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DETERMINAREA CONSTANTELOR OPTICE ALE
FILMELOR DE POLIMETACRILAT DE METIL PRIN
MASURATORI DE REFLEXIE

Simion JITIAN

DETERMINATION OF OPTICAL CONSTANTS OF
POLYMETHYLMETACRILAT FILMS THROUGH REFLECTION

The transmittance values measured in IR reflection-absorption (RA)
spectra can be used to determine the optical constants of dielectric films laid on
solid substrates.

To obtain the optical constants of polymethylmetacrilat films laid on
nickel we used dispersion analysis. In this case, the optical constants are
obtained from IR spectrum recorded at a single incidence angle and
transmission IR spectrum. Using dispersion analysis offers the advantage of
processing a large volume of data.

Cuvinte cheie: reflexie-absorbtie, constante optice, spectre IR, analiza
de dispersie
1. Introducere

Studiul spectrelor de reflexie ale filmelor superficiale depuse pe
suporturi solide permite determinarea grosimii si a constantelor optice
ale acestora: indicele de refractie n si indicele de absorbtie k.

Reflexia radiatiei pe suprafete solide sau transmisia acesteia

sunt exprimate prin coeficientul complex de reflexie r :|F|exp(h9) Si

prin coeficientul complex de transmisie Fz‘?‘exp(ie). Acestia depind
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de indicele complex de refractie al filmului N =N —iK si de unghiul de
incidenta ¢,. Reflectanta, notatd cu R, reprezintda raportul dintre
intensitatea radiatiei reflectate I. si intensitatea radiatiei incidente |, si

este egala cu patratul coeficientului de reflexie complex: R=r’= |F|2.

Transmitanta, notatd cu T, reprezintd raportul dintre intensitatea
radiatiei transmise |; si intensitatea radiatiei incidente 1, si este egala cu

~2
patratul coeficientului complex de transmisie T= t2=‘t‘ .

Pentru determinarea constantelor optice ale filmelor de polimer
se pot folosi atat spectrele de reflexie externa speculara cat si spectrele
de reflexie interna.

Daca filmul de polimer depus pe metal este gros, el poate fi
tratat ca un material masiv. Spectrul de reflexie Tnregistrat nu este
influentat de substratul pe care se afld filmul. In cazul filmelor
superficiale groase (cu grosimi mai mari de 50 ym) constantele optice
ale filmului se pot determina din spectrele de reflexie speculara RS sau
din spectrele de reflexie totala atenuata ATR. Se pot utiliza fie
reflectantele Ry si R, masurate la doua unghiuri de incidenta fie
reflectanta R la un singur unghi de incidenta si unghiul de defazaj 6,
masurate pe intregul domeniu spectral [4,8]. Acest lucru este posibil
prin analiza Kramers- Kronig utilizand integrala'

I|nR f' [v+vi| dInR(v)
2 Vi2 27: |v vi| dv
Pentru mmdent,a normala se determma indicele de refractie
complex:

(1)

(1-R)-i-2JRsing
1+ R-2JR cos
cu ajutorul reflectantei R si a unghiului de defazaj 6.

Tn cazul reflexiei speculare pe filme subtiri de polimeri (cu grosimi
mai mici de 2 um) depuse pe metale, ca in figura 1, radiatia reflectata
contine doua componente: una reflectatd de interfata aer-film (de
intensitate I;) si una reflectatd de interfata film-metal (de intensitate 1),
dupa ce a strabatut de doua ori filmul de polimer.

Reflectanta datorita reflexiei la interfata aer/film are valori de
aproximativ 5 % deoarece valorile indicilor de refractie ai polimerilor in
domeniul IR sunt mai mici de 1,5. In acest timp reflectanta la interfata
polimer/metal are valori peste 99 %. Intensitatea radiatiei reflectata la
interfata polimer/metal si care traverseaza de doua ori filmul de polimer

n=n-ik=

()

60



reprezinta astfel aproximativ 95 % din intensitatea radiatiei incidente,
find de aproape 20 de ori mai intens decat fascicolul reflectat direct la
interfata aer/polimer.
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Fig. 1 Reflexia speculara a radiatiei pe filme subtiri
depuse pe metale

Din acest motiv, acest spectru este unul de reflexie-absorbtie
(sau de transflectie), fiind similar din punct de vedere calitativ cu
spectrul de transmisie al filmului de polimer. Acest spectru poate fi
prelucrat in vederea obtinerii constantelor optice n si k
corespunzatoare indicelui de refractie complex n =n-ik [9].

