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RESUMO

Interpretação de espectros nano-infravermelhos por meio das relações de Kramers–Kronig: estudo

experimental em filmes finos de fosfato de cálcio e modelagem teórica para a extração de

propriedades ópticas

Edher Zacarias Herrera

Orientadores: Dr. Alexandre Malta Rossi, Dr. Alexandre Mello de Paula Silva

Neste estudo, foram produzidos filmes de hidroxiapatita (HA) por magnetron sputtering, com es-

pessuras entre 20 nm e 300 nm, depositados sobre substratos de ouro. Foram utilizadas as técnicas

de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Difração de Raios X em geometria rasante

(GIXRD), Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) e Espectroscopia de Fotoelétrons Excita-

dos por Raios X (XPS) para avaliar a composição quı́mica, a estequiometria e as fases cristalinas

formadas durante o processo de deposição dos filmes. Os resultados indicam que a formação dos

filmes de hidroxiapatita envolve a nucleação de fases precursoras amorfas próximas à interface com o

substrato, bem como o desenvolvimento de fases apatı́ticas cristalinas com baixa estequiometria nas

demais regiões. As respostas vibracionais dos filmes foram analisadas na nanoescala por meio da Es-

pectroscopia de Nanoinfravermelho por Radiação Sı́ncrotron (SINS). Os resultados sugerem que os

espectros de SINS apresentam uma contribuição preferencial associada ao acoplamento entre os mo-

dos vibracionais dos grupos fosfato e o campo gerado pela ponta/cantilever, principalmente na direção

perpendicular ao plano (002) da HA. A amplitude dos espectros de SINS da HA foi interpretada utili-

zando o modelo analı́tico de Osciladores Acoplados com Respostas Lorentzianas Imaginárias Puras,

denominado Self-Referenced Interferometer Model (SRIM). As limitações do modelo SRIM para a

interpretação do espectro de fase foram abordadas por meio de uma extensão baseada nas relações de

Kramers–Kronig (KKR). Esse desenvolvimento analı́tico permitiu avaliar a relação entre amplitude

e fase e indicou que o espectro de fase pode conter informações complementares àquelas associadas

exclusivamente à absorção. Dessa forma, a fase se mostrou particularmente sensı́vel a variações lo-

cais da resposta vibracional dos filmes, oferecendo uma perspectiva adicional para a análise de filmes

finos de hidroxiapatita. A metodologia proposta, que combina o modelo SRIM com as relações de

Kramers–Kronig, possibilita estabelecer uma correlação entre os modos vibracionais identificados

por FTIR convencional e aqueles observados nos espectros de SINS de amplitude e fase. Além disso,

foi proposta uma metodologia complementar baseada nas KKR aplicada ao Modelo de Dipolo Finito

(FDM), permitindo discutir a interpretação da fase normalizada e sugerindo uma rota teórica para o

cálculo de propriedades ópticas efetivas em sistemas que podem ser descritos por osciladores fracos
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ou moderados. Os resultados obtidos contribuem para a interpretação de espectros SINS de fosfatos

de cálcio sintéticos e biológicos, bem como de outros materiais que apresentam respostas vibracionais

intensas. A abordagem proposta deve ser entendida como uma ferramenta complementar de análise e

consistência fı́sica, especialmente útil quando os sinais normalizados de amplitude e fase podem ser

tratados como componentes de uma resposta complexa efetiva compatı́vel com as KKR.

Palavras-chave: Hidroxiapatita; Espectroscopia Nano-Infravermelha com Radiação Sı́ncrotron; Relações

de Kramers–Kronig; Modelo de Dipolo Finito.
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ABSTRACT

Interpretation of nano-infrared spectra through Kramers–Kronig relations: experimental study on

calcium phosphate thin films and theoretical modeling for optical property extraction

Edher Zacarias Herrera

Supervisors: Dr. Alexandre Malta Rossi, Dr. Alexandre Mello de Paula Silva

In this study, hydroxyapatite (HA) thin films were produced by magnetron sputtering, with thicknes-

ses ranging from 20 nm to 300 nm, deposited on gold substrates. Fourier Transform Infrared Spec-

troscopy (FTIR), Grazing-Incidence X-ray Diffraction (GIXRD), Transmission Electron Microscopy

(TEM), and X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) were used to evaluate the chemical composi-

tion, stoichiometry, and crystalline phases formed during the film deposition process. The results

indicate that the formation of hydroxyapatite films involves the nucleation of amorphous precursor

phases near the substrate interface, as well as the development of crystalline apatite phases with low

stoichiometry in the remaining regions. The vibrational responses of the films were analyzed at the

nanoscale by means of Synchrotron Radiation Nano-Infrared Spectroscopy (SINS). The results sug-

gest that the SINS spectra exhibit a preferential contribution associated with the coupling between

the vibrational modes of phosphate groups and the field generated by the tip/cantilever, mainly along

the direction perpendicular to the (002) plane of HA. The amplitude of the SINS spectra of HA

was interpreted using the analytical model of Coupled Oscillators with Pure Imaginary Lorentzian

Responses, referred to as the Self-Referenced Interferometer Model (SRIM). The limitations of the

SRIM model for interpreting the phase spectrum were addressed through an extension based on the

Kramers–Kronig relations (KKR). This analytical development made it possible to evaluate the rela-

tionship between amplitude and phase and indicated that the phase spectrum may contain information

complementary to that associated exclusively with absorption. In this sense, the phase proved to be

particularly sensitive to local variations in the vibrational response of the films, offering an additional

perspective for the analysis of hydroxyapatite thin films. The proposed methodology, which combi-

nes the SRIM model with the Kramers–Kronig relations, makes it possible to establish a correlation

between the vibrational modes identified by conventional FTIR and those observed in the amplitude

and phase SINS spectra. In addition, a complementary methodology based on the KKR applied to

the Finite Dipole Model (FDM) was proposed, allowing the interpretation of the normalized phase to

be discussed and suggesting a theoretical route for calculating effective optical properties in systems

that can be described by weak or moderate oscillators. The results contribute to the interpretation of

SINS spectra of synthetic and biological calcium phosphates, as well as other materials exhibiting
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intense vibrational responses. The proposed approach should be understood as a complementary tool

for analysis and physical consistency, especially useful when normalized amplitude and phase signals

can be treated as components of an effective complex response compatible with the Kramers–Kronig

relations.

Keywords: Hydroxyapatite; Synchrotron Radiation Nano-Infrared Spectroscopy; Kramers–Kronig

Relations; Finite Dipole Model.
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Ribeiro, M. C. (2025). Organic Dye Photodegradation Using Niobium–Alkali Perovskite

Photocatalysts: The Effect of the Alkali. Reactions, 6(1), 18.

4. Buzarquis Arias, D. S., Herrera, E. Z., Colman, C. F., Sarubbi Jacks, Y., Rı́os, S. D., Souberlich,

R., . . . , Matos da Silva Costa, A. (2025). Diagenetic Processes in the Fossilized Carapace

of Neosclerocalyptus sp. from the Paraguayan Chaco. Applied Spectroscopy Practica, 3(1),

27551857251327408.

https://doi.org/10.1038/s41598-026-63501-3


xi

5. Rodas, J. R. R., Ferreira, F., Rivas-Martı́nez, G. I., Melquiades, F. L., Mello-Román, J. C.,

Costa, A. M. S., . . . , Herrera, E. Z. (2024). Dataset of Raman spectroscopy responses for

over-the-counter drugs in Paraguay, including acetylsalicylic acid, paracetamol, and ibu-

profen. Data in Brief, 56, 110844.

6. Sanabria, B., Colman, C. F., Aquino, C., Miño-Boilini, Á. R., Zurita, A. E., Souberlich, R., . . . ,
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5.7 Deconvolução dos espectros de absorbância FTIR das amostras HA300nm (a,b), HA200nm

(c,d), HA100nm (e,f), HA50nm (g,h) e HA20nm (i,j). Os painéis da esquerda mos-
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fase do sinal de campo próximo. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100
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Capı́tulo 1

Contexto do estudo e motivacao

1.1 Introdução

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica de grande importância na caracterização de

materiais, pois permite identificar modos vibracionais, grupos funcionais e mudanças associadas

à composição quı́mica e à organização estrutural [1–3]. Em biomateriais, filmes finos e sistemas

nanoestruturados, essas respostas vibracionais refletem variações de cristalinidade, estequiometria,

orientação preferencial, presença de fases precursoras e interações entre diferentes regiões do ma-

terial [4–6]. Entretanto, a interpretação dessas informações é limitada quando se busca investigar

fenômenos locais em escalas abaixo do limite de difração da luz, especialmente em materiais hete-

rogêneos ou estruturados em múltiplas escalas.

A espectroscopia de nanoinfravermelho com radiação sı́ncrotron, baseada na Microscopia Óptica

de Campo Próximo do Tipo Espalhamento (s-SNOM), supera essa limitação espacial. A técnica in-

tegra radiação infravermelha à Microscopia de Força Atômica (AFM), empregando a ponta do AFM

como sonda topográfica e nanoantena óptica [7–9]. O campo eletromagnético incidente é focali-

zado na extremidade da ponta, promovendo uma interação localizada com a superfı́cie da amostra e

possibilitando a obtenção de informações vibracionais em escala nanométrica [10–12].

O sinal espalhado pela ponta contém informações sobre a resposta óptica local do material.

Diferentemente da espectroscopia infravermelha convencional, baseada em sinais macroscópicos

de absorbância, transmitância ou refletância, a Espectroscopia de Nanoinfravermelho por Radiação

Sı́ncrotron (SINS) permite acessar tanto a amplitude quanto a fase da resposta óptica [9, 13]. A am-

plitude está associada à intensidade do campo espalhado e à magnitude da resposta local, enquanto a

fase reflete perdas ópticas, absorção e o comportamento dispersivo da amostra [10,14]. Dessa forma,

a análise conjunta dessas grandezas aprimora a interpretação da resposta vibracional na nanoescala.
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As aplicações da nanoespectroscopia infravermelha expandiram-se significativamente em siste-

mas orgânicos e inorgânicos, pois a técnica possibilita investigar respostas vibracionais locais não

acessı́veis pela espectroscopia infravermelha convencional. Em sistemas orgânicos, a SINS tem sido

empregada para estudar organização molecular, separação de fases, domı́nios quı́micos, distribuição

local de grupos funcionais, heterogeneidades em polı́meros, materiais biológicos e estruturas su-

pramoleculares [15–17]. Em materiais inorgânicos, a técnica é utilizada para investigar contras-

tes dielétricos, fônons ópticos, polaritons, anisotropia cristalina, modos vibracionais localizados e

variações da resposta óptica relacionadas à estrutura do material [13,18–21]. Assim, a SINS destaca-

se não apenas como técnica de imagem quı́mica, mas também como ferramenta para acessar proprie-

dades ópticas locais associadas à resposta vibracional do material.

