92] mostrou que a
periodicidade espacial nao é necessaria para a existéncia de modos LO e TO de superficie,
fazendo com que a sua observagao também seja possivel em materiais amorfos. Nossos
resultados para o TiO, amorfo corroboram a possibilidade de existéncia de
desdobramentos LO-TO para compostos polares amorfos. Ambas as bandas das fungGes
Fro e Fro sdo muito largas, o que é esperado quando trata-se de um material amorfo. A Fro
tem um maximo a 823 cm! com um ombro a ~800 cm-! e uma cauda assimétrica na regiao
de baixo namero de onda. A Fro provavelmente tem um maximo fora da regiao

investigada, mas apresenta uma cauda a nameros de onda maiores.
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Figura 6.3.1: Funcdes LO e TO calculadas determinadas por KKT de espectros de
reflectdncia de pastilhas de padroes de TiO,
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900 cm-, cuja intensidade aumenta com 6. Tal banda nao foi observada nos espectros
obtidos com luz s-polarizada. A fig. 6.3.3 mostra espectros experimentais para as amostras
P1 e P2 que foram obtidos com 0=700. Essa figura também apresenta simulagoes que foram
executadas usando as constantes 6pticas do TiO, amorfo e do anatase, e as espessuras dos

filmes determinadas por perfilometria (0,45 e 0, 25 pm, respectivamente).

. 1] ul 1 & 1 = & 1 E I X 1 =
Amostra P1 Amostra P2
100

(o]
o

Reflectancia(%)
(o))
o

'S
o

20

luz p - experimental
luz p - simulagao

. -4
luz s - experimental

luz s - simulagéo
I (] S (T L | L 1 A 1 L

0
1200 1000 800 600 400 1000 800 600 400
ndmero de onda (cm’™)

Figura 6.3.3: Espectros experimentais dos filmes depositados por PECVD e simulados
usando n do TiO,; amorfo e do anatase (8=700)

Uma boa concordancia foi verificada uma vez que os formatos das linhas sao
qualitativamente reproduzidos pelos espectros simulados. A banda observada para a
amostra P2 é mais estreita que aquela observada para a amostra P1 e, além disso, o
formato da banda no espectro do TiO, amorfo é muito caracteristica. Tal estreitamento €

geralmente associado a processos de cristalizacdo. O espectro da amostra P2 foi
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comparado com simulacBes executadas a partir-de fi tanto do anatase quanto do rutilo.
Contudo, as constantes Opticas do anatase reproduziram melhor seu espectro
. experimental. O minimo de Berreman fO_i,.'Qbaervado a 841 e 848 cm! para os espectros
simulédo e experimental, respectivamente. 'De acordo com nossas simulagdes, tal posicao
s6 ¢ atingida para filmes de rutilo com unia-espessura maior que 1 pm. A auséncia de uma
banda a ~444 cm! também exclui a possibilidade de que o filme seja constituido por rutilo.
Tanto quanto sabemos, esta é a primeira vez que estas bandas LO sdo detectadas
experimentalmente. _

E importante ressaltar que, pelos difratogramas de raio-X, ndo se observou
nenhuma estrutura cristalina para a amostra P1, ac passo que um pequeno pico associado
a fase anatase [96] (26=25,3%) foi observado para a amostra P2. Nio se observou nenhum

pico relacionado ao rutilo.
Espectros experimentais: filmes suportados em platina obtidos pelo processo sol-gel

Micrografias FESEM da superficie da platina recoberta pelo TiO; mostram que a
supérficie da platina foi completamente recoberta pelo 6xido [38]. Contudo, mesmo em
tratamentos térmicos a baixas temperaturas, a superficie do filme ndo era homogénea e um
certo craqueamento foi observado. Conforme esperado, com o aumento da temperatura do
tratamento térmico, a superfide do filme se torma ainda mais craqueada. Como
conseqiiéncia desta ndo-homogeneidade, a determinagdo da espessura de forma acurada
néo foi possivel. Contudo, como o espalhamento da luz aumenta com o numero de onda,
na faixa espectral de interesse, 0s espectros nao sao distorcidos em decorréncia do
craqueamento do filme e, conseqiientemente, ndo impede a observagéo das bandas LO. A

fig. 6.3.4 mostra que mesmo quando a espessura do filme ndo € determinada de forma
" acurada, podem ser feitas algumas conclusdes a partir do espectro experimental.

A figura 6.3.4 mostra 0s espectros experimentais para os filmes sol-gel. Usaremos
esse grupo de amostras para discutir o efeito da temperatura de tratamento térmico nos
espectfos e sua relagdo com o processo de cristalizagio. Por seu formato e posicao (875 e
1), 0 espectro da amostra 5100 estd claramente associado ao TiO; amorfo, enquanto que os
outros trés espectros sdo associados a fases cristalinas, tendo minimos de Berreman em 850
- (amostra S400), 856 (amostra S600) e 813 cm! (amostra S800). A deerenga entre 0s



49

espectros 5400 e S600 sdo: a largura da banda, que é mais estreita para a amostra S600, e a
posicao da banda. O estreitamento da banda pode ser atribuido ao fato de que o processo

de cristalizacao pode estar mais avancado em temperaturas superiores a 6000C.

Reflectancia(%)

nimero de onda (cm™)

Figura 6.3.4: Espectros experimentais (polarizacao p e 0=700) dos filmes de TiO,
depositados em substratos de platina via processo sol-gel

De acordo com nossas simulagoes, as diferencas entre as amostras S600 e S800
podem ser atribuidas a uma mudanga de fase de anatase para rutilo conforme a
temperatura do tratamento térmico aumentou de 600 para 800°C. A banda observada a 447
cm-! somente para a amostra S800 corrobora nossa conclusao uma vez que ela relaciona-se
com um modo LO que esté presente somente na Fo do rutilo (Fig. 6.3.2). Contudo, devido
ao fato de que a banda mais proeminente no espectro da amostra S800 se estende de 700 a
900 cm1, a possibilidade de que uma pequena quantidade de anatase estar presente nao
pode ser descartada.

A difracao de raios-X foi usada para checarmos nossos resultados. Contudo,
mesmo 0s picos mais intensos relacionados ao anatase e ao rutilo, a 20=25,40 e a 26=27,50,
respectivamente, praticamente ndo sao discerniveis no difratograma, enquanto que os

picos associados ao substratos de platina sao muito intensos (a 20=39,70, a 26=46,20 e a
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20=67,49). Por outro lado, conforme mostrado na Fig. 6.3.4, uma banda com uma
intensidade de aproximadamente 30% (com minimo a 850 cm) pode ser observada no

espectro da amostra S400.

