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e Principais caracteristicas




Espécie Cm-1

CH,-OH 1085-1030
CH-OH 1125-1085
C-OH 1205-1125

R,R,-CH-CH,-OH |~1035

R;R,R5-C-CH,-OH |~1020

RCH,(CH3)CH-OH | _1085 T




 Basela-se no movimento de atomos
gquando ligados (frequéncia)
—guantizado
—Modos de vibracao

e Molécula de n atomos

Modo de |linear Nao linear
0. energia

Translacao 3 3
Rotacao 2 3
vibracao 3n-5 3n-6




Exemplo de vibragao: agua . ,

9 % E)

estiramento deformacio
smetrico em tesoura
3652 cm’l 1595 em- !

estiramento
assunmetrico
3756 cm”
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Outras caracterisiticas
T

> Desvantagens ° Vantagens

. imit? d deteccdo alto | ® Sensivel ao arranjo molecular
reso uc;ao? -

* Vibracao inativa

- AA - —BAB— |+ Banda caracterisitica CHy-OH
e Sensivel, . a condicao

macroscopica e Solido, liquido, gasoso

Modos normais de vibracao: frequcnciade
vibracdo é a mesma para todos 0s atomos
(amplitude, mas nao direcao)

Vibracoes degeneradas: v hraches com a mesma
frequéncia

r co o

e
Harmonicos: 2y, 3y

Bandas de combinacao: »+ »: 2+
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COnSIdemcﬁes Gerals

Lv. 100 10 10t 1079 A m
1000 10 Y(cm-l)
proximo médio distante
vib. mol. rot. mol.
temp. 10.000 1000 ”‘ﬂlﬂb:
(K) eletrénico vibracional rotacional

Energia envolvida: 15.104 j



"~ Porque ocorre a vibracéo?

Acoplamento: campo elétrico da onda e
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Rotacao: importante em gases. Necessita de
dipolo permanente = desdobramento de
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i
~ Estados populados

>T = populados niveis >E = intensidade
do espectro muda

I

CxpY=2T /pcﬂ

1

Fase gasosa: efeito Doppler; pressao
Fase liquida, sdlida: interacao
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Grupos caracteristicos:

y= 1500 a 4000 cm-1
) & )0 cm-L

Técnicas experimentais

amostra » espectroscopio

“\ optico

excitacio

térmica A h A ﬂ
ou

elétrica b
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Técnicas experimentais

amostra » espectroscopio

“\ optico

fonte + | _V_V'W
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Transmissao (ldem Absorc¢ao):
mais velha e mais conhecida
* Luz polarizada: informacao sobre



Reflexao:
superficies refletoras ou de dificil
transmissao

External reflectance
spectroscopy

—(til para filmes finos (< 10 nm a 200 nm no
maximo)

—Analisa principalmente superficies metalicas

—Luz polarizadas paralelamente ao angulo de
iIncidéncia = angulo critico = interferéncia da luz
= ondas estacionarias interagindo com o filme =
*Bandas fracas
*Vidro ou material auto suportante




Reflexao: superficies refletoras ou de dificil transmissao

Attenuated total reflectance (Internal
reflectance spectroscopy)

—Mais usada apos transmissao
—Estudo de superficie e corpo (bulk) = semicondutores

—d, — profundidade de

@ penetraco
D —Meio 2 — menos denso = a

onda ndo se propaga

dp_:[ _ } cail/e _
T | —Necessita conhecer a
espessura efetiva

@ —Na pratica: depdsito de
\ material na base de um prisma ~
— amostra dentro do prisma ’

il



Reflexao: superficies refletoras ou de dificil transmissao
Multiple internal reflectance

