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DETERMINAREA GROSIMII $I A CONSTANTELOR
OPTICE ALE FILMULUI DE POLIMETACRILAT DE
METIL DIN SPECTRELE IR DE REFLEXIE

Simon JITIAN

THE DETERMINATION OF THICKNESS AND OPTICAL
CONSTANTS FOR POLYMETHYL METHACRYLATE FILM
FROM IR REFLECTANCE SPECTRA

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. When the recorded spectra show interference fringes, one can
determine the film thickness. The film thickness was obtained from the
reflexion-absorption IR spectra recorded at two different incidence angles.

To obtain the optical constants of polymethylmetacrilat films laid on
steel we used dispersion analysis. Using dispersion analysis offers the
advantage of processing a large volume of data.
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1. Introducere

in cazul reflexiei unei radiatii pe suprafata unei oglinzi metalice
plane, acoperitéa cu un film subtire ca in figura 1, o parte din radiatie se
reflecta la interfata aer—film (raza 1), cealalta parte traverseaza filmul, se
reflecta la interfata film—substrat metalic si apoi emerge din film (raza 2).
Spectrul inregistrat este un spectru de reflexie-absorbtie (RA) si este foarte
asemanator cu spectrul de transmisie al filmului superficial.
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Fig. 1 Modelul reflexiei speculare a unei radiatii pe un film
superficial depus pe oglinda metalica

Radiatia reflectata la interfata aer-film poate sa interfereze cu
radiatia transflectatd (care strabate filmul de doua ori si se reflecta la
interfata film-metal), obtinandu-se franje de interferenta.

Pentru a se obtine franje de interferenta utilizabile Tn masuratori
cantitative trebuie realizate anumite conditii:

— filmul sa prezinte grosime uniforma;

— radiatiile care interfera sa aiba intensitati comparabile ca
valoare;

— sa se utilizeze doar domeniul spectral in care filmul nu este
absorbant;

— filmul sa aiba grosimi comparabile cu lungimea de unda
(cuprinse intre 2um si 20 um pentru un spectru inregistrat in
domeniul spectral IR) [2, 8].

Daca lungimea de unda a radiatiei incidente este modificata
continuu rezultatul va fi un spectru cu o serie de maxime la lungimi de
unda la care se produce interferenta constructiva si minime la lungimi
de unda la care se produce interferenta distructiva.

Atunci cand se produce interferenta constructiva se poate scrie
conditia pentru maximele de interferenta:

2ndcos ¢ =k (1)

Deoarece k poate fi orice numar intreg, exista o serie de valori
ale lui A pentru care se produce interferenta constructiva. Diferenta
dintre doua valori ale lui k si k' care corespund la doua lungimi de unda
L si A este reprezentat de numarul de cicluri complete de maxime in
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spectrul inregistrat. Astfel se poate scrie pentru cele doua lungimi de
unda relatiile:
2ndcos¢ = ki respectiv 2ndcos¢$ = kA’ (2)
Deoarece se poate determina diferenta dintre k si kK numéarand
ciclurile complete de maxime, se poate scrie:

-k =N = 2092058 ZCE00 _ongoosg(v-v)  (3)

In aceasta relatie N este numérul de interfranje din intervalul
spectral Av=v-V', iar ¢ este unghiul de refractie al radiatiei la
interfata aer-film. Daca filmul superficial este optic neabsorbant (k=0),
unghiul de refractie este o marime reala si este legat de unghiul de
incidenta prin relatia lui Snell: singg =n-sin¢ 4)

Cele doua marimi n si d corespunzatoare filmului superficial se
pot determina daca se folosesc spectrele de reflexie-absorbtie
inregistrate la doua unghiuri de incidenta diferite @o1 Si @o2 Si care
prezinta franje de interferenta [2, 3].

