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Resumo —O estudo de propriedades Opticas de estruturas dispostas em multicamadas de filmes finos,
vém apresentado hd algumas décadas grande avanco em projetos de filtros tipo Fabry-Perot. Filmes
finos de diéxido de titanio (TiO,) tém tido grande interesse em modelos 6pticos devido ao alto indice de
refracdo na regido visivel do espectro, bem como alta transparéncia, sendo possivel, quando combinados
com filmes de didéxido de silicio (SiO,), a aplicagdo em projetos que necessitam alta transmissao em um
Unico comprimento de onda (Fabry-Perot). Estes sistemas de multicamadas alternadas sdo conhecidos
como filtros 6pticos dielétricos, que visam o aumento da relacdo sinal/ruido quando aplicados em
técnicas espectroscopicas. As investigacdes neste estudo, estdo relacionadas ao indice de refragdo e o
coeficiente e absorcéo de filmes de titanio e espécies por este geradas, sendo as propriedades oOpticas
dependentes das condi¢cées de deposicdo. Os filmes sdo depositados por canhdo de elétrons sob
pressdo parcial de oxigénio e sem variacdo da temperatura. O sistema de deposi¢céo utilizado foi uma
evaporadora Leybold L-560 para producdo dos filmes em diferentes tipos de substrato. Para
caracterizacéo optica dos filmes foi utilizado o Método do Envelope através de espectros de transmisséo
obtidos por um Espectrofotdmetro Perkin ElImer Lambda-20. Os resultados mostram que ha variagdo no
indice de refracdo (n) e no coeficiente de absorcao (k) em todas as amostras, em um periodo de tempo
de 48 horas ap6s a evaporacéo.
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Introducéo

O desenvolvimento mais significativo na
area de filmes finos, ocorreu em 1899 através do
interferometro Fabry- Perot (Fabry e Perot, 1899),
0 qual tornou-se um tipo basico de estrutura para
fabricacdo de filtros Opticos em sistemas
multicamadas de filmes finos. Um sistema
multicamada bastante utilizado em projetos de
fitros Tipo Fabry-Perot, que possibilita a
passagem praticamente de um s6 comprimento de
onda no qual se deseja trabalhar (Pulker, 1984,
Wang, et al.,, 1998; Bhattacharyya, et al., 2001,
Takashashi, 1995; Zdéller, et al., 1996), consiste de
uma camada de A2 de espessura (Macload,
1986), limitadas por pilhas de alta refletancia, com
camadas de espessura Optica igual a A/4, de
alternados indices de refragcéo, (Heavens, 1978),
dos materiais utilizados em sua fabricagdo. O
método da matriz de Abéles (1950) e descrita por

Macleod (1969), permite o célculo exato da
refletincia e transmitdncia de  sistemas
multicamadas consistindo de inUmeras camadas
absorvedoras ou ndo absorvedoras num substrato
(Large et al., 1996).

Para a realizacdo de estudos das
propriedades 6pticas de filmes finos de um certo
material é necessario que os filmes sejam
crescidos de maneira controlada. O indice de
refracdo pode ser determinado a partir dos
comprimentos de onda de interferéncia maximas e
minimas na transmissdo de filmes, com foi
verificado por Bennett et al., 1965 em filmes de
fluoreto de chumbo e por Damiéo et al., 2001 em
filmes de oxido de Hafinio. A classificacdo de
perfis de indice de refracdo usada para filtros
passa banda de faixa estreita em sistemas de
multicamadas de dioxido de titdnio e didxido de
silicio (TiO./SiO,), tem sido realizados em
substratos de vidro BK-7 (Wang et al., 2001). O
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modelo simétrico do modo degrau classifica o
indice refrativo como resultado da alta
transmitdncia da banda passante para filtros
projetados, sendo que esta é controlada pelo
ajuste dos pardmetros tais como espessura e
namero de camadas dispostas nas pilhas (Wang
et al., 2001). Os indices de refracédo de filmes de
TiO, preparados por evaporacao reativa por varias
fases de TiO foram relatados por Pulker et
al.,(1976). Com TiO como material inicial, os
filmes foram produzidos em substratos aquecidos,
e obteve-se que o indice de refracdo diminui com
a espessura do filme (Martin et al. 1983). Os
filmes de TiO, sdo transparentes na regido do
visivel e préximo a essa faixa, possuindo alto
indice de refracdo para aplicacbes em filtros de
interferéncia (Pulker et al.,, 1976). Diversas
técnicas podem ser utilizadas para fabricagdo de
filmes de TiO,, mas em alguns casos, quando se
evapora o titanio (Ti) ocorre a oxidacao térmica do
filme em contato com o ar (Hass, 1950; 1952),
originando espécies reativas.