No contexto de biomateriais e materiais mineralizados, a aplicação da SINS é especialmente re-

levante, pois muitos desses sistemas apresentam organização hierárquica, mistura de fases orgânicas

e inorgânicas, variações locais de cristalinidade e heterogeneidade composicional. Estudos com te-

cidos mineralizados, esmalte dentário, minerais biogênicos e materiais correlatos demonstram que a

resposta vibracional local fornece informações sobre distribuição mineral, organização estrutural e

transformações quı́micas não resolvidas pela Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de

Fourier (FTIR) convencional [22, 23]. Esse contexto torna a SINS promissora para o estudo de fos-

fatos de cálcio, uma vez que esses materiais apresentam bandas vibracionais intensas associadas aos

grupos fosfato e hidroxila, além de uma forte dependência entre estrutura cristalina, estequiometria e

resposta óptica.

Entre os fosfatos de cálcio, a Hidroxiapatita (HA) destaca-se por sua semelhança quı́mica e es-

trutural com a fase mineral de ossos e dentes, além de seu uso em revestimentos bioativos, substitu-

tos ósseos e sistemas de regeneração tecidual [24–28]. A literatura sobre HA e Fosfatos de Cálcio

(CaP) indica que técnicas como FTIR, Espectroscopia Raman (Raman), Difração de Raios X (XRD),

Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) e microscopia eletrônica são ampla-

mente empregadas para avaliar cristalinidade, razão Ca/P, presença de fases secundárias, substituições

iônicas, carbonatação, orientação preferencial e alterações nos modos vibracionais dos grupos PO3−
4

e OH− [4–6, 29, 30]. Contudo, a maioria desses estudos baseia-se em respostas médias, obtidas em

escalas micrométricas ou macroscópicas, o que limita a interpretação de variações locais em filmes

finos, interfaces e regiões de baixa cristalinidade.

Apesar do avanço das aplicações da SINS em materiais orgânicos, inorgânicos e biominerais,

ainda existe uma lacuna relevante quanto ao uso sistemático dessa técnica em fosfatos de cálcio,

especialmente em filmes finos de HA. Os estudos disponı́veis evidenciam o potencial da nanoes-

pectroscopia infravermelha para identificar respostas vibracionais locais em materiais mineralizados;
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porém, são raros os trabalhos que analisam simultaneamente amplitude e fase em sistemas de fos-

fato de cálcio [23, 31]. Além disso, falta uma abordagem consolidada que integre SINS, modelos

de interação ponta–amostra, Relações de Kramers–Kronig (KKR) e caracterização multitécnica para

interpretar a resposta vibracional de filmes finos de HA.

A detecção do sinal em SINS requer modelos que representem adequadamente a interação entre

ponta, amostra e campo eletromagnético. Entre eles, o Modelo de Dipolo Finito (FDM) destaca-

se por fornecer uma descrição analı́tica da interação de campo próximo [32–34]. Nesse modelo, a

ponta é descrita como uma estrutura condutora acoplada eletrostaticamente à superfı́cie do material,

permitindo correlacionar a geometria da ponta, as propriedades ópticas da amostra e o sinal detectado

experimentalmente [10, 35].

O sinal de campo próximo demodulado no n-ésimo harmônico pode ser representado por

En = Sneiφn ∼ (1+ rp)
2

αeff,nEinc, (1.1)

em que En representa o sinal complexo de campo próximo, Sn é a amplitude, φn é a fase, rp é o

coeficiente de reflexão de Fresnel para a polarização p, αeff,n é a polarizabilidade efetiva do sistema

ponta–amostra e Einc é o campo elétrico incidente.

Em experimentos de campo próximo, o sinal da amostra é geralmente normalizado por uma

referência, reduzindo contribuições instrumentais e destacando a resposta local do material anali-

sado [8, 32, 36]. Neste trabalho, a análise concentra-se nas grandezas normalizadas de amplitude e

fase, pois essas quantidades refletem diretamente a resposta óptica efetiva do sistema ponta–amostra.

Considerando A como a amostra e B como a referência, a amplitude normalizada pode ser expressa

como

Sn =
Sn,A

Sn,B
=

∣∣∣∣∣(1+ rA)
2

αeff,n,A

(1+ rB)
2

αeff,n,B

∣∣∣∣∣ , (1.2)

enquanto a fase normalizada é dada por

φn = arg

[
(1+ rA)

2
αeff,n,A

(1+ rB)
2

αeff,n,B

]
. (1.3)

Essas expressões indicam que a amplitude e a fase normalizadas dependem da polarizabilidade

efetiva do sistema ponta–amostra. No entanto, a conexão fı́sica entre essas grandezas ainda representa

um desafio na interpretação de espectros de SINS. Frequentemente, amplitude e fase são analisadas

de forma independente, ou a fase é discutida apenas qualitativamente.

Nesta tese, a relação entre amplitude e fase é investigada no contexto das grandezas normaliza-

das, explorando sua conexão por meio das relações de Kramers–Kronig. A principal contribuição
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deste trabalho está na análise conjunta da amplitude e da fase normalizadas de espectros nano-

infravermelhos, à luz das relações de Kramers–Kronig, possibilitando estabelecer uma conexão causal

entre essas grandezas e avançar na compreensão da resposta óptica local em filmes finos de HA. “‘

1.2 Objetivos

Visando interpretar a resposta complexa dos espectros de Espectroscopia de Nanoinfravermelho

por Radiação Sı́ncrotron (SINS) em filmes finos de Hidroxiapatita (HA), este trabalho propõe uma

abordagem que integra caracterização experimental, modelagem analı́tica e Relações de Kramers–

Kronig (KKR). O foco está na análise conjunta da amplitude e da fase dos espectros de SINS,

buscando correlacionar os modos vibracionais identificados por Espectroscopia no Infravermelho

por Transformada de Fourier (FTIR) convencional com aqueles medidos localmente em escala na-

nométrica.

1.2.1 Objetivo Geral

Interpretar os espectros de SINS de filmes finos de HA produzidos por magnetron sputtering,

utilizando as KKR como ferramenta de análise para correlacionar a amplitude normalizada e a fase

normalizada, bem como discutir sua relação com os modos vibracionais observados por FTIR con-

vencional.

1.2.2 Objetivos Especı́ficos

1. Produzir filmes finos de Fosfatos de Cálcio (CaP), com diferentes espessuras, por magnetron

sputtering, e caracterizar sua morfologia, composição quı́mica e estrutura cristalina.

2. Avaliar os modos vibracionais dos grupos fosfato por meio de espectroscopia FTIR convencio-

nal e de SINS.

3. Interpretar o espectro de amplitude de SINS com base no Modelo de Interferometria Auto-

Referenciada (SRIM) e discutir suas limitações para a descrição da fase.

4. Aplicar as KKR para reconstruir e avaliar o espectro de fase de SINS a partir da amplitude

experimental normalizada.

5. Correlacionar os modos vibracionais identificados por FTIR e por SINS, mediante análise con-

junta de amplitude e fase.
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6. Propor uma metodologia complementar baseada nas KKR para discutir o cálculo de proprieda-

des ópticas e dielétricas efetivas a partir de espectros experimentais normalizados de SINS.

7. Avaliar, por meio do Modelo de Dipolo Finito (FDM), a consistência causal entre amplitude

normalizada e fase normalizada em sinais de campo próximo, considerando as condições de

aplicabilidade da aproximação FDM–KKR.

1.3 Organização da tese

Para atingir os objetivos propostos, esta tese foi estruturada de modo a conduzir o leitor desde

a fundamentação do problema cientı́fico até a interpretação experimental e teórica dos espectros no

infravermelho de filmes finos de HA. O trabalho segue uma sequência que parte do contexto geral

da espectroscopia vibracional e da caracterização de fosfatos de cálcio, avança para os modelos de

campo próximo e para as KKR e culmina na análise dos resultados experimentais e na formulação da

metodologia.

O Capı́tulo 1 apresenta o contexto do estudo, a motivação cientı́fica, a lacuna identificada na

literatura, os objetivos geral e especı́ficos e a organização da tese. São destacadas a importância da

espectroscopia infravermelha na caracterização de materiais, as limitações das técnicas convencionais

para acessar respostas locais em escala nanométrica, o papel da SINS na análise de amplitude e fase

e a necessidade de modelos para interpretar a resposta complexa obtida em filmes finos de HA.

O Capı́tulo 2 reúne os fundamentos teóricos e experimentais necessários à compreensão dos sis-

temas investigados e das técnicas empregadas. Inicialmente, discutem-se os fosfatos de cálcio, com

ênfase na HA, em sua estrutura cristalina, relevância biomédica e aplicação na forma de filmes finos.

Em seguida, apresentam-se os princı́pios das técnicas experimentais utilizadas nesta tese, incluindo

FTIR, Difração de Raios X em Incidência Rasante (GIXRD), XPS, Microscopia Eletrônica de Trans-

missão (TEM), Reflectometria de Raios X (XRR), AFM e SINS. Esse capı́tulo estabelece a base

fı́sico-quı́mica e instrumental necessária à interpretação dos resultados apresentados nos capı́tulos

posteriores.

O Capı́tulo 3 apresenta os modelos de campo próximo e as bases matemáticas das KKR. São dis-

cutidos o Modelo de Dipolo Pontual, o Modelo de Dipolo Finito (FDM), o Modelo de Interferometria

Autorreferenciada (SRIM) baseado no FDM, além dos conceitos de causalidade, estrutura analı́tica,

transformada de Hilbert, formulação integral e forma diferencial das KKR.

São descritas as conexões entre as partes real e imaginária de funções ópticas, bem como a relação

entre refletância, fase e propriedades ópticas. Esse capı́tulo fornece a base conceitual necessária à
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interpretação causal dos sinais complexos obtidos por SINS.

O Capı́tulo 4 descreve a metodologia experimental e computacional adotada. São apresentadas

as condições de preparação dos filmes finos de HA por magnetron sputtering, os procedimentos de

caracterização estrutural, quı́mica, morfológica e vibracional e as estratégias numéricas utilizadas na

aplicação das KKR aos espectros experimentais. Também são detalhados o ajuste da amplitude pelo

modelo SRIM, o cálculo da fase por meio das KKR, a estimativa qualitativa da refletância a partir de

dados de FTIR e a abordagem complementar baseada no FDM para a análise da consistência entre

amplitude e fase normalizadas.