Pentru aceasta este necesar sa se cunoasca valorile

transmitantei T(v) pe intregul domeniu spectral si pe baza relatiei
Kramers-Kronig:

CInT (V'

0(v)+2mn = 2P ()

dv’ + 2nvd (3)

se determina unghiul de defazaj 9(v)[12,13]. Transmitanta si unghiul
de defazaj sunt legate de indicele de refractie complex prin relatia:

JTel = l , (4)
(A+1)7e™ —(A-1)*®

in care: & = 2nvnd; / ¢ depinde de grosimea d; a filmului superficial [3].

O altéd modalitate de obtinere a constantelor optice ale filmelor
subtiri depuse pe suprafete metalice utilizeaza analiza de dispersie.

Analiza de dispersie este mai flexibila decéat analiza Kramers-
Kronig si poate fi aplicatda pentru o geometrie mai complicata a
spectrului.
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Analiza de dispersie se bazeaza pe construirea unui model
corespunzator pentru functia dielectrica si calcularea proprietatilor
optice din acest model. Cel mai cunoscut este modelul Drude-Lorentz
[11] care defineste permitivitatea electrica:

Vo
e(v)=g,+Y, (5)
j Voj—V —|’YjV

El descrie raspunsul optic a unui set de oscilatori armonici
amortizati. In aceasta relatie ¢, este asa numita ,constanta dielectrica
la frecventa inaltd”, care reprezinta contributia tuturor oscilatorilor la
frecvente foarte fnalte. Parametrii v, v, si y; sunt numerele de

unda corespunzatoare frecventei plasmei, frecventei transversale si
respectiv latimea liniei corespunzatoare oscilatorului Lorentz ,j”. Pentru
modelul propus, din permitivitatea calculata, se pot calcula marimile
optice cum ar fi reflectanta R sau transmitanta T. Spectrul acestor
marimi calculate teoretic sunt comparate cu cele determinate
experimental. Parametrii pentru model sunt ajustati continuu pentru a
potrivi valorile teoretice cu datele masurate experimental. In cazul
spectrelor de reflexie-absorbtie se compara spectrul transmitantei
teoretice cu cel al transmitantei experimentale. Procesul de potrivire a
parametrilor se opreste atunci cand diferentele dintre spectrul teoretic si
cel experimental sunt minime.

Presupunéand ca avem un set de N puncte experimentale in
spectrul inregistrat {x;, y;, 0j } (j = 1,....N), care trebuie s fie fitate. Aici
X , ¥j $i 0; sunt coordonatele respectiv eroarea valorilor experimentale.
Pe baza modelului se calculeaza valorile y = f(x, p4,....pm) pentru un set
de M parametrii interni.

Se foloseste asa numitul algoritm Levenberg-Marquardt de
minimizare a valorii:

N[y )|
yi —f(X:,pi...p
y2 =y T 2 (o) (6)
j O

Procesul de fitare se opreste atunci cand este indeplinit criteriul

de oprire [10].

2. Partea experimentala

Filme subtiri de polimetacrilat de metil (PMMA) au fost obtinute
prin depunerea unei solutii de polimer dizolvat Tn cloroform pe suprafata
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unei probe metalice de otel. Pentru obtinerea unui film superficial cu
grosime uniforma s-a micsorat viteza de evaporare a solventului.
Concentratia mica de polimer in solvent a permis obtinerea de filme
subtiri cu grosimi mai mici de 1uym. Dupa evaporarea solventului proba
metalica acoperitd cu polimer a fost mentinuta timp de 2 ore intr-o
incinta vidata la presiunea de 10 torr si temperatura de 120 oc, pentru
evaporarea urmelor de solvent. Suprafata metalica folosita ca substrat
pentru filmul de polimer a fost obtinuta prin polizare si lustruire.