in spectrul inregistrat la unghiul de incidentd @o; se observa N
interfranje in intervalul spectral Avq=v, -V} iar in spectrul Tnregistrat

la unghiul de incidenta o, se observa N, interfranje in intervalul
spectral AV, =V, —V5. Daca in cele doua intervale spectrale analizate

indicele de refractie al filmului superficial n se presupune ca este
constant, se poate scrie sistemul de ecuatii:

N; = 2ndcos ¢4 (V4 —V}), respectiv N, = 2ndcosd, (Vo —V5)  (5)

Grosimea d a filmului superficial se poate determina prin
rezolvarea sistemului de ecuatii (5), cu relatia:

T (NjAV, )P = (Npas;)?
2- AV AV \[ sin? ¢gp —sin? dgy
Indicele de refractie al filmului superficial variaza cu lungimea
de unda astfel incét el nu se poate obtine din sistemul de ecuatii (5).
Pentru determinarea indicelui de refractie al filmului superficial
se foloseste analiza de dispersie a spectrului de reflexie-absorbtie[5].
Spectrele utilizate trebuie sa fie lipsite de franje de interferenta
mai ales daca prezinta benzi de absorbtie. Pentru eliminarea franjelor
de interferenta se pot utiliza mai multe metode [1, 9, 10].
Analiza de dispersie se bazeaza pe construirea unui model
corespunzator pentru functia dielectrica si calcularea proprietatilor

(6)
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optice din acest model. Cel mai cunoscut este modelul Drude-Lorentz
[7] care defineste permitivitatea electrica:
2
V .
pi
s(v):gw+2—2 5 (7)
j Voj—V —|'YJ'V
El descrie raspunsul optic a unui set de oscilatori armonici
amortizati. In aceasta relatie ¢,, este aga numita ,constanta dielectrica

la frecventd Tnaltd”, care reprezintd contributia tuturor oscilatorilor la
frecvente foarte Tnalte. Parametrii v,,;, vq; $i 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.
Presupunénd ca avem un set de N puncte experimentale in
spectrul Tnregistrat {x;, y;, 0 } (=1,....N), care trebuie sa fie fitate. Aici x;
, ¥j 8i 0j sunt coordonatele respectiv eroarea valorilor experimentale.
Pe baza modelului corespunzator functiei dielectrice, se
calculeaza valorile y=f(x, p1,....pm) pentru un set de M parametri interni.
Se foloseste asa numitul algoritm Levenberg-Marquardt de
minimizare a valorii:
N[y i
y; —f{Xi,p;....p
— > J P =X2(p1’----pM) (8)

] O]

Procesul de fitare se opreste atunci cand este indeplinit criteriul
de oprire [6].

2. Partea experimentala

Filme subtiri de polimetacrilat de metil (PMMA) au fost obtinute
prin depunerea unei solutii de polimer dizolvat in cloroform pe suprafata
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
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filme subtiri cu grosimi mai mici de 10 ym. Dupa evaporarea solventului
proba metalics acoperita cu polimer a fost mentinuta timp de 2 ore |ntr-
0 incinta vidata la presiunea de 10" torr Si temperatura de 120 °C,
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. in figura 2
sunt prezentate spectrele de reerX|e absorbtle ale PMMA inregistrate
la unghiurile de incidenta de 20° respectiv 55°.

——1b grade |
===55 grade

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 2000 4500 5000
numar de unde {1icm)

Fig. 2 Spectrele de reflexie-absorbtie ale filmului de PMMA depus pe otel
OLC-35, inregistrate la unghlurlle de incidenta de 20° si 55°

Pentru obtinerea constantelor optice ale filmului de PMMA,
spectrele de reflexie-absorbtie au fost prelucrate cu ajutorul
programului RefFIT [6].

Grosimea filmului de PMMA depus pe otel OLC-35 s-a obtinut
cu ajutorul unui program de calcul MATLAB care rezolva sistemul de
ecuatii (5).