Espectros experimentais: filmes finos depositados em ITO pelo processo sol-gel [67]

Os espectros (figura 6.3.5) mostram que experimentos de reflexao-absor¢ao
puderam ser executados com sucesso para filmes finos suportados em ITO. Entretanto, &
necessdrio ressaltar que como “backgrounds”, foram utilizados substratos de ITO que
receberam o mesmo tratamento térmico que as amostras. Tal procedimento é necessario
porque sabe-se que o ITO é susceptivel a alteraces Opticas e elétricas quando submetido a
tratamentos térmicos [97]. Desta forma, se essa precaucdo nao é tomada, artefatos
relacionados a mudancas fisicas do substrato de ITO podem ser observados no espectro e

levar a interpretagGes erroneas.
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Figura 6.3.5: Espectros experimentais (polarizacdo p e 6=700) dos filmes de TiO,
depositados em substrato de ITO pelo processo sol-gel.
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A amostra ITO100 apresentou uma banda larga a ~870 cm, com um ombro a
baixas freqiiéncias semelhante ao observado para a amostra 5100, que foi atribuida a TiO»
amorfo. J& o espectro da amostra ITO400 evidencia o estreitamento da banda, mostrando
claramente a ocorréncia de um processo de cristalizagio frente ao tratamento térmico. O
maximo a 860 cm-! sugere que a fase cristalina formada seja o anatase. Este processo de
cristalizacdo também ficou evidente em experimentos de voltametria ciclica apresentados
na referéncia [67].

6.4 - Conclusdes

Explorando o Efeito de Berreman, mostramos como a reflexdo-absorcio no
infravermelho pode ser usada para caracterizar fases de filmes TiOs. Isso pode ser deito
mesmo sem um conhecimento exato da espessura do material. E importante ressaltar que
além das amostras cristalinas, esse tipo. de espectroscopia também ¢é 4til na deteccio de
fases amorfas e na caracterizaciio de filmes finos cujo difratograma de raio-X seja de dificil
obtencio. Mostrou-se também que filmes finos suportados em ITO podem ser
investigados através da técnica de reflexdo-absor¢ao. Também é bom lembrar que trata-se

e uma técnica ndo-destrutiva, barata e direta.
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Capitulo 7

Fungdes Dielétricas de redes de siloxanos e de carbossilanos

7.1- Introdugio:

Esta etapa do nosso trabalho objetiva investigar a ocorréncia do desdobramento
LO-TO para ligacdo polares constituintes de redes tridimensionais amorfas a base de
silicio. Para isso, filmes finos depositados a plasma de diversas caracteristicas estruturais
foram investigados para se estudar a influéncia da estrutura quimica no desdobramento.
Num primeiro momento, fez-se uma caracterizagsio estrutural das amostras através de
uma minuciosa atribuicdo de bandas de absorgiao no infravermelho feita por comparagio
com dados disponiveis na literatura. Em seguida, os desdobramentos LO-TO foram
analisados.

A polimerizagio a plasma ¢ uma técnica empregada na sintese de virios tipos de
polimeros (além de 6xidos como o TiOs, conforme apresentado anteriormente) de interesse
tecnol6gico [72]. Ela baseia-se na fragmentacio molecular de um gis (monémero)
acarretada pela agSio do plasma. Essa fragmentacio origina espécies reativas que se
depositam em superficies expostas ao plasma. Variando-se os parametros de deposicio
(natureza do mondmero, poténcia e freqiiéncia aplicadas a descarga, pressio, temperatura
do substrato e formatos do reator e dos eletrodos), pode-se obter uma ampla gama de
materiais com diferentes propriedades. Varios tipos de materiais depositados a plasma
vém sendo obtidos no Laboratério de Processos de Plasma do IFGW/Unicamp. Alguns

exemplos podem ser encontrados nas referéncias [98]-[102].
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Filmes poliméricos depositados através de plamas obtidos a partir de
organossilanos e oxigénio e de organossiloxanos sdo de grande interesse em aplicacdes
relacionadas a tecnologia de dispositivos elétricos, principalmente como revestimento
dielétrico entre metais [103], e relacionadas & inddstria de embalagens [104], como
revestimentos que impedem a difuséo de O, do ar em materiais poliméricos. Tais filmes
oferecem o prospecto de se aliar caracteristicas de polissiloxaﬁos convencionais com
propriedades relacionadas a revestimentos depositados a plasma, como estrutura densa,
amorfa, entrelacada, alta uniformidade da espessura do filme e excelente adesdo a
diversos tipos de substratos. Filmes depositados a partir de organossilanos na auséncia de
O; também sdo de grande interesse tecnolégico pois podem dar origem a filmes pré-
cerdmicos de policarbossilanos (polimeros cujo esqueleto é formado por ligagtes Si-CH:-
Si), que, por sua vez, dio origem a SiC quando pirolisados [105]. O SiC vem sendo

. crescentemente utilizado na fabricacdio de dispositivos eletronicos avancados devido as
suas propriedades semicondutoras [105].

Os fl]mes que serdo discutidos nesta tese, foram sintetizados a partir de dois
precursores monomeéricos distintos: o tetrametilsilano (TMS) e o hexametildissiloxano
(HMDSO). A diferenga principal entre eles é que o segundo ja contém um grupo Si-O-Si na
sua estrutura, o que permite que esses grupos sejam incorporados no sélido sem a
necessidade de se adicionar gés oxigénio no plasma. O uso desses dois monémeros e a sua
diluicio em gases como O, N e gases nobres permitiu a sintese de quatro classes distintas
de materiais, conforme sera discutido a seguir.

7.2- Parte Experimental:

Deposicio dos filmes - Os filmes foram depositados numa cimara de vicuo com dois
eletrodos paralelos (o superior acoplado a um gerador de radiofrequéncia (40 MHz, 100
W). e o inferior aterrado) a partir de misturas do mondmero [TMS (Alfa-Johnson Mattey
GmbH) ou HMDSO (Aldrich)], cujo fluxo foi mantido constante (pressdo de 0,025 mbar), e
oxigénib ou nitrogénio diluidos em um gés nobre como argénio ou hélio através da técnica
de deposicao de vapores quimicos estimulada por plasma (PECVD). Foram utilizados
' como substratos, discos de KBr para as andlises de IV, pastilhas de silicio para medidas do
~ indice de refracio no visivel e de espessura, que foi feita utilizando-se um profildmetro e
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aluminio evaporado termicamente em ldminas de microscépio. Os pardmetros utilizados
na deposicdo dos filmes estdo resumidos nas tabelas 7.2.1 ¢ 7.2.2:

Tabela 7.2.1. Parametros de deposicdo, espessuras, indices de refracdo no visivel dos
filmes depositados a partir de TMS.

Amostra for (sccm) fa: (scom) d{nm) n
TMS1 18 0 460 1,46
TMS2 12 6 375 1,46
TMS3 6 12 247 1,48
™S4 0 18 120 1,67

Tabela 7.2.2. Pardmetros de deposicio, espessuras, indices de refragdo no visivel dos
filmes depositados a partir de HMDSO.