Os estudos das propriedades Opticas
relacionados ao indice de refracdo (Wang et al.,
2001) e coeficiente de absorcdo dos materiais
utilizados na composicdo de filmes finos, com
utilizacdo do método do envelope (Destro,
Damido, 1995), tém surtido resultados
interessantes. Para o projeto de filtros tipo Fabry-
Perot, compostos de SiO,/TiO,, foi desenvolvido
estudo preliminar das propriedades opticas do
TiO, (n=2.3). Os parametros analisados sédo o
indice de refracao (n) e coeficiente de absorcao
(k). A mais completa informacédo das
propriedades do TiO,, e o caminho do qual ele
depende nas condi¢des de deposicao, é dado por
(Pulker et al., 1976). O comportamento é bastante
complicado e os resultados dependem do material
de origem, pressdo de oxigénio, taxa de
deposicdo e temperatura do substrato, dentre
outros.

A técnica utilizada para fabricagéo de filmes
finos é conhecida como PVD (Physical Vapour
Deposition), cujos principios sdo baseados em
efeitos fisicos, podendo também estar associado a
reacdes quimicas. O processo envolve a geragao
de vapores por bombardeamento de ions, no qual
0 material vaporizado € transportado através de
uma fonte de atmosfera reduzida até o substrato.
Durante o transporte, podem ocorrer colisbes com
moléculas de residuos de gas dependendo das
condigbes de vacuo. A condensacao ocorre no
substrato e a deposicdo € formada durante
bombardeamento de particulas de alta energia

i,

(Pulker, 1984). Durante este trajeto, o metal pode
colidir com moléculas de oxigénio que é injetado
no interior da camara, podendo gerar ou nédo
outros compostos reativos de titdnio, como Ti, TiO,
TiO, e TiOy (Pulker et al., 1976).

Metodologia
Arranjo Experimental

Para fazer a deposicdo foi utilizada uma
evaporadora a vacuo da marca LEYBOLD LH-
560, cuja pressao em reduzida através de uma
bomba turbo molecular e uma bomba mecanica, é
também dotada de dois canhdes de elétrons,
aquecedor de substrato temperatura, porta
substrato giratério, e medidor de espessura que
utiliza um oscilador de quartzo e entrada de gas
para evaporacao reativa.

Para todas as amostras foi feito vacuo até
atingir a pressdo de 1.10° torr, sendo que a
temperatura do substrato foi de 93°C. Este fato
ocorre devido a limitagdo da temperatura que a
fibra Optica, para futuras aplicacdes com filtro em
técnicas espectroscopicas, suporta sem dano a
capa plastica presente em sua composicao. Para
todas amostras o0 processo de evaporacdo foi
reativo, e quando a pressao atingiu 1.10° torr foi
introduzido oxigénio até a pressado chegar a 1.10™
torr.

O metal evaporado foi o TiO, em estado
amorfo que € inicialmente fundido para evitar
problemas com gases aprisionados, sendo que a
taxa de deposicéo foi de 2,5 A/s, que foi mantida
para todas as amostras. O didoxido de titanio
possui um indice de refracdo de 2.2 — 2.4 e regido
de transparéncia que vai de 0,39 a 12 um (Manual
Balzers 90/92). Por isso ocorre um corte nos
espectros de transmissdo em 400nm.

Tabela 1- Parametros das amostras durante o
processo de deposicdo por vapor fisico.

Amost P T Substrato | Presséao
ra residual | (<C) deposic
O, ao
TiO,0 | Com | 93°C | Borossilicat | 1.10*
01 0 torr
TiO,0 | Com | 93°C | Borossilicat | 1.10"
02 0 torr
TiO,0 | Com | 93°Cc | Zerodur 1.10™

03 torr

TiO,0 | Com | 93°C | Quartzo 1.10"
04 torr
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TiO,0 Com | 93°C BK-7 1.10" 1000,

05 torr 380}19& 79 466?33 68
TiO,0 | Com | 93°C | Suprasil 1.107 -~

06 tOI’I’ o] 884.97 1093.0
Ti0,0 | Com | 93°C BK-7 1.107 U \< \m/\/

07 torr " 401 394.28 438.93 =% ?7

Os substratos utilizados foram de vidro
borossilicato (2), BK-7 (2), quartzo, Zerodur e
Suprasil. Cada substrato possui um indice de
refracdo particular, pois é interessante estudar as
propriedades Opticas de filmes finos em diferentes
substratos, sendo o diferencial entre cada um
deles relacionado a regido de transmissao.

Métodos de caracterizagéo

O equipamento utilizado para a andlise de
caracterizagdo dos filmes pelo Método de
Envelope foi o espectrofotometro PERKIN ELMER
LAMBDA 20, com o qual é feito um espectro de
absorcdo de cada amostra. Na figura 1 observam-
se dois espectros da mesma amostra em pontos
distintos, sendo possivel verificar se o filme é
razoavelmente homogéneo ao longo da amostra.
Desta forma, as duas curvas estdo sobre postas,
significa que o filme esta homogéneo na
espessura analisada (observa-se pontos de
maximo e minimo mostrados na figura 1).
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Figura 1- Espectros tirados em pontos diferentes
da mesma amostra TiO,001.