Spectrele IR de reflexie-absorbtie au fost inregistrate folosind
dispozitivul de reflexie speculara al spectrografului UR-20.

Spectrele de reflexie-absorbtie au fost prelucrate cu ajutorul
programului RefFIT [10] pentru obtinerea constantelor optice ale
filmului de polimer.

3. Rezultate si discutii

Spectrele IR de transmisie si de reflexie-absorbtie, inregistrat la
unghiul de incidenta de 20 grade, sunt prezentate in figura 2. Este
prezentat domeniul spectral 1600-3300 cm™ ce contine banda de
absorbtie de la 1732 cm™ corespunzitoare vibratiei de intindere C = O
si banda de absorbtie de la 2952 cm™ corespunzatoare vibratiei de
intindere (O)CHj5 [2].

Valorile reflectantei R si a transmitantei T depind foarte putin de
unghiul de incidenta, asa cum se observa si din figura 1. Din acest
motiv spectrul de reflexie-absorbtie la unghiul de incidenta de 20 grade
este foarte asemanator cu spectrul de transmisie la incidentd normala
(de 0 grade).

Transmitanta T

L 1 L I 1 Il Il 1
10600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200
Numarul de unde {cm-1)

Fig. 2 Spectrele de transmisie (T) gi de reflexie-absorbtie (RA) la unghiul
de incidenta de 20" al unui film de PMMA
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Deoarece grosimea filmului superficial este mai mica decat 1
pum in spectrele inregistrate nu sunt prezente franje de interferenta [6].
Din acelasi motiv spectrul inregistrat este unul de reflexie-absorbtie
(transflectie).

Spectrul obtinut poate fi prelucrat pentru obtinerea constantelor
optice n (indice de refractie) si k (indice de absorbtie).

Pentru a Tmbunatati acuratetea functiei dielectrice au fost
utilizate in procesul de fitare simultan spectrul de reflexie-absorbtie
inregistrat la unghiul de incidentd de 20 grade si valoarea indicelui de
refractie al PMMA n¢= 1,49 din literatura [1] si determinata elipsometric
pentru A = 562,5 nm [7].

Spectrul de variatie al indicelui de refractie obtinut prin analiza
de dispersie a spectrului de reflexie-absorbtie al PMMA depus pe otel
este prezentat in figura 3.

148
1.46 -

c 1441

qgl i i o0 p TS N T
1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200
Numarul de unde {cm-1)

Fig. 3 Spectrul indicelui de refractie pentru PMMA depus pe otel
obtinut prin analiza de dispersie
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1?600 1,800 2,000 2,200 2,400 2,600 2,800 3,000 3,200
Numarul de unde {cm-1)

Fig. 4 Spectrul indicelui de absorbtie (coeficientului de extinctie k) pentru
PMMA depus pe otel obtinut prin analiza de dispersie
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Indicele de absorbtie k prezintd un spectru foarte asemanator
cu spectrul de absorbtie. Spectrul coeficientului de absorbtie al filmului
de PMMA depus pe otel este prezentat in figura 4.

Valorile coeficientului de absorbtie are valori mici astfel incat se
poate considera ca polimerul este aproape transparent si in domeniul
infrarosu. Tn acest spectru, benzile de absorbtie nu prezinta abateri fata
de pozitile benzilor de absorbtie din spectrul de reflexie-absorbtie.

4. Concluzii

m Spectrele IR de reflexie pentru filme subtiri (cu grosimi mai
mici de 1 um) sunt spectre de reflexie-absorbtie in care marimea
inregistrata este transmitanta. Aspectul spectrelor de reflexie-absorbtie
este foarte asemanator din punct de vedere calitativ cu spectru de
transmisie al polimerului.

m Analiza de dispersie a spectrelor de reflexie-absorbtie este
mai exacta si mai usoara decat analiza Kramers-Kronig. Analiza
Kramers-Kronig se utilizeaza mai ales in cazul filmelor superficiale cu
grosimi mari sau pentru materiale in volum.

m Fitarea' simultand a mai multor tipuri de informatii referitoare
la filmul superficial conduce la obtinerea unor valori corecte ale
constantelor optice n si k.
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