Amostra fo(scem) fre(scem) fna(sccm) d (um) n
Hel00 0 100 0 1,15 1,49
050 50 50 0 1,50 1,48
0100 100 0 0 1,16 1,43
N50 0 50 50 0,60 1,53
N100 0 0 100 0,50 1,60

Obtengéo e andlise dos espectros - Os espectros foram obtidos no modo transmisséo. Cada
espectro resultou da co-adicdo de 64 varreduras. Como “background”, utilizou-se um
espectro de um disco de KBr obtido nas mesmas condigbes. Procedeu-se a andlise de
Kramers-Kronig dos espectros obtidos através de um programa desenvolvido em nosso
laboratéric em ambiente MatLab (Ferramenta 3.1.3). Posteriormente, foram calculadas as
fungdes dielétricas LO e TO. E importante ressaltar que esse tipo de anélise de Kramers-
Kronig requer o indice de refracio das amostras na regiio do visivel (n.). Tal indice foi
obtido através do Método de Abeles [106]. Obtivemos também espectros de reflexéo-
absorgio dos filmes depositados sobre aluminio metslico com luz p-polarizada e
incidéncia de 700. |
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7.3- Resultados e Discussio:
Anilise de Kramers-Kronig dos dados de transmissio:

A figura 7.3.1 mostra, passo a passo, os resultados do processo de determinacéio
das constantes ¢pticas Primeiramente, o espectro de transmissiio é transformado em
espectro do indice de absor¢do através da equacdo 1.3.5 (nesta transformacio a espessura
do filme faz-se necessaria). Em seguida, aplica-se a KKA da absor¢o (Ferramenta 3.1.3)
que faz com que o espectro do indice de refracio (parte real) seja determinado (nesta
etapa, o indice de refracéio do filme na regidio do visivel faz-se necessaria). A figura 7.3.1.d
mostra uma maneira de se avaliar a qualidade das constantes 6pticas determinadas: a
sobreposicdo dos espectros de reflexdo-absor¢ao simulados a partir delas e experimental
de um filme depositado no mesmo experimento. A simulacio foi realizada através da
ferramenta computacional 3.2.1. A concordéncia entre eles suporta a boa qualidade das
constantes Opticas recuperadas. Resultados similares foram obtidos para as outras
amostras.

E importante ressaltar que absolutamente nenhuma corregio de linha base foi
executada nos espectros de transmissdo das amostras. Sua excelente qualidade pode ser

atribuida ao alto grau de coeréncia exibido pelos materiais depositados.
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Figura 7.3.1: Sequéncia de obten¢ao das constantes opticas para o filme Al: (A) espectro de
transmissao do filme suportado em KBr, (B) espectro do indice de absor¢ao obtido através
da Eq. 1.3.5, (C) espectro do indice de refracao obtido através da KKT do indice de
absorcao e do indice de refragdo no visivel e (D) avaliacao da qualidade das constantes
6pticas recuperadas através da sobreposicao dos espectros de reflexdo-absorcao simulado
através da ferramenta 3.2.1 e experimental (luz p e incidéncia de 70°) do filme Al
depositado sobre aluminio

Consideragoes sobre as estruturas dos filmes investigados

As tabelas 7.3.1 e 7.3.2 apresentam as atribui¢des das bandas observadas para
todos os filmes investigados. E importante ressaltar que as atribuicdes foram feitas com
base na funcio TO, uma vez que toda a literatura disponivel sobre esse tipo de material
baseia-se em medidas de transmissao obtidas a incidéncia normal, que, conforme
discutido anteriormente, pode detectar somente os modos TO. No entanto, nas tabelas
também estio os modos LO que foram pareados de acordo com a proximidade com o
modo TO. As atribuicoes das bandas observadas tanto foram feitas através de estudos
teéricos feitos por McKean e colaboradores para moléculas modelo como o HMDSO
[(Me)3Si-O-Si(Me)s] [107], o hexametildissilazano (HMDSN) [(Me):Si-NH-Si(Me)s] [108], o
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trimetilsilano [HSi(Me)s] [109] e o dissililmetano [H3Si-CH,-5iHs] [110] ou por estudos
experimentais feitos por Marchand [111], [112], por Anderson [113] e Lee Smith [114].
Também foram consideradas as conclusdes de trabalhos experimentais sobre estruturas a

base de silicio sintetizadas a plasma {115]-{120].

Tabela 7.3.1: Maximos das fun¢es LO e TO para os filmes depositados a partir de TMS e
atribui¢des das bandas de acordo com dados disponiveis na literatura,

Freqtiéncia (cm-1)

TMS1 e TMS2 TMS3 ™S4 Atribuigao* Referéncias
TO LO TO LO TO LO

- 444 - 448 - - psio em Si-0-Si 2711113

- - - - 685 689 V55003 [108]
~760 - ~760 - 768 804  pue Vsicem Si-Mes  [113]{119]
(sh.) (sh.)
796 810 794 813 - - Pve, Vsic em Si-Mez  [113][119]
341 853 839 856 827 851 PMe, Vsic em Si-Mes  [113][119]
1021 1140 1018 1157 - - Vassio em Si-0O-5i [113][119]

- i - - 1030 1057 e em Si-CHz-Si [105][110][119]
1263 1272 1259 1272 1248 1254 8s,me em Si-Mex [113][119]
] . - ; 1354 1354  yon emSi-CH-Si  [105][110][119]

1409 1410 1409 1411 1405 1407  SasmeemSi-Me,  [113][119]

1621 1621 - - - - V=0 [122]
1723 1725 1725 1726 - - Voo [122]
2235 2235 2231 2233 2110 2113 VeiH [121]

2906 2906 2905 2906 289 2898 vscm em Si-Mey [113]{119]

2965 - 2965 2962 2964 2953 2956 vas,c-n em Si-Mex [113]]119]

* Os termos v, 8, p, 7, e ® denotam modos de estiramento, de deformacdo, de
oscilagdo, de tesoura e de balango, respectivamente; os subscritos AS e S denotam
vibrag¢Oes assimétricas e simétricas.
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Tabela 7.3.2: Méximos das fun¢tes LO e TO para os filmes depositados a partir de

HMDSO e atribuigdes das bandas de acordo com dados disponiveis na literatura.

Freqtiéncia Méxima (cml)
He100 050 0100 N50 N100 Atribuicdo Ref.
TO LO TO LO TO 1LO TO LO TO LO
- - - 443 - 455 . - - - psoemSi-OSi  [27](113]
683 683 - - - - 683 683 683 683 Ve 5iC3 [108]
- - - - 780 - - - - - Puevsic em Si-Mey  [113]{119]
754 - - - - - 754 - 754 - pyevscem Si-Me; [113]{119]
793 803 800 809 800 809 790 803 790 806 pue,vsicem Si-Mep [113][119]
838 848 844 851 844 848 835 848 838 848 i Vsicin Si-Mes  [113]{119]
908 908 - - 904 908 908 908 908 908 vass0inSi-O-H  [113][119]
- - - - > - 934 934 937 937  vassvin Si-N-Si [108]
1024 1075 1024 1137 1034 1160 1027 1066 1027 1066 wvassioin Si-O-Gi  [113][119]
1252 1262 1268 1275 1272 1278 1252 1262 1252 1262  Ssmein Si-Mex  [113][119]
1354 1354 - - - - 1355 1355 1355 1355 Yo in Si-CH»-Si {ltﬁll[;]m]
1410 1410 1411 1411 1411 1411 1410 1410 1410 1410 Saswme in Si-Me,  [113][119]
1619 1619 1626 1626 V=0 [122]
1714 1714 1699 1699 Ve [122]