Os resultados são organizados em três blocos principais. O Capı́tulo 5 apresenta os resultados refe-

rentes à estrutura, à composição e à morfologia dos filmes finos de HA. São discutidas as informações

obtidas por XPS, XRD, GIXRD, TEM e técnicas complementares, visando compreender a formação

dos filmes, sua estequiometria, cristalinidade, morfologia e evolução estrutural em função da espes-

sura.

O Capı́tulo 6 discute a interpretação dos espectros de FTIR e SINS dos filmes de HA. São ana-

lisadas as respostas de amplitude e fase obtidas por SINS, sua relação com os modos vibracionais

observados por FTIR, o ajuste da amplitude experimental pelo modelo SRIM, a reconstrução da fase

por meio das KKR e a comparação entre as respostas macroscópicas e nanoespectroscópicas. Além

disso, discutem-se os modos vibracionais com o apoio de cálculos teóricos, buscando relacionar es-

trutura, orientação preferencial e resposta óptica local.

O Capı́tulo 7 apresenta uma abordagem complementar para a reconstrução de fase e a extração

de propriedades ópticas em SINS por meio do FDM e das KKR. São avaliados a função dielétrica

simulada, os parâmetros complexos do FDM, a polarizabilidade efetiva, a relação entre amplitude e

fase normalizadas e a consistência causal da resposta complexa normalizada. Também são discuti-

das as limitações do modelo FDM–KKR, as condições de aplicabilidade da aproximação proposta

e sua interpretação como ferramenta complementar para a análise de sinais normalizados de campo

próximo.

O Capı́tulo 8 reúne as conclusões gerais da tese. São sintetizadas as principais contribuições do

trabalho, com destaque para a produção e a caracterização dos filmes finos de HA, a interpretação dos

espectros de FTIR e SINS, a aplicação das KKR à reconstrução de fase, o uso do modelo SRIM para

descrever a amplitude experimental e a formulação complementar baseada no FDM. São apresenta-

das, ainda, as limitações da abordagem proposta e as perspectivas para trabalhos futuros.

Por fim, os apêndices complementam o texto principal com detalhes computacionais e meto-

dológicos. O Apêndice A apresenta os códigos em Python utilizados no cálculo numérico das KKR.

O Apêndice B descreve o ajuste da amplitude experimental com o modelo SRIM. O Apêndice C de-
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talha a conexão entre o modelo SRIM e a fase por meio das KKR. O Apêndice D reúne a análise

qualitativa da refletância e da fase estimadas a partir de dados de ATR–FTIR.
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Capı́tulo 2

Fundamentos experimentais

2.1 Fosfatos de Cálcio e Preparação de Filmes Finos

2.1.1 Os Fosfatos de Cálcio e a Hidroxiapatita

Os Fosfatos de Cálcio (CaP) constituem uma ampla famı́lia de compostos inorgânicos e bioi-

norgânicos, com ocorrência em depósitos minerais, rochas sedimentares e processos de biomineralização

em seres vivos. Esses compostos apresentam grande relevância cientı́fica e tecnológica devido à

sua diversidade estrutural, composição quı́mica variável, estabilidade em diferentes condições fı́sico-

quı́micas e semelhança com a fase mineral de tecidos calcificados. Suas aplicações abrangem desde

o tratamento de solos para uso agrı́cola e a remediação ambiental de metais pesados até o desenvolvi-

mento de biomateriais para medicina, odontologia e engenharia de tecidos [37–41].

A Tabela 2.1 apresenta as principais fases estequiométricas dos CaP, incluindo a fórmula quı́mica

e o grupo espacial associado à estrutura cristalina estequiométrica. Essa classificação é importante

porque pequenas variações na razão Ca/P, no grau de hidratação, na presença de grupos hidrogeno-

fosfato e na organização cristalina podem modificar significativamente a solubilidade, a estabilidade

e a resposta vibracional desses materiais [37–41].

A Fosfato Dicálcico Di-hidratado (DCPD), também conhecida como brushita, e a Fosfato Dicálcico

Anidro (DCPA), conhecida como monetita, são fases de fosfato de cálcio frequentemente associadas

a ambientes biológicos e minerais, incluindo corais e conchas marinhas. Essas fases apresentam

maior solubilidade em meio fisiológico quando comparadas às apatitas mais estáveis, o que favo-

rece sua utilização em cimentos ósseos e materiais de preenchimento temporário. Nesses sistemas, a

dissolução progressiva do material pode facilitar a substituição por tecido ósseo neoformado [42,43].

O Fosfato Octacálcico (OCP) é frequentemente considerado uma fase precursora da apatita e está

relacionado aos estágios iniciais da mineralização biológica. Sua estrutura lamelar, contendo cama-

8



das hidratadas e regiões apatı́ticas, favorece transformações graduais em direção a fases apatı́ticas

mais estáveis. Por esse motivo, o OCP tem sido investigado em aplicações voltadas à regeneração

óssea, formação de camadas bioativas e compreensão dos processos de nucleação mineral em siste-

mas biológicos [44].

O Fosfato Tricálcico (TCP), nas fases α e β, apresenta importância particular em biomateriais

devido à sua taxa de reabsorção intermediária e maior estabilidade estrutural em comparação com

fases mais solúveis, como a brushita e a monetita. O β-TCP é amplamente empregado como subs-

tituto ósseo sintético e em matrizes porosas que requerem suporte mecânico temporário associado à

degradação controlada. Essa combinação de bioatividade, reabsorção e estabilidade torna o TCP uma

fase importante no desenvolvimento de materiais para reparação e regeneração óssea [45].

Tabela 2.1: Classificação estrutural das principais fases dos fosfatos de cálcio (CaP), incluindo razão

Ca/P, fórmula quı́mica e grupo espacial, adaptada de [37–41].

Compostos Ca/P Fórmula quı́mica Grupo espacial

Brushita 1.00 CaHPO4·2H2O Monoclı́nico Ia

Monetita 1.00 CaHPO4 Triclı́nico P1

Octacálcio Fosfato (OCP) 1.33 Ca8(HPO4)2(PO4)4·5H2O Triclı́nico P1

CaP Amorfo (ACP) 1.20–2.20 CaxHy(PO4)z·nH2O –

α-Tricálcio Fosfato (α-TCP) 1.50 α-Ca3(PO4)2 Monoclı́nico P21/a

β-Tricálcio Fosfato (β-TCP) 1.50 β-Ca3(PO4)2 Romboédrico R3cH

Hidroxiapatita (hexagonal) 1.67 Ca10(PO4)6(OH)2 Hexagonal P63/m

Hidroxiapatita (monoclı́nica) 1.67 Ca10(PO4)6(OH)2 Monoclı́nico P21/b

Fluorapatita 1.67 Ca10(PO4)6F2 Hexagonal P63/m

A HA, de fórmula quı́mica Ca10(PO4)6(OH)2, é um dos CaP mais investigados, devido à sua

ocorrência em sistemas biológicos, especialmente na fase mineral dos tecidos calcificados, bem como

à sua biocompatibilidade e osteocondutividade [37, 38, 46]. A HA sintética, com diferentes graus

de estequiometria, tem sido amplamente utilizada em regeneração óssea, revestimento de implantes

metálicos e sistemas de liberação de fármacos [47–49].

Sua baixa taxa de dissolução em condições fisiológicas, elevada estabilidade quı́mica e estrutura

cristalina semelhante à da fase mineral do tecido ósseo favorecem a osteocondução e a integração com

o osso hospedeiro. Essas caracterı́sticas justificam seu emprego em implantes metálicos, próteses e

dispositivos biomédicos de longa permanência [50].

A HA cristaliza predominantemente no sistema hexagonal, com parâmetros de rede a = b =
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0,9423nm e c = 0,6875nm [51, 52]. A célula unitária contém 10 ı́ons de cálcio: quatro ocupam os

sı́tios I, denominados CaI, e seis ocupam os sı́tios II, denominados CaII. Os sı́tios CaI organizam-se

em colunas paralelas ao eixo c, coordenados a seis átomos de oxigênio pertencentes a diferentes gru-

pos PO3−
4 , além de três oxigênios mais distantes. Os sı́tios CaII agrupam-se em arranjos triangulares

equiláteros perpendiculares ao eixo c, interligados pelos grupos fosfato, cujos oxigênios se distribuem

em direções paralelas e perpendiculares ao eixo c. Os ı́ons OH− situam-se aproximadamente 0,9Å

abaixo do plano definido pelos triângulos de cálcio [51, 52].

No plano ab, os sı́tios CaI configuram um arranjo hexagonal em z = 0 e z = 1, com um plano

intermediário em z = 1/2. Os sı́tios CaII formam pares de triângulos em z = 1/4 e z = 3/4, com

rotação relativa de 60◦. A célula unitária contém ainda seis tetraedros PO3−
4 , três em z = 1/4 e três

em z = 3/4, igualmente defasados de 60◦, conforme ilustrado na Figura 2.1.

A estrutura da HA admite ampla substituição catiônica e aniônica, incluindo a substituição do

cálcio por outros metais e dos grupos fosfato por carbonato, flúor ou cloro. Essas substituições podem

modificar suas propriedades estruturais, mecânicas, quı́micas e biológicas, tornando a HA um dos

materiais de maior destaque para aplicações biomédicas [51, 53, 54].

Figura 2.1: Estrutura cristalina da HA. (a) Projeção no plano ab, evidenciando a disposição hexa-

gonal dos sı́tios CaI e a organização dos grupos PO3−
4 . (b) Vista ao longo do eixo c, destacando

a disposição dos sı́tios CaII em arranjos triangulares e a posição dos ı́ons OH− na coluna central.

Adaptado de [51, 52].
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2.1.2 Filmes Finos de HA

Recobrimentos de HA na forma de filmes finos são amplamente empregados para modificar a

superfı́cie de implantes ósseos, com o objetivo de melhorar sua biocompatibilidade e favorecer sua

integração com o tecido biológico. A deposição de HA sobre superfı́cies metálicas ou bioinertes

confere propriedades osteocondutoras ao implante, promovendo uma interação mais direta com o

tecido ósseo neoformado [55, 56].

A modificação superficial de implantes por filmes finos permite ajustar parâmetros como rugosi-

dade, energia de superfı́cie, composição quı́mica, cristalinidade e espessura do recobrimento. Esses

fatores influenciam diretamente processos biológicos importantes, como adesão celular, proliferação,

diferenciação osteoblástica e formação de matriz mineralizada. Além disso, a superfı́cie modificada

pode atuar como plataforma para a incorporação de ı́ons ou moléculas bioativas, ampliando o desem-

penho funcional do sistema implantável [49, 57].