—Muda a forma de prisma
—25 ou mais reflexoes



Reflexao: superficies refletoras ou de dificil transmissao

Diffuse reflectance spectroscopy

—Utiliza FTIR
—Analisa po
—Relaciona: coeficiente de espalhamento X reflexdo

—Depende do tamanho e distribuicao
da particula




Espalhamento

—espalhamento: util para microscoépio por IV

—Nenhum fendOmeno ocorre
separadamente

—Além disso:
—Infrared ellipsometry
—Espessuras 10 - 1000 nm
—FTIR
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Instrumentacao

—Prisma X grade:
—Prisma:
—NaCl 650 — 4000 cm-1
—KBr 400 - 4000 cm-1
—Csl 200 —-4000 cm-1

—Grade: vantagens
—Resolucao superior
—Larga frequéncia

—Monocromador:

—varia a fenda de entrada e saida
permitindo que a energia fique constante

—Feixe simples x duplo

—Fundo (background): apresenta CO, e H,O
=> duplo feixe corrige automaticamente o
fundo

= T




instrumentagao b

—Fonte:

—Elétrico: SiC

—Filamento: zirconio, itrio e érbio
—Detector:

—termopar




FIIR 3

—Meétodo convencional:
—Limitacdo no monocromador
—Resolucéo I = E detector U
—>ruido
—> tempo de varredura
—FTIR:

—Baseia-se no interferometro de Michelson

espelho I( B)
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F IR Instrumentacao

Fonte:
— Filamento a 1500 K

— Detetor:
— Problema: tempo de resposta
— Componente eletrénico com porta de haleto

— Espelho movel:
— Problema: alinhamento (ver fig.)

— Modo de trabalho do FTIR
1. Espectro da fonte (bg)
2. [Espectro da amostra
3. Subtracao do espectro

— Tratamento de dados:

— Franja padréo: padréo de interferéncia (laser) para
localizar y

— Digitalizacao :
— Apodizacéao
— Correcao de fase
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Preparo de amostra

—AMmostra seca;
—H,O emite 3710 cm-%, 1630 cm™

—H,0O dissolve NaCl
—Estado solido:

—Suspensao de parafina liquida

—Fuséao (T< 150°C)

—Pastilhas de KBr, KCI
—Estado liquido:

—Liquido puro

—Solugao: CCl,, CHCI;, CS,

—Estado gasoso




PVlISEMCIUTLESPECID,
eCuidados Iniclais

Interacdo molecular: varia a

posicao dos comprimentos de

onda e alarga a banda
EX.
a 200 cm-i(y maior) para o liquido
Cristais: espalhamento IV varia a
linha de base

So
Ca

PO

. -CO gasoso =>y variade 100

vente: nao polar, nao reativo
Ibracao do espectro:
lestireno

”




WAlAlIse.ae.um.espectio

eBandas caracteristicas

Quanto maior o dipolo permanente => maior
absorcao

-C=0 absorcéao forte

CH,-CH=CH, absorcao fraca

CH. fornce eletrons => diminui dipolo

Quanto mais simeétrica a moléculas menos ativa




WalElIsElae.um.espectro

eFatores que dificultam a analise

-overtone e combinacao de bandas
-Duplicacao de bandas (R. Fermi)
-y € overtone vem da mesma parte
-Simetria

-Pontes de H (caso particular de interacao
Intermolecular)

-Importancia do solvente

-VibracOes de esqueleto variam em
frequéncia
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Anall:

—

equantianya
Lel de Lambert Beer

A=e.cl ¢- concentragao; | -espessura
Log (lo/l) = A
T=1/o
A=-logT
lo — luz incidente

| - luz transmitida
Varios padroes =>grafico I x [ ]

Linha de base

v Que nao seguem a lei => interagao molecular
v ——— -



FTIR

na

Microeletronica
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Para Si

Determinacao: O,C, impurezas
Problema: ctes opticas do Si com
Impurezas

Refletividade: O — pouca variacao
no IV médio

Indice de refracdo: portadores
livres (acima 10'° cm3) => ymais
altos |

-



QAC@JJ

Stiramento assimetrico ae Si,0

Iormacao ae S10

m:* precipit edJJ O

nalise em N, JJr]lJ 100
mOvaué ymals altes, mais Intensa, mais

1240- IOOO CIM ™ 0corre 0 Mesmo: isotc 0pos Si




Medida Quantitativa

ASTM, 1983, ¥=1107 cm!