2123 2123 2125 2125 2130 2130 VsiH f121}
2900 2900 2911 2911 2911 2911 2901 2901 2903 2903  vgcu in Si-Mex

[113][119]
2958 2958 2063 2963 2970 2970 2957 2957 2956 2956 vasca in Si-Mex

[113}[119]

As fungbes dielétricas sdo apresentadas para as amostras nas figuras de 7.3.2 a

7.3.6. Para a regido de baixa freqiiéncia ambas as fun¢des LO e TO sdo mostradas. Para a

regido de alta freqiiéncia, somente a funcio TO é apresentada uma vez as duas fungdes

praticamente se sobrepSem. As duas regides foram separadas devido ao fato de que a

intensidade das bandas de baixa freqiiéncia é muito superior as das de alta freqtiéncia.
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Figura 7.3.2 - Fungoes LO e TO para as amostras depositadas a partir de TMS (regido de
baixa freqiiéncia). Essas funcdes foram calculadas através da andlise de Kramers-Kronig
de espectros de absorcao dos filmes depositados em discos de KBr.
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Figura 7.3.3 - Fungdes TO calculadas para as amostras depositadas a partir de TMS (regiao
de alta freqiiéncia)
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Figura 7.3.4 Fungoes LO e TO para as amostras depositadas a partir de HMDSO e misturas
de Ar e O (regido de baixa freqiiéncia).
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Figura 7.3.5: FuncGes LO e TO para as amostras depositadas a partir de HMDSO e
misturas de Ar e N; (regiao de baixa freqiiéncia).

Como a descricao exaustiva das atribuigdes esta fora do escopo desse trabalho,
apresentaremos aqui apenas algumas rapidas consideragGes sobre a estrutura dos filmes

investigados. Tais consideragoes serao baseadas nos tetraedros distorcidos tendo o silicio
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como Atomo central (de agora em diante chamados simplesmente de tetraedros)

‘mostrados na tabela 7.33. O dtomo ou grupo quimico que faz a conexdo entre um
tetraedro e outro é chamado de ponte. A nomenclatura desses tetraedros baseou-se no
trabalho de Gleason e colaboradores [117]. As abreviagdes M, D, T e Q representam a
funcionalidade dos tetraedros de siloxanos (e. g. M="monofunctional”, isto €, h4 somente
uma ponte de oxigénio no tetraedro, etc.). Os tipos de ramificacSes e/ou reticulacGes
diferenciam-se pelas pontes que possuem: (i) o tipo I possui exclusivamente pontes de
oxigénio, (i) o tipo II tanto pontes de oxigénio quanto de grupos CH; e (iii) o tipo III
exclusivamente pontes dé CHa..

E importante ressaltar algumas exclusdes feitas a partir de dados espectroscépicos.
A espectroscopia Raman foi utilizada como técnica de caracterizacio complementar e
forneceu uma informagdo importante: ndo se observaram bandas que pudessem ser
atribuidas a ligagfio Si-Si (que seria esperada a aproximadamente 425 cm?) [118]. Uma
outra importante informacdo geral é que nio se observou a incorporagao de grupos metila
ligados a atomos de oxigénio (tal grupo gera uma banda caracteristica a 2850 cm- [120],
que ndo foi observada). Assim, as estruturas apresentadas na tabela 7.3.3 podem ser
usadas para representar os materiais estudados, desconsiderando-se a presenca de tracos
de grupos Si-H [121], C=O e Si-OH [122] observados para alguns filmes através de bandas
caracteristicas (ver espectros e tabelas). Também ndo foram incluidos na tabela 5, os
tetraedros cujas pontes sdo grupos NH, detectados para as amostras depositadas na
presenca de N, pois a sua incorporagfio é minoritaria (ver adiante).

Observou-se que de acordo com o0s pardmetros de deposicdo, a ponte que liga os
tetraedros pode ser um 4tomo de oxigénio ou um grupo metileno (ou ambas em alguns
‘casos). Em casos em que ambos os tipos de ponte coexistem, existe uma certa dificuldade
" de atribuicio porque a banda mais intensa relacionada a grupos Si-CH»-5i ocorre numa
regidio muito préxima ao forte estiramento assimétrico dos grupos S5i-O-5i (que sera
 chamado de modo AS1, em analogia A silica vitrea). A diferenciacdo pode ser feita através
de uma banda muito caracteristica dos grupos Si-CH-Si que ocorre em ~1350 cm? e &
atribuida & deformagao tipo tesoura [105], [110], [113], [119]. Trata-se de uma banda de
baixa intensidade, mas cuja presenca indica cerfamente a presenca de quantidades
aprecidveis de grupos Si-CHz-Si. Nas figuras 7.3.7 e 7.3.8, sdo apresentadas ampliagSes

dessa regific do espectro, evidenciando quais filmes possuem esse tipo de grupo.
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Tabela 7.3.3: Tetraedros distorcidos com o atomo de silicio como elemento central

possivelmente presentes nos filmes investigados. Os grupos em negrito constituem as
pontes que servem como elo entre os tefraedros. A rigor, as pontes deveriam ser sub-

indexadas com o nimero ¥2; estes foram omitidos por simplificacéo.

Geradores de ramifica¢dio e/ou reticulagdo

Terminais Lineares Tipo I Tipo II Tipo I
Me Me Me Me Me
| | I I |
O —5Si—Me 0—5—0 0—5i—0 O—8i—0O CH,—5i—CH;
| ! I | |
Me Me 0O C['Iz C}Iz
M D T DCH: (CH2)3
Me Me O Me CH,
I I I { I
CH; —Si—Me O0O—Si—CH; 0—5—0 0O—5i—CH, CH, —Si—CH;
I I | I |
Me Me o CH, CH,
CH: MCH; g M(CHz): (CHa)s
Me O
I |
CH; —&5i—CH; 0—5—0
I |
ME CHz
(CHz): TCH,
0O
I
0—5i—CH;
I
CH;,
D{(CH3)z
CH;
f
0—Si—CH,
|
CH,
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Figura 7.3.7 - Ampliacio das Fyo na regiﬁo do modo tesoura do CH; em grupos Si-CHx-Si
para os filmes depositados a partir de TMS,
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Figura 7.3.8 - Ampliacic das Fro na regido do modo tesoura do CH; em grupos Si-CH,-Si
para os filmes depositados a partir de HMDSQO.

Notou-se que a formagéo de organocarbossilanos s6 se deu na auséncia de gés
| oxigénio na deécarga. No caso da deposicio feita a partir de TMS e Ar, obteve-se um filme
de orgarllo-(‘:arbossilano ao passo que a deposicio feita a partir de HMDSO e He levou a
uma estrutura onde coexistem pontes tipo CH; e O (irer 0s grupos geradores de
ramificagiio e/ou_reticulagio do tipo II mostrados na tabela 7.3.5). Isso s6 foi possivel
devido ao fato de que a molécula de HMDSO j4 contém um atomo de oxigénio entre dois
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silicios, ou seja, numa configuragio estavel, que possivelmente ndo foi quebrada pelo
plasma. Sabe-se que, mesmo em outros métodos de sintese, a obtengiio de carbossilanos na
presenca de oxigénio é muito dificil [105].