Além da resposta biológica, os filmes finos de HA podem melhorar propriedades superficiais rele-

vantes, como resistência ao desgaste, estabilidade interfacial e proteção contra processos de degradação

do substrato metálico. Nesse contexto, o controle da espessura, da cristalinidade, da estequiometria e

da orientação preferencial torna-se fundamental, pois essas caracterı́sticas influenciam a dissolução do

recobrimento, a estabilidade da interface osso–implante e o crescimento ósseo subsequente [28, 55].

O desenvolvimento de recobrimentos eficazes requer, portanto, a compreensão dos mecanismos

de deposição, nucleação, crescimento e transformação de fases durante a formação do filme. Esses

processos determinam o comportamento fı́sico-quı́mico e biológico do material, especialmente em

sistemas nos quais podem coexistir fases apatı́ticas cristalinas, regiões amorfas ou fases precursoras

de CaP. O controle dessas fases é essencial, uma vez que fases indesejáveis ou altamente instáveis

podem modificar a resposta interfacial entre o meio biológico e o filme depositado [53, 58, 59].

Filmes Finos por Pulverização Catódica por Magnetron de Radiofrequência

A Sputtering por Magnetron Assistido por Radiofrequência (RFMS) tem sido amplamente em-

pregada na deposição de recobrimentos de CaP, especialmente de HA, devido à sua capacidade de

produzir filmes uniformes, com controle da espessura, da composição quı́mica e da formação de fases

cristalinas [53,54,58,59]. Essa técnica é particularmente relevante para a preparação de recobrimentos

bioativos, uma vez que permite depositar materiais cerâmicos sobre substratos metálicos ou bioiner-

tes, mantendo controle sobre parâmetros que influenciam diretamente a adesão, a cristalinidade e a

resposta biológica do filme.

O processo de RFMS baseia-se na ionização de um gás inerte, geralmente argônio, formando um
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plasma responsável pela ejeção de partı́culas do alvo por colisão de ı́ons Ar+ com sua superfı́cie.

Em sistemas comerciais, o magnetron é constituı́do por um cátodo polarizado negativamente, ao qual

o alvo é fixado, e por um ânodo aterrado. A configuração magnética, produzida por ı́mãs perma-

nentes, permite confinar elétrons na região próxima ao alvo, aumentando a eficiência da ionização e

favorecendo a estabilidade do plasma, conforme ilustrado na Figura 2.2 [57, 58, 60].

A interação entre o campo elétrico de radiofrequência, E, e o campo magnético estático, B, induz

trajetórias helicoidais dos elétrons próximos à superfı́cie do alvo. Esse confinamento aumenta o

número de colisões entre elétrons e átomos de argônio, elevando a densidade de ı́ons no plasma.

Os ı́ons Ar+, acelerados em direção ao cátodo, promovem a pulverização do material do alvo. As

espécies ejetadas são então transportadas até o substrato, onde se condensam e dão origem ao filme

fino [57, 60].

No caso da deposição de HA, a RFMS oferece vantagens importantes, como a possibilidade de

controlar a taxa de deposição, a espessura do recobrimento e a composição relativa entre cálcio e

fósforo. No entanto, a obtenção de filmes estequiométricos e cristalinos ainda representa um desafio.

A deposição à temperatura ambiente, sem tratamento térmico in situ ou posterior, tende a produzir

filmes com baixa cristalinidade, presença de regiões amorfas e razão Ca/P variável. Tratamentos

térmicos acima de 500◦C podem favorecer a reorganização estrutural e a formação de fases apatı́ticas

mais cristalinas, embora também possam comprometer a integridade mecânica do recobrimento, in-

duzir tensões residuais ou afetar a adesão ao substrato [61, 62].

Outro aspecto relevante é que o regime convencional de RFMS geralmente opera com baixas

taxas de deposição para preservar a composição quı́mica do filme. Taxas de deposição muito elevadas

podem intensificar efeitos de back-sputtering, modificar a razão Ca/P e comprometer a qualidade

estrutural do recobrimento. Assim, a preparação de filmes finos de HA por RFMS exige um equilı́brio

entre potência aplicada, pressão de trabalho, distância alvo–substrato, temperatura do substrato e

tempo de deposição [57, 60].
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Figura 2.2: Esquema do sistema de RFMS, indicando o alvo, o plasma e a configuração magnética

responsável pelo confinamento dos elétrons na região próxima ao alvo.

2.1.3 Sistema de Pulverização Catódica por Magnetron em Ângulo Reto

O Sputtering por Magnetron em Ângulo Reto (RAMS) é uma configuração de deposição fı́sica de

vapor empregada para a preparação controlada de revestimentos biocerâmicos, especialmente filmes

finos de HA e outros CaP. Essa técnica deriva dos sistemas de pulverização catódica por magnetron,

mas utiliza uma geometria particular, na qual dois magnetrons idênticos são posicionados face a

face, com os alvos orientados perpendicularmente ao plano do substrato, em uma configuração off-

axis [58, 59, 63].

A principal caracterı́stica do sistema RAMS é o arranjo magnético projetado para alinhar o campo

magnético, B, ao longo do eixo dos magnetrons. Essa configuração intensifica o confinamento

eletrônico tanto na região central do plasma quanto nas zonas próximas aos alvos, aumentando a

eficiência de ionização dos gases de trabalho e favorecendo maior estabilidade da descarga. Como

consequência, o sistema permite obter taxas de deposição adequadas para a produção de filmes finos,

preservando o controle sobre a composição e a morfologia do recobrimento [58, 59, 63].

Cada porta-alvo é composto por eletrodos cilı́ndricos concêntricos de cobre, eletricamente iso-

lados, que delimitam as regiões correspondentes ao cátodo e ao ânodo. Essa separação ocorre em

uma escala espacial comparável ao espaço escuro de Crookes, região na qual a densidade de plasma

é reduzida. O campo magnético é gerado por ı́mãs permanentes, enquanto a estabilidade térmica do

conjunto é mantida por um sistema de refrigeração lı́quida controlada, evitando variações significati-
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vas na intensidade do campo e nas condições de deposição [58, 59, 63].

A geometria do RAMS favorece maior densidade eletrônica e maior eficiência de ionização dos

gases de trabalho, tipicamente argônio e oxigênio, representados por Ar e O2. O plasma resultante

torna-se mais energético e estável, contribuindo para a ejeção eficiente de espécies do alvo e para o

transporte dessas espécies até o substrato. Além disso, o posicionamento do porta-substrato em uma

região de campo magnético reduzido minimiza a incidência direta de ı́ons energéticos sobre o filme

em crescimento, reduzindo processos de re-sputtering que poderiam comprometer a estequiometria e

a uniformidade do recobrimento [58, 59, 63].

Nessa configuração, podem ser obtidas taxas de crescimento da ordem de nanômetros por mi-

nuto utilizando alvos de HA. O porta-amostras opera em potencial flutuante, Φw, o que pode induzir

polarização superficial durante a deposição e influenciar a mobilidade das espécies adsorvidas na

superfı́cie. Esse efeito contribui para a organização estrutural do revestimento e pode afetar direta-

mente propriedades como cristalinidade, orientação preferencial, rugosidade e resposta vibracional

dos filmes depositados [58, 59, 63].

No contexto desta tese, o uso do RAMS é particularmente relevante porque a geometria off-axis e

o controle do plasma permitem produzir filmes finos de HA com diferentes espessuras, preservando

condições adequadas para a investigação da evolução estrutural e vibracional do material. Dessa

forma, as caracterı́sticas do processo de deposição estão diretamente relacionadas às respostas obser-

vadas posteriormente por FTIR, XRD, XPS, TEM e SINS.

2.2 Técnicas analı́ticas

Esta seção apresenta os fundamentos das principais técnicas utilizadas neste trabalho, com ênfase

na FTIR e na SINS. A FTIR fornece a base macroscópica para a identificação dos modos vibracionais

dos filmes de CaP, permitindo reconhecer bandas associadas aos grupos fosfato e avaliar a resposta

vibracional média das amostras. A SINS, por sua vez, estende essa análise para a escala nanométrica,

combinando a sensibilidade espectral do infravermelho com a resolução espacial da s-SNOM. Dessa

forma, a relação entre FTIR e SINS constitui um dos eixos centrais da interpretação espectroscópica

desenvolvida nesta tese, pois permite comparar a resposta vibracional convencional com a resposta

local de campo próximo, composta por amplitude e fase.

Além das técnicas vibracionais, são discutidos métodos complementares de caracterização es-

trutural, morfológica e quı́mica, incluindo XRD, GIXRD, XRR, XPS e TEM. Essas técnicas for-

necem informações sobre cristalinidade, orientação preferencial, espessura, rugosidade, composição

quı́mica, estados de ligação, morfologia e organização nanométrica dos filmes. Em conjunto, elas
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permitem construir uma descrição multiescala dos filmes finos estudados, conectando composição,

estrutura e resposta vibracional. Essa integração é essencial para interpretar fisicamente os espectros

de FTIR e SINS, bem como para relacionar as propriedades estruturais dos filmes de HA com suas

respostas ópticas locais.

2.2.1 Espectroscopia Infravermelha Nanoestruturada por Sı́ncrotron

A Espectroscopia de Nanoinfravermelho por Radiação Sı́ncrotron (SINS) combina a resolução es-

pacial nanométrica da Microscopia Óptica de Campo Próximo do Tipo Espalhamento (s-SNOM) com

a capacidade espectral das técnicas de infravermelho baseadas em transformada de Fourier. Nesse

arranjo, a ponta do Microscopia de Força Atômica (AFM) atua simultaneamente como sonda to-

pográfica e nanoantena óptica, concentrando o campo eletromagnético incidente em uma região lo-

calizada da superfı́cie da amostra. Como resultado, torna-se possı́vel obter informações vibracionais

em escala nanométrica, superando o limite de difração da espectroscopia infravermelha convencio-

nal [8, 9, 64].

Em experimentos de SINS, o campo infravermelho incidente interage com o sistema ponta–

amostra, gerando um campo espalhado que carrega informações sobre a resposta óptica local do

material. Diferentemente de uma medida convencional de Espectroscopia no Infravermelho por

Transformada de Fourier (FTIR), na qual se obtém principalmente uma resposta macroscópica de

absorbância, transmitância ou refletância, a SINS permite acessar uma resposta complexa de campo

próximo, composta por amplitude e fase. A amplitude está associada à magnitude do campo espa-

lhado, enquanto a fase contém informações relacionadas à resposta dispersiva, às perdas ópticas e à

absorção local da amostra [9, 64].