3. Rezultate si discutii

In figura 3 sunt prezentate spectrele indicelui de refractie n
pentru filmul de PMMA depus pe oglinda metalica de otel.
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Fig. 3 Spectrele indicelui de refractie n al filmului de PMMA depus pe otel
OLC-35 obtinute prin analiza de dispersie a spectrelor de reflexie-absorbtie
inregistrate la unghiurile de incidenta de 20 si 55 grade

Spectrele indicelui de absorbtie k al filmului de PMMA depus
pe oglinda metalicd de otel obtinute prin analiza de dispersie a
spectrelor de reflexie-absorbtie inregistrate la unghiurile de incidenta de
20 si 55 grade sunt prezentate in figura 4.
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Fig. 4 Spectrele indicelui de absorbtie k al filmului de PMMA depus pe otel
OLC-35 obtinute prin analiza de dispersie a spectrelor de reflexie-
absorbtie Tnregistrate la unghiurile de incidenta de 20 si 55 grade

Tn procesul de fitare au fost utilizate pentru spectrul inregistrat la
unghiul de incidentad de 20°, 4074 puncte si 73 parametn iar pentru
spectrul Tnregistrat la unghlul de incidenta de 55° 3463 puncte si 67
parametri.
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Pentru a Tmbunatati acuratetea functiei dielectrice au fost
utilizate in procesul de fitare, simultan spectrele de reflexie-absorbtie si
valoarea indicelui de refractie al PMMA din literatura [5].

in figura 5 sunt prezentate spectrul de reflexie-absorbtie al
filmului de PMMA inregistrat la unghiul de incidenta de 20° si spectrul
corespunzator modelului bazat pe analiza de dispersie.
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Fig. 5 Spectrul inregistrat la unghiul de incidenta de 20 grade si spectrul
model bazat pe analiza de dispersie pentru filmul de PMMA depus pe otel

Se obtine o concordantd foarte buna intre spectrul model
obtinut prin analiza de dispersie a spectrului inregistrat si spectrul
inregistrat. In intervalul spectral (2000 cm™ + 5000 cm'1) in care se
observa doua cicluri complete de modificare a amplitudinii ca urmare a
interferentei, variatia indicelui de refractie al PMMA este de cel mult An
= 0,1. Din figura 3 se observa ca indicele de refractie variaza foarte
putin cu frecventa astfel incat el poate fi considerat constant.

Se poate astfel utiliza relatia (6) pentru determinarea grosimii
filmului superficial. Eroarea care se face prin presupunerea constanta a
indicelui de refractie pe intervalul spectral investigat este de
aproximativ 0,3 um. Prin prelucrarea datelor din cele doua spectre
inregistrate la cele doua unghiuri de incidenta diferite se obtine o
valoare a grosimii filmului de PMMA de 3,3 um.

4. Concluzii
m Spectrele IR in reflexie, inregistrate la doua unghiuri de

incidenta diferite pot fi utilizate pentru a putea determina spectrele
constantelor optice n si k corespunzatoare filmelor superficiale.
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m Pentru filme subtiri cu grosimi mai mici decat 100 um, depuse
pe oglinzi metalice, spectrele inregistrate in reflexie sunt spectre de
reflexie-absorbtie si sunt foarte asemanatoare cu spectrele in
transmisie.

m Analiza de dispersie se bazeaza pe construirea unui model
corespunzator pentru functia dielectrica si calcularea proprietatilor
optice din acest model corespunzatoare filmului superficial. Fitarea
simultana a mai multor tipuri de informatii referitoare la filmul superficial
conduce la obtinerea unor valori corecte ale constantelor optice n si k.

m Pentru filme superficiale cu grosimi mai mari decat 2 um
spectre de reflexie-absorbtie contin franje de interferenta. Masurarea
franjelor de interferenta permite determinarea grosimii filmului
superficial. Spectrul Tnregistrat la un singur unghi de incidenta este
insuficient pentru determinarea atat a indicelui de refractie n cat si a
grosimii d filmului. Daca indicele de refractie variaza foarte putin cu
frecventa atunci se poate considera ca are aceleasi valori permitand
determinarea grosimii filmului superficial din sistemul de ecuatii (5).
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