Experimentos recentes de espectrometria de massa e espectroscopia no
infravermelho realizados in situ [104] mostram que o oxigénio é responsavel pela
minimizacdo da incorporacio de carbono nos filmes depositados por PECVD. H4 uma
grande tendéncia de formacgio de espécies orgénicas oxigenadas voliteis que sdo
eliminadas através do vécuo. Desta forma, somente 0s grupos metila que permanecem
ligados a oligdmeros mais pesados ¢ que conseguem ser incorporados no sélido. Além
disso, sabe-se que espécies reativas de oxigénio bombardeiam o filme durante o processo
de deposigio gerando defeitos e extraindo ainda mais 4tomos de carbono [104], [118].

E interessante notar que para as amostras depositadas a partir de TMS o aumento
da [O;] no plasma diminuiu a quantidade de carbono incorporada (isso é facilmente
visualizado através da razio as dreas das bandas relacionadas a deformagiio simétrica Si-
(Me)x e a0 modo AS1), mas também aumentou a quantidade de defeifas, como liga¢Ges
“dangling”, interrupgbes de cadeia e porosidade, na estrutura do filme, Esta inferéncia foi
feita com base em estudos sobre estruturas de silica sol-gel com variados graus de defeitos
[31]: observou-se que a razdo de intensidades entre 0s modos AS1 e AS2 diminui com o
aumento da concentracio de defeitos. Como a largura a meia altura da banda ASI
aumenta com o aumento do fluxo de O, e considerando-se que as caudas observadas a alta
freqiiéncia para o modo TO e a baixa freqiiéncia para o modo LO estejam relacionadas a
um modo AS2 [27] iminente, pode-se propor que os filmes TMS1 e TMS2 sdao mais
defeituosos que o filme TMS3. No caso dos filmes depositados a partir de HMDSO, um
grande excesso de oxigénio também promoveu um aumento na concentragio de defeitos
na rede Si-O-5i, evidenciados explicitamente por uma banda relacionada a grupos Si-OH.
Tais observagbes podem estar relacionadas com o ataque que o excesso de espécies
reativas de oxigénio promove contra o filme s6lido em formacio [104).

Outra observacéo importante que foi feita através da anélise dos espectros é que
existem bandas muito sensiveis & concentracio de oxigénio incorporada, como, por
exemplo, 0 estiramento Si-H - que passou de 2110 (filme TMS4) a 2235 cm! (filme TMS1),
a deformacdo simétrica dos grupos metila - que passou de 1248 (filme TMS4) a 1263 cm!
(filme TMS) e, em menor propor¢do, os estiramentos C-H. Dentre esses bandas, o

N UiviCAlp
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estiramento Si-H ¢ reconhecidamente uma sonda da quantidade de oxigénio incorporado
em estruturas a base de silicio [121].

Ao contrério do que acontece com o oxigénio, a presenca de gés nitrogénio no
plasma de HMDSO nio propicia a incorporacio de grandes quantidades de nitrogénio no
filme. Contudo, 0s espectros no infravermetho mostram claramente uma pequena banda a
~935 cmt que ¢ atribuida ao estiramento assimétrico de grupos Si-NH-Si [108]. Com
excegﬁod&shbandaedgumasmdmgassuﬁs,mespec&mdasamosﬁasdeposimdasm
presenca de nitrogénio sd0 muito parecidos com o da amostra depositada na presenga
somente de hélio.

Resumidamente, as caracterfsticas das amostras de acordo com as espécies
presentes na descarga estio apresentadas na tabela 7.3 4.

Tabela 7.34 - Caracterfsticas das amostras de acordo com as espécies presentes na
descarga S

Mondmeros e Amostras “Tipos de rede Tetraedros distorcidos de
gases diluentes tridimensional silicio possfveis
TMS, Ar TMS4 Organocarbossilano (CH2)x com 1<x<4
TMS, Ar, O, TMS1-TMS3 Organossiloxano M,D,T,Q
HMDSO, He Hel00 Organossiloxano/ Todos os apresentados na
' : organocarbossilano tabela 5
HMDSO, He, 0, 050 e 0100 Organossiloxano M,D,T,Q

HMDSO, He, N  N50 e N100 Organossiloxano/ Todos os apresentados na
| organocarbossilano/  tabela 5 com uma pequena
organossilazano quantidade de pontes NH

E importante ressaltar que todos os filmes depositados sio altamente reticulados e
de maneira aleat6ria sem a ocorréncia de dominios contendo apenas um determinado tipo
de tetraedro. A ocorréncia de dominios bem definidos seria percebida através da
observacio de vérios maximos para o modo AS1, por exemplo. Um desdobramento muito
- pronunciado do modo AS1 € observado para polimetilsiloxanos ciclicos e lineares quando
o tamanho da cadeia & maior que duas unidades de siloxano e um anel contendo mais que
oito unidades siloxano, 0 que ndo é o caso dessas amostras. Gleason e colaboradores

oObservaram tais desdobramentos para filmes depositados a partir de
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hexametilciclotrissiloxano através das técnicas de PECVD-pulsado e CVD estimulada por
filamento quente [117], [118]. Tais filmes eram muito flexfveis e foram caracterizados como
tendo um alto cardter polimérico. A alta coeréncia dos filmes aqui apresentados,
observada através do baixissimo espalhamento de radiagio infravermelha na regiio de

- alta freqiiéncia, também aponta para uma estrutura altamente homogénea. Ressalta-se
também que os filmes sio insoltveis em solventes comuns como propanol e acetona, o que
sugere que tém uma estrutura altamente reticulada.

Desdobramentos LO-TO

Conforme descrito anteriormente, o desdobramento LO-TO é um fenémeno que foi
observado tanto para s6lidos cristalinos quanto amorfos. Na 4rea de materiais amorfos, o
desdobramento LO-TO do modo ASl da silica vitrea foi amplamente documentado [24]-
[36]. Contudo, tanto quanto sabemos, essa é a primeira vez que desdobramentos LO-TO
sd0 observados para redes de silicio.

Primeiramente, é importante notar que um desdobramento LO-TO aprecisvel nio é
observado para todas as bandas nos espectros. Na regido de alta freqiiéncia, por exemplo,
as fungSes LO e TO praticamente se sobrepSem. Isso significa que desdobramentos LO-TO
nao ocorrem para as bandas nessa regido, que inchui os estiramentos das ligagdes Si-H e C-
H. Essa sobreposiciio pode ser devida a uma pequena intensidade associada ao oscilador
em questdo ou ao fato de que os osciladores estejam dilufdos no sélido de modo a nzo
poderem sofrer interacdes couldmbicas de longa distdncia e devem ser tratados como
modos locais e ndo vibracdes de rede.