No regime espectroscópico, o sinal de campo próximo é geralmente analisado em termos de

um contraste complexo, obtido pela razão entre o sinal medido na amostra e o sinal medido em

uma referência com propriedades ópticas conhecidas. Esse procedimento de normalização reduz

contribuições instrumentais e permite destacar a resposta local associada ao material investigado. O

contraste complexo de campo próximo no harmônico n pode ser escrito como

ηn(ω) =
σn(ω)

σn,ref(ω)
=

Sn,amostra(ω)

Sn,ref(ω)
exp
[
i
(
Φn,amostra(ω)−Φn,ref(ω)

)]
, (2.1)

em que ηn(ω) representa o contraste complexo de campo próximo, σn(ω) é o coeficiente com-

plexo de espalhamento no harmônico n, Sn(ω) é a amplitude e Φn(ω) é a fase do campo próximo.

Os ı́ndices “amostra” e “ref” indicam, respectivamente, o sinal medido na amostra investigada e

na referência experimental, usualmente um material com resposta óptica conhecida, como ouro ou
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silı́cio [8, 64].

A amplitude espectral normalizada é obtida pelo módulo do contraste complexo:

Sn(ω) = |ηn(ω)|=
Sn,amostra(ω)

Sn,ref(ω)
. (2.2)

De forma análoga, a fase espectral normalizada é dada pela diferença entre a fase medida na

amostra e a fase medida na referência:

Φn(ω) = arg[ηn(ω)] = Φn,amostra(ω)−Φn,ref(ω). (2.3)

É importante destacar que, nesta tese, a amplitude e a fase discutidas no contexto da SINS cor-

respondem aos sinais normalizados em relação a uma referência experimental. Portanto, a resposta

complexa analisada não deve ser confundida com o sinal bruto diretamente detectado no experi-

mento, mas sim com uma grandeza efetiva normalizada, construı́da para reduzir efeitos instrumentais

e realçar a resposta óptica local da amostra.

Quando a radiação infravermelha é fornecida por uma fonte de sı́ncrotron, a técnica é usualmente

denominada SINS. Quando a excitação é realizada por uma fonte laser de banda larga, o método é

frequentemente referido na literatura como Nanoespectroscopia no Infravermelho por Transformada

de Fourier (nano-FTIR) [8,9]. Ambas as abordagens compartilham o princı́pio de detecção de campo

próximo, mas diferem quanto à fonte de radiação, faixa espectral acessı́vel, brilho, estabilidade e

condições experimentais.

A partir da forma complexa do contraste de campo próximo normalizado,

ηn(ω) = Sn(ω)eiΦn(ω), (2.4)

as componentes real e imaginária do sinal podem ser obtidas diretamente por

Re[ηn(ω)] = Sn(ω)cos [Φn(ω)] , (2.5)

e

Im[ηn(ω)] = Sn(ω)sin [Φn(ω)] . (2.6)

Essas expressões mostram que a amplitude normalizada Sn(ω) e a fase normalizada Φn(ω) po-

dem ser tratadas como componentes complementares de uma resposta complexa efetiva de campo

próximo. Nesse contexto, a parte real está associada à componente dispersiva do contraste óptico lo-

cal, enquanto a parte imaginária está relacionada à componente dissipativa ou absorptiva da resposta

nanoespectral.
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A parte imaginária do contraste de campo próximo é frequentemente denominada nanoabsorção,

especialmente em sistemas com absorções fracas, como polı́meros, devido à sua semelhança quali-

tativa com a resposta observada no FTIR convencional. Entretanto, essa correspondência deve ser

interpretada com cautela em materiais com absorção intensa ou resposta dielétrica complexa, como

silicatos, óxidos e CaP. Nesses sistemas, a amplitude, a fase e as componentes real e imaginária do

sinal podem ser fortemente influenciadas pela interação ponta–amostra, pela geometria experimen-

tal, pelo acoplamento de campo próximo, pela normalização adotada e pela própria resposta óptica

complexa do material [9, 64].

Assim, a SINS fornece não apenas informação vibracional local, mas também uma resposta com-

plexa normalizada que pode ser explorada para investigar propriedades ópticas efetivas em escala

nanométrica. Essa caracterı́stica torna a técnica particularmente relevante para o estudo de filmes

finos de HA, nos quais variações de espessura, cristalinidade, orientação preferencial e desordem es-

trutural podem modificar simultaneamente a amplitude e a fase dos modos vibracionais observados.

A interpretação quantitativa dos espectros de SINS, portanto, exige compreender como o sinal de

campo próximo é gerado, como as contribuições de fundo são reduzidas, como a modulação da ponta

permite separar a resposta local da resposta de fundo e como a detecção interferométrica possibilita

recuperar amplitude e fase. Esses aspectos são discutidos nas seções seguintes.

2.2.2 Supressão do Sinal de Fundo

Contribuição de Espalhamento de Fundo

Em experimentos de SINS, a radiação incidente não interage exclusivamente com a região lo-

calizada entre a ponta e a amostra. Além do gap ponta–amostra, a iluminação também pode atin-

gir o corpo da ponta, o suporte mecânico e regiões mais extensas da superfı́cie da amostra. Essas

contribuições produzem um campo espalhado adicional, geralmente denominado sinal de fundo, que

se soma ao sinal local de campo próximo e pode dificultar a interpretação espectral da resposta nano-

infravermelha [64].

O campo total retroespalhado pode ser representado por

Es(ω) = σ(ω)Ei,z(ω) =
[
σnf(ω)+σbg(ω)

]
Ei,z(ω), (2.7)

em que Es(ω) representa o campo espalhado total, Ei,z(ω) é a componente local do campo inci-

dente na direção z, σnf(ω) é o coeficiente complexo de espalhamento de campo próximo e σbg(ω) é

o coeficiente complexo associado ao espalhamento de fundo.

Em forma polar, a contribuição de fundo pode ser escrita como
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σbg(ω) = Sbg(ω)eiΦbg(ω), (2.8)

em que Sbg(ω) representa a amplitude do sinal de fundo e Φbg(ω) sua fase associada. Assim, o

coeficiente total de espalhamento é dado por

σ(ω) = σnf(ω)+σbg(ω). (2.9)

O termo σbg(ω) tende a variar fracamente com a distância ponta–amostra, H, pois está asso-

ciado principalmente ao espalhamento do corpo da ponta, à reflexão especular da superfı́cie e a

contribuições ópticas não localizadas. Por outro lado, o termo σnf(ω) apresenta forte dependência

não linear com H, especialmente quando a separação ponta–amostra é pequena. Essa diferença de

dependência espacial é essencial para separar, ao menos parcialmente, a contribuição local de campo

próximo da contribuição de fundo [64].

Dessa forma, a supressão do sinal de fundo constitui uma etapa fundamental na interpretação

quantitativa dos espectros de SINS. Sem essa separação, a amplitude e a fase medidas podem conter

contribuições não locais que não representam diretamente a resposta óptica da região nanométrica

investigada. Por esse motivo, estratégias experimentais como a modulação vertical da ponta, a

demodulação em harmônicos superiores e a detecção interferométrica são utilizadas para realçar a

contribuição de campo próximo e reduzir a influência do espalhamento de fundo.

Modulação no Modo Tapping

No modo tapping, a ponta do AFM oscila periodicamente próxima à superfı́cie da amostra com

frequência mecânica Ω. Como consequência, a distância ponta–amostra varia no tempo, modulando

a intensidade da interação de campo próximo [64, 65]. Essa separação pode ser representada por

H(t) = Hmin +∆H [1+ cos(Ωt)] , (2.10)

em que Hmin representa a distância mı́nima atingida pelo ápice da ponta em relação à superfı́cie,

enquanto ∆H corresponde à amplitude de oscilação. A forma especı́fica de H(t) pode variar conforme

a convenção adotada para a fase da oscilação, mas o ponto central é que a resposta óptica do sistema

ponta–amostra passa a ser periodicamente modulada pela vibração mecânica da ponta.

Nessas condições, o coeficiente complexo de espalhamento σ[H(t),ω] torna-se uma função periódica

no tempo. Assim, sua resposta pode ser decomposta em componentes harmônicas da frequência de

oscilação da ponta por meio de uma expansão de Fourier:
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σ[H(t),ω] =
∞

∑
n=0

σn(ω)cos(nΩt), (2.11)

em que σn(ω) representa o coeficiente complexo de espalhamento demodulado no n-ésimo harmônico.

Essa demodulação é fundamental porque permite separar a contribuição local de campo próximo das

contribuições ópticas de fundo.

Cada componente harmônica pode ser escrita, de maneira geral, como

σn(ω) = σnf,n(ω)+σbg,n(ω), (2.12)

em que σnf,n(ω) corresponde à contribuição de campo próximo no harmônico n, enquanto σbg,n(ω)

representa a contribuição de fundo no mesmo harmônico.

A razão pela qual a demodulação em harmônicos superiores é eficiente está relacionada à de-

pendência espacial distinta dessas duas contribuições. O sinal de fundo varia lentamente com a

distância ponta–amostra, enquanto o sinal de campo próximo apresenta forte dependência não li-

near com H(t), especialmente quando a ponta se aproxima da superfı́cie. Por isso, ao demodular o

sinal em harmônicos superiores, a contribuição de campo próximo é realçada em relação ao fundo.

Em geral, para n ≥ 2, espera-se que

σnf,n(ω)≫ σbg,n(ω), n ≥ 2. (2.13)

Essa propriedade justifica o uso dos harmônicos superiores em experimentos de s-SNOM e SINS,

nos quais os sinais demodulados, especialmente em n= 2, n= 3 ou ordens superiores, são empregados

para aumentar o contraste local e reduzir a influência do espalhamento de fundo [64, 65].

Portanto, a modulação no modo tapping constitui uma etapa essencial na detecção de campo

próximo. Ela transforma a dependência espacial da interação ponta–amostra em uma assinatura

harmônica, permitindo isolar a resposta nano-óptica local e recuperar, de forma mais robusta, a am-

plitude e a fase associadas ao sinal de SINS.

Demodulação do Sinal

O sinal detectado experimentalmente em experimentos de s-SNOM e SINS corresponde à intensi-

dade óptica resultante do campo espalhado pela ponta. Como a intensidade é proporcional ao módulo

quadrado do campo elétrico total espalhado, pode-se escrever

U(ω) ∝ I(ω) ∝ Es(ω)E∗
s (ω) =

∣∣σnf(ω)+σbg(ω)
∣∣2 |Ei,z(ω)|2 . (2.14)
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Nesta expressão, Es(ω) representa o campo espalhado total, formado pela soma da contribuição

de campo próximo, σnf(ω), e da contribuição de fundo, σbg(ω). Ambas as contribuições multiplicam

a componente local do campo incidente, Ei,z(ω). Assim, o detector não mede diretamente apenas

o sinal de campo próximo, mas sim uma intensidade resultante da interferência entre as diferentes

contribuições presentes no espalhamento [64].