Figura 2 - Espectro da amostra TiO,001.

Na figura 2 observa-se 0 espectro da
amostra TiO,001, a partir do qual torna-se
possivel montar uma tabela (2) para utilizar os
dados em um programa de reducdo de dados
KIDGER OPTICS Macleod (software comercial).
Uma vez que os dados séo inseridos no programa
calcula-se o indice de refracdo das amostras.

A tabela 2 apresenta uma lista com pontos
de maximo e minimo obtidos através do espectro
de transmissdo conforme figuras 1 e 2, desta
forma, insere-se os dados e o valor referente ao
indice de refracdo do substrato no programa para
gue seja calculado o indice de refragdo (n) e
coeficiente de absorc¢éo (k). Para cada amostra foi
montada uma tabela.

Tabela 2 - Valores de maximos e minimos
apresentados pelo espectrofotdmetro na amostra

de TiO,001.
Comprimento de Transmisséo
onda (hm)
329.27 0.3202
380.90 66.818
394.28 57.741
414.79 72.332
438.93 58.529
466.60 70.018
503.08 57.144
543.68 66.255
603.06 54.373
665.86 60.794
769.06 50.184
884.97 55.785
1031.40 51.177
1093.02 52.539
1094.09 52.437
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Os dados da tabela 1 foram utilizados no
programa Macleod, devem trazer informacfes
para identificar os pontos se os pontos referem-se
a pontos de maximo e ou de minimo, como pode
ser visto na terceira coluna da tabela 3. O primeiro
ponto referente a 414,79 nm deve ser descartado
pois apresenta absorcédo oriunda do substrato.

Tabela 3 - Tabela utilizada no programa Macleod
e inserida no programa identificando os pontos de
méximo e minimo.

i,

Wavelen Value Data
gth Type Source
414.79 72.332 T-HW Measure
438.93 58.5290 T-QW Me:sure
466.60 70.0180 T-HW Me:sure
503.08 57.1440 T-QW Me:sure
543.68 66.2550 T-HW Me;sure
603.06 54.3730 T-QW Mee?sure
665.86 60.7940 T-HW Me;sure
769.06 50.1840 T-QW Mee?sure
884.97 55.7850 T-HW Me;sure
1031.40 51.1770 T-QW Meadsure
1094.09 52.4370 T-HW Me{sure
Resultados

As tabelas obtidas com utilizacdo do
programa permitiram o calculo de n e k. Como
exemplo, pode-se observar a tabela 4 referente a
amostra TiO, 001. A partir destes dados foram
plotados o gréafico 1, 2 referentes ao indice de
refracdo e os graficos 3 e 4 referentes ao
coeficiente de absorcéo.

Tabela 4 — Dados obtidos com utiliza¢&o do
Método do Envelope. Amostra TiO, 001.

| Comprimento | indicede | Coeficiente de |

de onda (hm) [ refracdo (n) absorcéo (k)
414.79 2.2163 0.0098884
438.93 2.1889 0.0111629
466.60 2.1607 0.0127249
503.08 2.1504 0.0150319
543.68 2.1303 0.0179114
603.06 2.1481 0.0225050
665.86 2.1346 0.0273127
769.06 2.1915 0.0347087
884.97 2.2066 0.0430635
1031.40 2.2043 0.0544090
1094.09 1.9486 0.0594319

As amostras utilizadas  apresentam

comportamentos diferentes devido a regido de
transparéncia e absor¢do do substrato, sendo
maior no borossilicato, devido as contamina¢fes
presentes em sua estrutura.

Visualmente os filmes apresentaram cor
cinza metalico com leve transparéncia, apos 48
horas expostos ao ambiente, os filmes tiveram
modificacdo total em sua cor, ficando totalmente
transparentes esverdeados, conforme figura 3.

ey
g

i

Figura 3 — Aspecto visual dos filmes apés a
deposicao e 48 horas de exposicdo em oxigénio
ambiente.
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Graéfico 1 - indice de refracdo das amostras apos a
deposicéo (PVD).
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Gréfico 2 — Indice de refracéo das amostras apos
48 h de exposicao ao oxigénio.
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Gréfico 3 - Coeficiente de absorgcdo das amostras
apo6s a deposicdo (PVD).
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Gréfico 4 - Coeficiente de absor¢do das amostras
apos 48 h de exposicdo ao oxigénio.

Discusséao e Conclusdes

Houve mudanca significativa nos indices de
refragéo dos filmes. Este fato pode ser observado
devido a mudanca de cor e um segundo espectro
realizado ap6s 48 horas. Isto se da devido a
absorcdo de oxigénio pela estrutura do filme,
provavelmente devido a estequiometria
incompleta obtida anteriormente. O oxigénio é
incorporado a estrutura pelos atomos metalicos de
tithnio com ligag@es livres que permitem a ligagao
com o oxigénio, como observado por Pulker et al.,
em 1976.
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