_ Através do estudo de espécl:ros de reflexdo-absorcio de monocamadas
automontadas de aicanotiéis (e. g. CHa(CH2)17SH) em ouro usando-se angulo de incidéncia
rasante (e. g 860) e luz p-polarizada (uma excelente situagdo para a deteccdo de modos
LO), sabe-se que os estiramentos C-H nio sofrem desdobramentos LO-TO apreciaveis [48],
1123]. Isto é uma conseqiiéncia de suas baixas intensidades. Tais vibracoes sdo facilmente
detectadas e tém um papel muito importante em investigagdes sobre monocamadas
moleculares [47], [48] porque caem na regifio de alta freqiiéncia do espectro de
infravermelho médio, 6 que lhes permite gerar bandas de absorcio intensas (lembrar que a
absorptividade é dependente do ntimero de onda). Assim, mesmo em materiais onde h4
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uma alta densidade de osciladores C-H (como na monoc;amada citada acima), os
- desdobramentos LO-TO para estes modos nio s@o aprecidveis.

Por outro lado, observamos desdobramentos aprecisveis para bandas observadas
na regido de 700-850 cani. Estudos tedricos mostram que muitas das bandas observadas
nessa regifio devem-se a acoplamentos entre modos relacionados 2 deformacéo de grupos
metila e estiramentos Si-C [108]. Como & esperado que os modos de grupos metila em
estruturas a base de silicio sejam muito menos intensos do que os observados em
compostos orgénicos, atribui-se a alta intensidade dessas bandas & contribuigiio do
estiramento Si-C devido & considerdvel polaridade dessa ligagio. Para analiséd-los,
partiremos do principio que os pares LO-TO sdo constituidos pelos vizinhos mais
proximos nas fungoes LO-TO. Apesar dessa suposicio ser geralmente vélida, existe na
literatura um exemplo no qual essa regra é quebrada: o modo AS2 da silica vitrea [27].
Entretanto, esse exemplo é decorréncia da alta intensidade do modo AS1.

A tnica banda relacionada a uma deformagdo do grupos metil que nio deu
margem a um aprecidvel desdobramento LO-TO foi a sua deformagiio assimétrica, que é
muito fracamente ativa no infravermelho. Por outro lado, a deformacdo simétrica, deu
margem a um desdobramento que variou de 9, para a amostra TMS1, a 16, para a amostra
TMS4. No caso das amostras depositadas a partir de IMDSO, esse desdobramento foi de
10 para a amostras depositadas na auséncia de oxigénio e ~6 para as amostras depositadas
com oxigénio. Como regra, todos os desdobramentos LO-TO para as bandas relacionadas
as deformagBes em metilas e estiramentos Si-C se intensificaram com a diminuicio da [O;]
na descarga para as amostras depositadas a partir de TMS. Isso se deve a diminuicio da
incorporacio de carbono com o aumento da [O;] na descarga. O valor desses
desdobramentos nio ultrapassou 17 cmr! com exce¢do do observado para os modos
relacionados a grupos Si-Me; na amostra TMS4, que atingiram os valores de 24 e 36 cm1, o
que, mais uma vez, é coerente com o aumento da incorporacio de grupos metila com a
diminuicgo da [O2] na descarga. '

Com relagio ao desdobramento LO-TO do modo AS1, observou-se uma grande
variabilidade no seu valor de acordo com a estrutura em questio. Nos filmes depositados
tanto a partir de TMS quanto de HMDSO na presenca de oxigénio, que foram
caracterizados como redes tridimensionais de organosiloxanos, o desdobramento
ultrapassou 110 ecm1, mostrando que nessas estruturas h4 uma forte interagéo entre os
osd]adofes Si~O-5i, o que € uma decorréncia do fato de que a densidade desses osciladores
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nesses sélidos é muito grande. Para ter-se uma idéia, o desdobramento LO-TO do modo
AS1 na v-5iO,, um material no qual a concentracao de osciladores Si-O-Si é das mais altas
que existem, é da ordem de 185 cmr? [27], [34].

Para as amostras depositadas a partir de TMS, observou-se que o desdobramento
LO-TO do modo AS1 aumentou de 119 a 139 cm-1 com a diminuico da concentragio de
[O2] na descarga. Isso se deve a uma relativa diminuicio na concentracio de defeitos
decorrente da diminuigio do excesso de Oz conforme discutido na segio anterior. No caso
dos filmes depositados a partir de HMDSO e O, houve um aumento no desdobramento
LO-TO com o aumento da [Oz], porém o grande excesso de O; parece promover somente
um pequeno aumento na incorporagdo de oxigémio. Por cutro lado, hd um grande
aumento na concentragio de defeitos no filme, conforme evidenciado pelas bandas
relacionadas a grupos OH.

No caso do filme depositado a partir de HMDSO na auséncia de oxigénio ou de
nitrogénio, observou-se um desdobramento LO-TO para o modo AS1 da ordem de 51 et
Além do alto teor de grupos metila, o baixo valor desse desdobramento deve-se ao fato da
rede ser construida nio somente através de pontes de oxigénio, mas também de pontes de
CHg, o que provoca uma dilui¢sio de grupos Si-O-Si através do filme. Tal diluicio acarreta
numa diminuicio das interagdes coulombicas a longa distincia atenmando o
desdobramento LO-TO. Uma atenuagio ainda mais acentuada ¢ observada para os filmes
depositados na presenca de N (Aro.10=39 cmrl). Isso se deve ao fato de que além de pontes
CH,, tem-se também a presenca de pontes NH, dificultando ainda mais a interagdo a longa
distancia entre os grupos Si-O-5i.

No caso do modo “wagging” caracteristico dos grupos Si-CHy-5i observado para a
amostra TMS4, o valor observado de 27 cm1 é condizente com o fato do coeficiente de

absorcdo para esse modo ser menor que o do modo AS1.
Observagio experimental direta dos modos LO - O Efeito de Berreman

O conhecimento das fungdes LO destes polimeros de silicio tem importantes
implicacdes na interpretagio de espectros de reflexdo-absorcdo obtidos a incidéncia
obliqua uma vez que serdo detectados preferencialmente os modos LO. Conforme
apresentado no capitulo anterior, esse fendmeno é conhecido na literatura como Efeito de

Berreman [16]. Tal fenémeno nao é importante para a maioria dos compostos organicos
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porque devido & baixa polaridade de suas ligacdes, eles nio sofrem acoplamento
coulémbico. Contudo, conforme mostrado acima, o desdobramento LO-TO ocorre para
vérias vibra¢Ses caracteristicas de ligacdes presentes em polimeros de silicio.

Como exemplo, mostramos nos figuras 7.3.9 e 7.3.10, os espectros de reflexdo-
absorcdo das amostras TMS4 (um organocarbossilano) e TMS3 (um organossiloxano)
obtidos com um &ngulo de incidéncia de 70° e com radiagio p-polarizada. Uma rapida
inspecao nessa figura ¢ suficiente para que se note que os maximos de absorciio estio mais
proximos aos méximos das fungdes LO do que das fungbes TO. Essa observagdo valida a
funcdo LO, que foram calculadas de maneira indireta a partir de experimentos de

transmiss3o.