Como a ponta do AFM opera em modo tapping, a distância ponta–amostra varia periodicamente

no tempo. Essa modulação temporal faz com que o coeficiente de espalhamento também oscile com

a frequência fundamental Ω e com seus harmônicos. Para isolar essas componentes, utiliza-se a

demodulação no harmônico nΩ, que permite extrair a contribuição associada ao coeficiente complexo

σn(ω).

De forma geral, a componente demodulada do sinal pode ser escrita como uma projeção sobre o

harmônico nΩ:

Un(ω) ∝
1
T

∫ T

0
U(t,ω)einΩt dt, (2.15)

em que

T =
2π

Ω
(2.16)

é o perı́odo de oscilação da ponta. A integral da equação 2.15 atua como uma projeção harmônica,

permitindo separar o sinal detectado de acordo com as diferentes componentes geradas pela modulação

mecânica da ponta.

Como a contribuição de fundo varia lentamente com a distância ponta–amostra, sua presença

é mais significativa nas componentes de baixa ordem. Por outro lado, a contribuição de campo

próximo apresenta forte dependência não linear com a distância H(t), o que favorece sua presença

nos harmônicos superiores. Dessa forma, para n ≥ 2, a demodulação tende a realçar a contribuição

local de campo próximo e reduzir a influência do fundo.

Em uma aproximação interferométrica, para ordens harmônicas superiores, o termo dominante do

sinal demodulado pode ser escrito como

Un(ω) ∝ σnf,n(ω)σ
∗
bg,0(ω)+σ

∗
nf,n(ω)σbg,0(ω), (2.17)

em que σnf,n(ω) representa a componente de campo próximo no harmônico n, enquanto σbg,0(ω)

representa a componente média, ou de ordem zero, do sinal de fundo. Essa expressão mostra que

o sinal demodulado pode ser interpretado como um termo de interferência entre a resposta local de

campo próximo e a contribuição média do fundo.
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Considerando a forma polar das contribuições,

σnf,n(ω) = Sn(ω)eiΦn(ω), (2.18)

e

σbg,0(ω) = Sbg,0(ω)eiΦbg,0(ω), (2.19)

em que Sn(ω) e Φn(ω) representam, respectivamente, a amplitude e a fase do campo próximo no

harmônico n, enquanto Sbg,0(ω) e Φbg,0(ω) representam a amplitude e a fase da componente média

do fundo.

Substituindo as formas polares na equação 2.17, obtém-se

Un(ω) ∝ 2Sn(ω)Sbg,0(ω)cos
[
Φn(ω)−Φbg,0(ω)

]
. (2.20)

A equação 2.20 evidencia que o sinal medido após a demodulação depende não apenas da ampli-

tude do campo próximo, mas também da diferença de fase entre a contribuição local e a componente

média do fundo. Em outras palavras, a detecção é sensı́vel tanto à intensidade quanto à fase relativa

entre essas contribuições.

Esse ponto é central para a interpretação dos espectros de s-SNOM e SINS, uma vez que a

informação experimental extraı́da resulta da interferência entre diferentes termos do espalhamento.

Portanto, a demodulação harmônica não apenas reduz o sinal de fundo, mas também permite acessar

uma resposta complexa de campo próximo, composta por amplitude e fase, que pode ser posterior-

mente normalizada em relação a uma referência experimental [64, 66].

2.2.3 Detecção Interferométrica Pseudo-Heteródina

Após a demodulação harmônica do sinal, a contribuição de campo próximo é realçada em relação

ao sinal de fundo. No entanto, a intensidade detectada ainda pode conter dependência da fase rela-

tiva entre o campo espalhado pela ponta e o campo de referência. Por esse motivo, a recuperação

quantitativa da resposta complexa em experimentos de s-SNOM e SINS requer uma estratégia inter-

ferométrica capaz de separar a amplitude e a fase do campo próximo. A detecção pseudo-heteródina

permite realizar essa separação, possibilitando extrair de forma independente a amplitude Sn(ω) e a

fase Φn(ω) associadas ao sinal demodulado [8, 64].

O princı́pio da detecção pseudo-heteródina está ilustrado na Figura 2.3. Nesse esquema, o campo

espalhado pela ponta interfere com um feixe de referência proveniente de um interferômetro. A fase
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do feixe de referência é modulada pela oscilação de um espelho localizado no braço de referência.

Essa modulação introduz bandas laterais no sinal detectado, permitindo recuperar a resposta complexa

do campo próximo a partir de componentes demoduladas em frequências especı́ficas [8, 66].

Figura 2.3: Esquema da detecção interferométrica pseudo-heteródina utilizada em s-SNOM. O

campo espalhado pela ponta interfere com um feixe de referência cuja fase é modulada pela oscilação

de um espelho no braço do interferômetro. Essa modulação introduz bandas laterais no sinal detec-

tado, permitindo a recuperação independente da amplitude e da fase do campo próximo. Adaptado

de [8].

Na detecção pseudo-heteródina, o espelho do braço de referência oscila com frequência M, pro-

duzindo uma modulação periódica da fase do campo de referência. O campo de referência pode ser

escrito como

ER(t) = ρ∑
m

Jm(γ)exp
[
i
(

ψR +
mπ

2

)]
exp(imMt), (2.21)

em que Jm(γ) são funções de Bessel de primeira espécie de ordem m, γ representa a profundidade

de modulação de fase, ρ é a amplitude do campo de referência e ψR é a fase inicial do feixe de

referência.

Como a ponta do AFM também oscila em modo tapping, com frequência mecânica Ω, o sinal es-

palhado contém componentes harmônicas associadas à frequência nΩ. A interferência entre o campo

espalhado pela ponta e o campo de referência modulado em fase gera componentes espectrais em

bandas laterais dadas por
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fn,m = nΩ+mM, (2.22)

em que n representa a ordem harmônica da oscilação da ponta e m representa a ordem da modulação

pseudo-heteródina do espelho de referência.

A demodulação nessas frequências laterais permite recuperar a contribuição complexa associada

ao campo próximo [8, 64, 66]. As amplitudes demoduladas podem ser escritas como

un,m = 2κρJm(γ)ss,n cos
(

ϕs,n −ψR −
mπ

2

)
, (2.23)

em que κ representa uma constante instrumental, ss,n é a amplitude do campo espalhado no

harmônico n e ϕs,n é a fase correspondente.

Uma escolha usual consiste em utilizar as bandas laterais de ordens m = 1 e m = 2. Para uma

profundidade de modulação γ = 2,63, tem-se aproximadamente

J1(γ) = J2(γ), (2.24)

o que permite obter duas componentes ortogonais da resposta complexa do campo próximo. Nes-

sas condições, o coeficiente complexo de campo próximo no harmônico n pode ser escrito, de forma

proporcional, como

σnf,n ∝ un,2 + iun,1. (2.25)

A amplitude do campo próximo é então obtida por

snf,n ∝

√
u2

n,1 +u2
n,2, (2.26)

enquanto a fase pode ser estimada por

φnf,n = tan−1
(

un,1

un,2

)
. (2.27)

Essas relações mostram que a detecção pseudo-heteródina permite reconstruir a resposta com-

plexa do campo próximo, separando experimentalmente as informações de amplitude e fase. Essa

caracterı́stica é essencial para a interpretação quantitativa dos espectros de s-SNOM e SINS, uma vez

que a análise da fase fornece informações complementares à amplitude e permite investigar a resposta

dispersiva, dissipativa e vibracional local da amostra [8, 64].
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Contraste de Campo Próximo

Na detecção pseudo-heteródina, o sinal detectado no harmônico n é proporcional ao coeficiente

complexo de espalhamento de campo próximo, σnf,n(ω). Entretanto, a intensidade medida no detector

também depende da resposta instrumental do sistema óptico, da potência incidente, da eficiência de

coleta, da geometria experimental e de contribuições residuais de fundo. Esses fatores dificultam

estabelecer uma relação direta entre o sinal bruto medido e a polarizabilidade efetiva associada à

interação ponta–amostra.

Uma forma de reduzir essa dependência instrumental consiste em normalizar o sinal medido em

relação a uma amostra de referência cujas propriedades ópticas sejam conhecidas ou suficientemente

estáveis na região espectral analisada. Metais nobres, como o ouro, ou semicondutores, como o silı́cio,

são frequentemente utilizados como referências experimentais. A razão entre o sinal da amostra e o

sinal da referência define o contraste de campo próximo. Essa quantidade reduz a influência da

resposta do sistema experimental e permite comparar diferentes regiões da amostra ou diferentes

materiais em termos de uma resposta óptica relativa [8, 64].

O contraste complexo de campo próximo no harmônico n pode ser escrito como

ηn(ω) =
σn(ω)

σn,ref(ω)
=

Sn,amostra(ω)

Sn,ref(ω)
exp
[
i
(
Φn,amostra(ω)−Φn,ref(ω)

)]
. (2.28)

Nessa expressão, σn(ω) representa o coeficiente complexo de espalhamento associado à amos-

tra no harmônico n, enquanto σn,ref(ω) representa o coeficiente correspondente à referência. As

grandezas Sn,amostra(ω) e Sn,ref(ω) correspondem às amplitudes medidas na amostra e na referência,

respectivamente. De forma análoga, Φn,amostra(ω) e Φn,ref(ω) representam as fases correspondentes.

Assim, a amplitude normalizada é dada por

Snorm
n (ω) = |ηn(ω)|=

Sn,amostra(ω)

Sn,ref(ω)
, (2.29)

enquanto a fase normalizada pode ser escrita como

Φ
norm
n (ω) = arg [ηn(ω)] = Φn,amostra(ω)−Φn,ref(ω). (2.30)

Portanto, o contraste complexo ηn(ω) descreve a resposta óptica relativa do material investigado

no regime de campo próximo. Essa resposta normalizada é a grandeza efetivamente utilizada na

interpretação espectroscópica, pois combina a informação de amplitude e fase em uma única função

complexa:

ηn(ω) = Snorm
n (ω)eiΦnorm

n (ω). (2.31)
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É importante destacar que o contraste de campo próximo não elimina necessariamente todas as

contribuições instrumentais, geométricas ou associadas ao acoplamento ponta–amostra. No entanto,

a normalização reduz fatores comuns entre a amostra e a referência, tornando a resposta obtida mais

adequada para comparações espectrais e para análises baseadas em modelos de campo próximo. Por

esse motivo, ao longo desta tese, a discussão sobre amplitude, fase e relações de Kramers–Kronig

refere-se principalmente à resposta complexa normalizada, e não ao sinal bruto detectado diretamente

no experimento.