1987, coeficiente de absorcéo 3,1. 107 cm2
Padrao: lamina polida dos 2 lados, Si FZ, espessura bem
definida
Correcéo para multiplas reflexdes: necessaria
Fontes de erro: diferencas entre padrao e amostra. EX.:
portadores livres, superficie, refletividade

diferencas no proprio instrumento. Ex.:
variacao na purga
Laminas polidas de 1 so lado

Padrao ASTM Producéo
Duplamente polida polida de um lado
2 mm espessura 0,3-0,7 mm espessura

2 solucdes possiveis
Determinar fator de correcéo para transmitancia (experimental)
Determinar uma banda de Si e correlacionar

Limite de deteccao = ppm a ppb




Precipitados de O

Faz Uso ce pancdas 2 110 — 1250 cro- (quantltatuva)
—rOO — (902C == 1035( _|O/ rm
o/0—930°C == 1174

Determinacao quantitailva: por diferenca
A1300°C, 1h => determinacao O, .., antes e
depois
# => O precipitado
Problema: variacao nas propriedades
opticas por A
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carbono

C-SI: Estiramento a 607 cm:?

Si: 610 cm* => determinado por
subtracao

Problema: diferenca entre padrao e
amostra (processamento termico)

Absolutamente necessario: padrao e
amostra com polimento nas 2 faces e 20 mm
de espessura

Limite de deteccao: 0,1 ppm

H



Carbono e Oxigenio

C-O aparece a 4 K — encontradas 1100-700 cm™,
apenas em CZ
Nitrogenio
963 cm! (quantitativa), 766 cmm1apenas Si Cz e
lamina espessa
Dificuldade: baixa concentracao de N
Hidrogenio
Banda forte: 2210 - 1946 cm!

Silicio amorfo: Si-H 2000 e 600 cm!




Qutras Impurezas

. Usar He liquiao

. lluminar previamente a amostra para
eliminar parcialmente os defertos
. Limite de detec¢ao - pp b

—
—




Dano por radiacao

830 cm1, O trapeado vacancia (neutra)
835 cm1, O trapeado vacancia (negativa)
488 cm1, Si — inativa => defeito de simetria
Outras bandas — a estudar

Camadas de passivacao
Si;N,/SI:
2160 cm-estiramento Si-H
3350 cm 1 -estiramento N-H
875 cm1iestiramento Si-N FORTE =>
Determincao quantitativa

BPSG

B e P — superposicao
Determinacao quantitativa




- Medida de espessura

Camada epitaxial
# Dopagem alta => multiplas reflexdes =>
Interferéncia => espessura

Qutras utilizacoes

Microanalise:
Sensibilidade - AES
Resolucéao espacial - pobre
Informacéao quimica - alta
Analise de superficie:
Interessante pela informacéo quimica, ATR
Problema: limite de deteccao
Analise de corpa:
Uma das mais usadas
EX.: determinacgao de estrutura de filme de C =%




Analise quantitativa

& Depende intrinsecamente do software
& EXxiste mais de um método de tratamento

dos dados

L Usando uma L Usando muitas

banda notempo pandas (multivariate
(univariate analysis) analysis)

“1bandap/cada % Melhor método
concentracao

Minimos quadrados — linha de base —
método por matriz (ref.: espectero de uma
mistura)

*Inverso dos minimos quadrados — assume
gue 0 erro esta na concentracao e nao na
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Practical Fourler Transforrn
Infrared Spectroscopy, Jonn
. Ferraro, Acacdlernic Press

Inc.
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