5.0
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de :
reflexéo-absorcaoy:
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Figura 73.9: Espectro de reflexaoc-absorgio obtido a incidéncia de 70° e com luz p-
polarizada e Fungbes LO e TO para a amostra TMS3

Os fenémenos aqui descritos ndo podem ser desconsiderados quando se
quer atribuir bandas de absor¢io no infravermelho obtidas através da técnica de reflexio-
absor¢do com incidéncia obliqua usando-se, como referéncias, dados obtidos por

transmissdo & incidéncia normal.



71

2.0

reflexdo-absorcao

Fungéo LO

Fungbes LO e TO e -log (RIR)

Fungao TO

¥ T T .
1600 1400 1200 1000 800 600 400

ndmero de onda (cm™)

Figura 7.3.10: Espectro de reﬂea(‘éo-abéorg&o obtido a incidéncia de 70° e com luz p-
polarizada e Fungdes L.O e TO para a amostra TMS54

Conclusotes

O presente trabalho apresentou, pela primeira vez na literatura, um estudo sobre a
ocorréncia de desdobramentos LO-TO para vibrages presentes em redes de siloxanos
e/ ou carbossilanos obtidas por PECVD. Para isso foram obtidas as fungbes dielétricas das
amostras através da andlise da Kramers-Kx6nig dos espectros de transmissdo dos filmes
suportados em janelas de KBr. Os grupos presentes nas redes obtidas foram determinados
através de uma minuciosa atribuicao das bandas através de comparagdes com a literatura
disponivel e descritos através de tetraedros destorcidos tendo o silicio como 4tomo central.
Através das fungdes LO e TO para as redes, pode-se mapear a ocorréncia dos
desdobramentos nas vérias estruturas obtidas. Mostrou-se que a intensidade desses
desdobramentos é proporcional a proximidade dos osciladores, sendo pouco intensa nas
situagbes nas quais as redes eram formadas por pontes tanto de oxigénio quanto de
grupos CH,. Mostrou-se também a importincia desse desdobramentos para a
interpretagao de espectros de reflexdo-absorgao de filmes suportados em metal.
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Capitulo 8

Conclusoes

O presente trabalho explorou o desdobramento dos modos Opticos vibracionais de
rede de acordo com a natureza de sua propagacdo, transversal (modos TO) ou
longitudinal (modos LO). Através de ferramentas computacionais tanto para a
determinacio de constantes Gpticas quanto para a simulacdo de espectros de reflexio via
Teoria da Optica, varias investigacdes puderam ser executadas, De uma maneira geral,
mostrou-se como interpretar espectros de reflexdo especular e de reflexdo-absor¢io tendo

como base o conhecimento dos modos LO.

O estudo da dependéncia do espectro de reflexdo especular de amostra macica e
monolitica de v-5i0; com o angulo de incidéncia e com as duas polariza¢Ses da radiacio
mostrou que o Efeito de Berreman também ocorre para materiais macigos e também
permitiu a demonstracio experimental de que o desdobramento do estiramento
assimétrico de grupos Si-O-Si tem caréter exclusivamente transversal, o que esta de acordo
com simula¢Ses de dindmica molecular.

Embora previstos na literatura através de calculos teéricos, o presente trabalho
descreve, pela primeira vez, a deteccio experimental de modos LO de 6xidos de titanio.
Como eles ocorrem em freqiiéncias mais altas que 0s modos TO (aproximadamente 800
cm'?), possibilitam o estudo do TiO, no infravermelho médio. Mostrou-se também como os

modos LO podem ser utilizados na caracterizacio de fases de filmes finos desse 6xido e
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que filmes suportados em 6xido de indio e estanho (ITO) poderm ser investigados através
desse enfoque.

Finalmente, foram estudados filmes de redes de siloxanos e carbossilanos, para os
quais mostrou-se que o desdobramento LO-TO ¢ importante nio somente para ©
estiramento assimétrico de grupos Si-O-Si, mas também, em menor escala, para os
osciladores Si-C. Para estes filmes, além da observacio destes desdobramentos, uma
minuciosa interpretacio dos espectros no infravermelho permitiu a caracterizagio

estrutural dos materiais.
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APENDICE 1

Propriedades 6pticas de um monocristal de LiF

O fluoreto de litio é comumente apresentado em livros didaticos como prot6tipo
dos haletos alcalinos. Suas propriedades 6pticas foram utilizadas como exemplo na
Introducio desta tese por trés motivos: (i) estdo bem documentadas na literatura, (i) trata-
se de um composto i6nico simples e isotr6pico e (iii) foi o material que Berreman utilizou
parar exemplificar a deteccio dos modos LO [16].

Para a construcio das figuras 1.1.2 e 1.4.3, que ilustram as funcdes dielétricas Fro,
Fio e Re(t) e a banda reststrahlen bem como a ocorréncia do Efeito de Berreman,
digitalizou-se a fun¢do dielétrica do LiF a partir dos parametros de Lorentz determinados
por Humlicek através de elipsometria espectroscépica na regiio do infravermelho. A
descricdo de todo o processo é feita na referéncia [39]. Humlicek utilizou em seus calculos,
uma relagéo de dispersdo de Lorentz alternativa a equaggio 1.1.1:

2 2,
) =e Iy
onde vipo e vo sdo as freqiiéncias de ressonéncia relacionadas aos modos LO e TO,
respectivamente, enquanto que os termos yio e ¥ro sd0 as constantes de amortecimento
para os modos LO e TO, respectivamente. Os parametros de Lorentz para o LiF
determinados por Humlicek sdo apresentados na tabela Al.

Tabela Al: Parametros de Loreniz para o LiF determinados por Humlicek

£ vio (cm) Lo (cmt) vro (cm™) Y10 (cm?)

193 666,8 16,3 304,2 10,6




APENDICE 2

Textos das ferramentas computacionais

Ferramenta 3.1.1 (KK)

%calcula n e k a partir de um espectro de R
%arquivo=matriz de duas colunas: nimeros de onda e valores de R(%)
function [M] = kk(arquivo)

R=[arquivo(:,2)}/100;
L=[arquivo(;,1)];

fa,b] =size(R);

a=a-1;

dL=diff(L);
dlogR=diff(log(R));

for c=1:a
clear F
1= TL{c) * ones(a+1,b);
r = R(c) * ones{a+1,b);
F(.1) = (log(R)-log(r))./(L."2-1."2);
F(c,1) = (1/ 2*L(c))y*(dlogR(c)/ dL(c));
S5(c)=(-1/(2*p))"log(R(1)/R(¢))*(log(abs(L(1)-L(c)))-log(L(c)*+L(1)));
H(c)=(1/ 2*p1)*log(R(a)/ R(c))*(log(L(a)-L(c)}-log(L(a)+L(c)));
Ps(0)=((H(L(c)/ p1)*1.929*trapz(F(:, 1)) +S(c)*H(c));
n(c)=(1-R(c))./ (1+R{c)-2*sqr(R(c))."cos(ps(c)));

4 k(c)=(2*sqrt(R(c)). *sin(ps(c)))./ (1+R(c)-2*sqrt(R(c)). “cos(ps(c)));

en

ps=ps’;

n=n’;

k=k’;

M=[L(1:a),R(1:a),ps,nk];

plot(L(1:a,:).k);