No caso dos filmes finos de HA, essa distinção é essencial, pois a resposta local pode ser influ-

enciada pela espessura do filme, pela cristalinidade, pela orientação preferencial, pela presença de

fases precursoras e pela interação com o substrato. Dessa forma, o contraste de campo próximo for-

nece uma representação mais apropriada para comparar as respostas de SINS entre diferentes regiões

ou diferentes espessuras, permitindo relacionar a amplitude e a fase normalizadas com a resposta

vibracional local dos grupos fosfato.

2.2.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica analı́tica

amplamente empregada para investigar a interação da radiação infravermelha com a matéria. O es-

pectro obtido resulta da absorção de radiação em números de onda especı́ficos, associados aos modos

vibracionais das ligações quı́micas presentes na amostra. Dessa forma, a FTIR fornece informações

sobre estrutura molecular, grupos funcionais, composição quı́mica e modificações estruturais em ma-

teriais orgânicos, inorgânicos, biológicos, poliméricos e cerâmicos [2, 3, 67, 68].

A técnica é amplamente utilizada na identificação de substâncias, comparação entre materiais,

controle de qualidade, monitoramento de reações, análise de misturas e quantificação. Entre suas

principais vantagens destacam-se a rapidez de aquisição, a elevada razão sinal–ruı́do, a precisão na

escala espectral e a versatilidade de aplicação a sólidos, lı́quidos, pós, filmes finos, fibras, pastas,

gases e superfı́cies, dependendo do modo de amostragem adotado.

No contexto desta tese, a FTIR desempenha um papel central porque fornece a resposta vibra-

cional macroscópica dos filmes finos de HA. Essa resposta permite identificar as bandas associadas

aos grupos fosfato, hidroxila e possı́veis espécies substituintes ou precursoras, servindo como re-

ferência para a interpretação dos espectros obtidos por SINS. Assim, a FTIR atua como uma base

espectroscópica convencional para correlacionar os modos vibracionais observados em escala ma-

croscópica com aqueles analisados localmente em escala nanométrica.

25



Princı́pio interferométrico da técnica

O espectrômetro de FTIR baseia-se no interferômetro de Michelson. Nesse arranjo, a radiação

proveniente da fonte é dividida por um divisor de feixe, ou beam splitter, em dois caminhos ópticos:

um direcionado a um espelho fixo e outro a um espelho móvel. Após a reflexão em cada braço

do interferômetro, os feixes retornam ao divisor, onde se recombinam e produzem um sinal de in-

terferência. Esse sinal, após interagir com a amostra, é registrado pelo detector na forma de um

interferograma [68].

O elemento central desse processo é a diferença de caminho óptico entre os dois braços do in-

terferômetro. Se x representa o deslocamento mecânico do espelho móvel em relação à posição de

percurso óptico igual, a diferença de caminho óptico, δ, introduzida entre os feixes é dada por

δ = 2x, (2.32)

pois o feixe percorre o trajeto de ida e volta até o espelho móvel. Quando δ = 0, ocorre a máxima

interferência construtiva, correspondente à região central do interferograma, denominada centerburst.

À medida que o espelho se desloca, δ varia continuamente e cada componente espectral da radiação

passa a satisfazer condições alternadas de interferência construtiva e destrutiva [68].

Para uma componente monocromática de número de onda ν̃, a intensidade detectada após a

recombinação dos feixes pode ser escrita como

I(δ, ν̃) = I0(ν̃) [1+ cos(2πν̃δ)] , (2.33)

ou, dependendo da convenção de normalização adotada,

I(δ, ν̃) =
I0(ν̃)

2
[1+ cos(2πν̃δ)] . (2.34)

Essas expressões mostram que uma única componente espectral gera uma modulação cossenoidal

da intensidade em função da diferença de caminho óptico, δ, convertida pelo interferômetro em um

sinal mensurável no detector. Nesta tese, utiliza-se ν̃ para representar o número de onda, geralmente

expresso em cm−1, evitando confusão com a frequência angular ω [68].

Como a fonte infravermelha real é policromática, o sinal detectado resulta da superposição de to-

das as componentes espectrais. Se B(ν̃) representa a distribuição espectral de intensidade da radiação

efetivamente transmitida pelo sistema óptico, o interferograma ideal é dado por

I(δ) =
∫

∞

0
B(ν̃) [1+ cos(2πν̃δ)]dν̃. (2.35)
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Separando a contribuição constante da parte modulada, obtém-se

I(δ) =
∫

∞

0
B(ν̃)dν̃+

∫
∞

0
B(ν̃)cos(2πν̃δ)dν̃. (2.36)

O primeiro termo corresponde à componente contı́nua do sinal, ou componente dc, enquanto o

segundo contém a informação espectral de interesse. Definindo

Idc =
∫

∞

0
B(ν̃)dν̃, (2.37)

e

Γ(δ) = I(δ)− Idc, (2.38)

segue que

Γ(δ) =
∫

∞

0
B(ν̃)cos(2πν̃δ)dν̃. (2.39)

Essa relação evidencia que a parte modulada do interferograma corresponde, idealmente, à trans-

formada cosseno da distribuição espectral. Consequentemente, o espectro pode ser recuperado por

uma transformada inversa, escrita de forma idealizada como

B(ν̃) = 2
∫

∞

0
Γ(δ)cos(2πν̃δ)dδ. (2.40)

De maneira equivalente, quando se considera a forma complexa da transformada de Fourier, o

espectro pode ser obtido a partir do interferograma por

B(ν̃) ∝

∫ +∞

−∞

Γ(δ)exp(−i2πν̃δ)dδ. (2.41)

Na prática experimental, o interferograma é registrado em uma faixa finita de valores de δ, deter-

minada pelo deslocamento máximo do espelho móvel. Essa limitação define a resolução espectral do

equipamento e pode introduzir efeitos de truncamento, que são tratados por procedimentos compu-

tacionais como apodização, correção de fase e preenchimento com zeros. Assim, o espectro final de

FTIR resulta da transformação numérica do interferograma adquirido experimentalmente, permitindo

identificar bandas vibracionais caracterı́sticas da amostra.

A resolução espectral do espectrômetro de FTIR está diretamente relacionada à máxima diferença

de caminho óptico amostrada, δmax, podendo ser estimada por

∆ν̃ ≈ 1
δmax

. (2.42)
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Uma maior excursão do espelho móvel aumenta a máxima diferença de caminho óptico e, con-

sequentemente, melhora a resolução espectral. Entretanto, isso também implica maior tempo de

aquisição e maior sensibilidade a instabilidades mecânicas, térmicas e ambientais [68].

Além disso, como o interferograma é adquirido de forma discreta, a reconstrução correta do es-

pectro exige o respeito ao critério de amostragem. Se ∆δ é o passo de amostragem na diferença de

caminho óptico, o maior número de onda recuperável sem aliasing é dado por

ν̃max =
1

2∆δ
. (2.43)

Na prática, a calibração da escala espectral é assegurada por um laser de referência, tipicamente

He–Ne, que atua como régua óptica para o controle preciso do deslocamento do espelho móvel. Esse

controle interferométrico é uma das principais razões da elevada precisão na escala de número de

onda dos espectrômetros de FTIR [68].

Figura 2.4: Esquema do interferômetro de Michelson em espectrômetros de FTIR. A radiação da

fonte é dividida em dois caminhos ópticos por um divisor de feixe, refletida por um espelho fixo e por

um espelho móvel, recombinada e detectada após a interação com a amostra. A variação da posição

do espelho móvel produz a diferença de caminho óptico necessária para gerar o interferograma.

28



Transmitância, absorbância e interpretação vibracional

Quando uma amostra é introduzida no caminho óptico, a distribuição espectral detectada é mo-

dulada pela transmitância espectral do material. Assim, o espectro medido para a amostra pode ser

escrito como

Bs(ν̃) = B0(ν̃)T (ν̃), (2.44)

em que Bs(ν̃) representa o espectro medido após a interação com a amostra, B0(ν̃) é o espectro de

fundo, obtido sem a amostra ou com uma referência adequada, e T (ν̃) é a transmitância espectral da

amostra. Na prática, registra-se primeiro o espectro de fundo e, em seguida, o espectro da amostra.

Após a transformada de Fourier dos respectivos interferogramas, a transmitância é determinada por

T (ν̃) =
Bs(ν̃)

B0(ν̃)
. (2.45)

A absorbância é então calculada como

A(ν̃) =− log10 [T (ν̃)] . (2.46)

Esse procedimento remove, em primeira aproximação, as contribuições da fonte, da óptica, do

divisor de feixe, do detector e da atmosfera residual, preservando principalmente a assinatura vibra-

cional da amostra.

A absorção ocorre quando a frequência da radiação incidente coincide com a frequência natural

de um modo vibracional da molécula ou da rede cristalina. Nesse processo, a radiação promove uma

transição vibracional entre nı́veis de energia, fazendo com que os átomos oscilem em torno de suas

posições de equilı́brio. Essas oscilações dão origem aos modos vibracionais caracterı́sticos de cada

estrutura molecular ou cristalina [67, 68].

A análise de espectros infravermelhos permite identificar espécies quı́micas, comparar materiais

e, em alguns casos, quantificar determinadas espécies. Na análise qualitativa, a posição das bandas é

particularmente importante, pois está associada ao modo vibracional correspondente. Na comparação

entre espectros, também são consideradas a largura, a intensidade relativa e a forma das bandas,

permitindo avaliar similaridades estruturais, composicionais e mudanças no ambiente quı́mico local

[67].

Em análises quantitativas, a absorbância relaciona-se à concentração da espécie absorvente pela

lei de Bouguer–Lambert–Beer:

Ai(ν̃) = ai(ν̃)bci, (2.47)
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em que Ai(ν̃) é a absorbância da espécie i no número de onda ν̃, ai(ν̃) é o coeficiente de absorção

da espécie i, b é o caminho óptico na amostra e ci é a concentração da espécie i [1]. O número de

onda ν̃ é usualmente expresso em cm−1, enquanto Ai(ν̃) é uma grandeza adimensional [67, 68].