XLABEL('wavenumber(cm-1)");

ylabel('Indice k');

title('Indice k x wavenumber')

Ferramenta 3.1.2 (KKs)
%calcula n e k a partir de um espectro de reflectincia com luz s para a silica vitrea
% arquivo=matriz de duas colunas: nimeros de onda e valores de Rs(%)

% I=dngulo de incidéncia

function [kn] = kks(arquivo,l)
R=[arquivo(,2)]/100;
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L=jarquivo(;,1)];
[a,b] =size(R);
a=a-1;
dL=diff(L);
dlogR~diff(log(R);
I=I*pi/180;
for c=1:a
clear F
1=1L{c) * ones(a+1,b);
r = R(c) * ones(a+1,b);
F(.1) = (log(R)-log(r))./ (L.A2-1.12);
F(c,1) = (1/(2*L{)))*(dlogR(c)/ dL(c));
S(c)=(1/ 2*pi))*log(R(1)/ R(c))*(log(Lic)-L(1)Hog (L()+L(c)));
H(c)=(-1/ (2*pi))*log(R(a)/R(c))*(log(L(a)-L(c))-log(L(a)+L(c)));
phase(c)=-pi+((-(L(c)/ pi)*1.929*trapz(F(;,1)))-5(c)-H(c));
ref(c)=(sqrt(R(c)))*(exp(phase(c)*i));
N2{c)=(sin(T)}"2+(cos([)"2).*((1-ref(c})./ (1+ref(c))).A2;
k(c)=imag(sqrt(N2(c)));
n{c)=real(sqrt(N2(c)));
end \
kn=[arquivo(l:a,1),n' k'];
plot(L(1:a,:),k);
xlabel('wavenumber(cm-1)");
ylabel('Indice de refracio");
title('Indice de refracéio x wavenumber');

Ferramenta 3.1.3 (KKAbs)

%calcula o indice de refraco real a partir do indice de absorcio
%arquivo= matriz de duas colunas: nameros de onda e valores de k
function [kn] = kk Abs(arquivo)

K=[arquivo(;,2)];

L=[arquivo(:,1)];

[a,b] =size(K);

a=a-1;

KL=K*L

dKL=diff(KL)

dL=diff(L);

for c=1:a
clear F
I=1L(c) * ones(a+1,b);
kI = KL{(c) * ones(a+1,b);
k=K(c)*ones(a+1,b);
F(,1) = (KLH-(k*D)./ (LA2LA2);
F(e1) = (1/ QL)) EKL()/ dL(0))
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n(c)=((2/ pi)*1.929*trapz(F(: 1)));

end

kn=[arquivo(1:a,1),n'];

plot(L(1:a,:),n);
xlabel('wavenumber{cm-1)');
ylabel('Indice de refracao’);

title('Indice de refracio x wavenumber');

Ferramenta 3.2.1 (IRRASAI)

%calcula o espectro de reflectidncia de um filme sobre aluminio
% file € um arquivo com 3 colunas (1- niimero de onda em cm-1, 2-n e 3- k
% A &0 angulo de incidfincia em graus

J%ep € o estado de polarizaco da luz (1-s e 2- P)

% d é a espessura em micra

function [R=irras2(file,A,ep,d);

d=d,/10000;

A=A*pi/180;

no=[file(:,1)];

n=[file(;,2)};

k={file(:,3)];

N=n+i*k;

nal=63.19556*exp(-(no-312.5)/ 263.96523)+35.35819*exp(-(no-312.5)/1231.56721);
kal=25.6+50.74346exp{-(no-312.5)/ 140.62925)+132.02289*exp(~(no-312.5) /953.55441);
Nal=nal+i*kal;

J=sqrt(N."2-(sin(A)\2));

Jal=sqrt(Nal.A2-(sin(A)"2));

f=2*pi*no.*d;

if ep==1;

nff=];

nsub=Jal;

c=cos(A);

rs=(Jal<)./ (Jal+c);

Ral=rs.*conj(rs);

end

if ep==2;

nff=]./ (N.A2);

nsub=Jal./ (Nal"2);

Eal=Nal."2;

c=cos(A);

rp=((Eal*c}-Jal)./ ((EaL*c)+Jal);

Ral=rp.*(conj(rp));

end _

rl=(cos{A)-nff)./ (cos(A)+nff);

12=(nff-nsub)./ (nff+nsub);

r=(r1+r2.*(exp(2*L.*£.*])))./ (I+rL.*12.*(exp (241 *.*)));
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R=(r.*(conj(r)))./Ral
plot(no,R)

Ferramenta 3.2.2 (IRRASPt)

%calcula o espectro de reflectancia de um filme sobre aluminio
% file € um arquivo com 3 colunas (1- namero de onda em em-1, 2-ne 3- k
% A é o angulo de incidfincia em graus

%ep € o estado de polarizacio da Iuz (1-s e 2- p)

% d € a espessura em micra

function [R]=irras2(file,A ep,d);

d=d/10000;

A=A*pi/180;

no=[file(:,1)];

n=[file(;,2)];

k=[fle(: )]

N=n+i*k;

nal=3.09371+10.07326*exp(-(no-806.5)./ 607.1817);
kal=7.06566+36.56035*exp(-(no-806.5)./1087.9858);
Nal=nal+i*kal;

J=sqrt(N.*2-(sin{A)*2));
Jal=sqrt(Nal.~2-(sin(A)"2));

f=2*pi*no.*d;

if ep==1;

nff=];

nsub=]Ja};

c=cos(A);

rs=(Jalc)./ (Jal+c);

Ral=rs.*conj(rs);

end

if ep==2;

nff=]./ (N.A2);

nsub=Jal./ (Nal."2);

Eal=Nal."2;

c=cos(A);

rp=((Eal.*c)-Jal)./ ((BaL*c)+fal);

Ral=rp.*(con(zp));

end

- 11=(cos(A)-nff)./ (cos(A)+nff);

12=(nff-nsub)./ (nff+nsub);
r=(r1+12.*(exp(2*i*.*T))). / (1+11. 512 (exp (2*L*.4))));
R=(r.*(conj(r)))./Ral;

plot{no,R)

Ferramenta 3.2.3 (Rsp)
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%calcula o espectro de reflectancia de amostra em “bulk”

J%arquivo é um arquivo com 3 colunas (1- namero de onda em cm-1, 2-n e 3-K)
%1 é o angulo de incidéncia

% ep € o estado de polarizacio da luz, 1=s e 2=p

function [R]=rsp(arquivo,]ep);
if ep==
n=[arquivo(:,2)}+i*[arquivo(;,3)};
N=n."2;

[=I*(pi/ 180);

s=sin(I);

c=cos(l);

A=sqrt(N-(s"2));

rs=(A-c)./ (A+c);
R=rs.*conj(rs);

end

if ep==
n=[arquivo(;,2)]+([arquivo(:,3)]*i);
I=I*(pi/ 180);

nn=n."2;

s=sin(l);

c=cos(I);

A=sqrt(nn-(s"2));
rp=((nntc)-A)./ (an.*c)+AY;
R=rp.*(conj(rp));

end
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