A absorção no infravermelho também depende da variação do momento dipolar molecular durante

a vibração. O momento dipolar µ pode ser escrito como

µ = ∑
i

eiri, (2.48)

em que ei é a carga do átomo i e ri é o vetor posição desse átomo em relação a uma referência. O

momento dipolar depende, portanto, da distribuição de cargas e da geometria instantânea da molécula

ou unidade estrutural considerada.

Para que um modo vibracional seja ativo no infravermelho, a vibração deve produzir uma variação

no momento dipolar. Essa condição pode ser expressa por

(
∂µ
∂Q

)
̸= 0, (2.49)

em que Q é a coordenada normal de vibração. Apenas os modos capazes de modificar a distribuição

de cargas e acoplar-se ao campo elétrico oscilante da radiação incidente são observáveis por FTIR.

Essa é a regra de seleção fundamental da espectroscopia infravermelha [67, 69].

A interpretação do espectro infravermelho envolve, portanto, a correlação entre posição espec-

tral, intensidade, largura de banda e atividade vibracional. Essa análise permite inferir composição,

estrutura, organização molecular, cristalinidade e alterações no ambiente local das ligações quı́micas

[67, 68]. No caso dos filmes finos de HA, essa análise é particularmente importante para identificar

os modos vibracionais dos grupos PO3−
4 , OH−, HPO2−

4 e possı́veis substituições ou fases precursoras

associadas ao processo de crescimento do filme.

Refletância total atenuada

Uma extensão importante da FTIR é a Refletância Total Atenuada (ATR), amplamente empregada

na análise de sólidos, lı́quidos, filmes finos e superfı́cies com preparação mı́nima. Nessa configuração,

o feixe infravermelho é introduzido em um cristal de alto ı́ndice de refração, denominado cristal ATR,

e incide na interface cristal–amostra sob um ângulo superior ao ângulo crı́tico, condição na qual

ocorre reflexão interna total [70, 71].

Na interface cristal–amostra, estabelece-se um campo eletromagnético não propagante, denomi-

nado onda evanescente. Essa onda penetra uma curta distância na amostra e interage com seus modos

vibracionais, produzindo atenuação seletiva do feixe refletido nas regiões espectrais em que ocorre
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absorção. O espectro obtido por ATR–FTIR preserva a informação vibracional da amostra, mas com

uma profundidade efetiva de análise geralmente da ordem de poucos micrômetros. Por esse mo-

tivo, a técnica é especialmente útil para superfı́cies, revestimentos, filmes finos e amostras fortemente

absorventes [70, 71].

A profundidade de penetração da onda evanescente depende do comprimento de onda da radiação,

do ângulo de incidência e dos ı́ndices de refração do cristal e da amostra. De forma geral, quanto

maior o ı́ndice de refração do cristal e quanto mais próximo o ângulo de incidência estiver da condição

crı́tica, maior será a sensibilidade à região interfacial. Materiais como diamante, germânio e ZnSe são

frequentemente empregados como cristais ATR, pois satisfazem a condição de reflexão interna total

e apresentam boa transparência espectral na região do infravermelho [70, 71].

A Figura 2.5 ilustra esse processo. O feixe propaga-se no cristal ATR, sofre reflexão interna total

na interface com a amostra e gera uma onda evanescente que se estende para o material analisado. A

técnica difere da transmissão convencional pelo menor caminho óptico efetivo, permitindo a obtenção

de espectros mesmo quando a absorção em transmissão seria excessiva ou difı́cil de controlar [70,71].

Figura 2.5: Princı́pio da ATR: o feixe infravermelho incide no cristal ATR de ı́ndice n1 sob ângulo

θ, sofre reflexão interna total e gera uma onda evanescente na interface com a amostra de ı́ndice n2.

Adaptado de [72].

2.2.5 Difração de Raios X

A Difração de Raios X (XRD) é uma técnica não destrutiva amplamente empregada na caracterização

de materiais cristalinos. Essa técnica fornece informações sobre estrutura cristalina, fases presentes,
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orientação preferencial, parâmetros de rede, tamanho de cristalito, microdeformação, defeitos e grau

de cristalinidade. Por esse motivo, a XRD é uma ferramenta fundamental para investigar a formação

estrutural de filmes finos, cerâmicas, biomateriais e sistemas policristalinos.

O fundamento fı́sico da XRD está relacionado à interação entre a radiação de raios X e os pla-

nos cristalográficos do material. Como o comprimento de onda dos raios X é da mesma ordem

de grandeza das distâncias interatômicas em sólidos cristalinos, a radiação espalhada pelos planos

atômicos pode sofrer interferência construtiva para determinados ângulos de incidência e difração.

Essa condição é descrita pela lei de Bragg:

nλ = 2d sinθ, (2.50)

em que n é a ordem de difração, λ é o comprimento de onda da radiação incidente, d é a distância

interplanar e θ é o ângulo de Bragg. Quando essa condição é satisfeita, ocorre um máximo de in-

tensidade difratada. Assim, cada material cristalino apresenta um padrão de difração caracterı́stico,

frequentemente interpretado como uma “impressão digital” estrutural [73–76].

Em um difratômetro de raios X, a radiação é produzida pela aceleração de elétrons contra um alvo

metálico. O feixe gerado é filtrado ou monocromatizado, colimado e direcionado à amostra. Quando

a radiação incide sobre os planos cristalinos e a condição de Bragg é satisfeita, surgem máximos de

intensidade em diferentes valores de 2θ, registrados pelo detector durante a varredura angular. A

posição dos picos fornece informações sobre as distâncias interplanares e os parâmetros da célula

unitária, enquanto a intensidade, a largura e a forma dos picos podem refletir ocupação atômica,

textura, tamanho de cristalito, microdeformação e defeitos cristalinos [73–76].
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Figura 2.6: Geometria de Bragg–Brentano, mostrando a relação entre o feixe incidente, os planos

cristalinos da amostra e o feixe difratado. Adaptado de [73].

A configuração Bragg–Brentano, também conhecida como geometria parafocal, é uma das mais

empregadas em medidas de difração de pó e materiais policristalinos. Nesse arranjo, a fonte e o

detector se movem sobre o cı́rculo do difratômetro: a amostra gira de um ângulo θ, enquanto o de-

tector se desloca de 2θ. O feixe divergente incide sobre a amostra e os raios difratados convergem

para a fenda receptora. Essa configuração oferece elevada intensidade de sinal e boa reprodutibili-

dade, sendo especialmente útil para amostras policristalinas. Entretanto, pode ser sensı́vel a erros

de alinhamento, deslocamento da amostra, rugosidade superficial, transparência da amostra e efeitos

geométricos associados ao cı́rculo de foco [73, 75, 76].

33



Figura 2.7: Geometria do difratômetro de Bragg–Brentano, destacando os principais elementos

ópticos e mecânicos do sistema. Adaptada de [73].

Na Figura 2.7, F representa a fonte do sistema, ou seja, a região de origem do feixe de raios X. Os

elementos P e RP correspondem às fendas de Soller, utilizadas para controlar a divergência axial do

feixe incidente e do feixe difratado. A fenda D define a abertura angular do feixe incidente, enquanto

S representa a amostra. O ponto A indica o eixo do goniômetro, correspondente ao centro geométrico

do movimento angular do sistema. A fenda R corresponde à fenda receptora, pela qual passa o feixe

difratado antes da detecção, e SS representa o elemento óptico situado após a fenda receptora, na

etapa final do caminho óptico.

A identificação de fases cristalinas é realizada pela comparação entre as posições e intensidades

relativas dos picos experimentais e padrões de referência, teóricos ou experimentais. Cada fase cris-

talina possui um conjunto caracterı́stico de distâncias interplanares e intensidades relativas, o que

permite sua identificação no difratograma. Na prática, os máximos de difração são detectados, os

ângulos 2θ são convertidos em valores de d por meio da lei de Bragg, e os resultados são comparados

com bases de dados cristalográficas.

Embora esse processo seja frequentemente auxiliado por softwares de busca automática, a validação

final requer inspeção crı́tica, especialmente quando há deslocamentos de pico, sobreposição de re-
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flexões, orientação preferencial, tensões residuais ou misturas multifásicas. Para análises mais com-

pletas, o refinamento de Rietveld permite refinar parâmetros estruturais, estimar frações de fases

cristalinas e avaliar a qualidade do ajuste entre o difratograma calculado e o experimental [73–76].

No contexto desta tese, a XRD é utilizada para avaliar a formação de fases apatı́ticas nos filmes

finos de HA, verificar a presença de fases secundárias e analisar a evolução estrutural em função da

espessura. Essa informação é essencial para correlacionar a organização cristalina dos filmes com

suas respostas vibracionais observadas por FTIR e SINS.

2.2.6 Difração de Raios X em Incidência Rasante

A Difração de Raios X em Incidência Rasante (GIXRD) é uma variante da XRD na qual o feixe

incidente atinge a superfı́cie da amostra sob um pequeno ângulo de incidência. Essa geometria au-

menta a sensibilidade às regiões superficiais, às interfaces e aos filmes finos, reduzindo a contribuição

do volume do substrato. Em comparação com a difração convencional, a GIXRD é particularmente

adequada para materiais de espessura reduzida, pois permite acessar a ordem cristalográfica próxima

à superfı́cie com profundidade de penetração controlada pelo ângulo de incidência [77–79].

A GIXRD consolidou-se como uma ferramenta importante no estudo de reconstruções superficiais

periódicas, cristais bidimensionais, filmes finos, heteroestruturas e interfaces enterradas. A técnica

pode ser empregada para identificar fases, avaliar orientação preferencial, investigar ordem epitaxial,

obter informações dependentes da profundidade e caracterizar a distribuição da intensidade difratada

no espaço recı́proco [80–82].

Em filmes finos de CaP, a GIXRD é especialmente relevante porque a espessura reduzida do mate-

rial pode gerar sinais fracos em geometrias convencionais de XRD. Além disso, o substrato pode con-

tribuir intensamente para o difratograma, dificultando a identificação das fases do filme. A incidência

rasante reduz essa contribuição e favorece a análise de fases cristalinas presentes no recobrimento,

tornando a técnica adequada para investigar filmes finos de HA e sua evolução estrutural [61,83–90].

A Figura 2.8 apresenta a geometria experimental da GIXRD. Nessa configuração, o feixe de raios

X incide sobre a amostra com ângulo αi, enquanto a radiação difratada é coletada por um detector.

A escolha de αi controla a profundidade de penetração do feixe e, consequentemente, a região anali-

sada da amostra. Dessa forma, a incidência rasante favorece a avaliação da orientação cristalina, da

organização de fases e da distribuição da intensidade difratada em filmes finos e superfı́cies [76, 79].
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Figura 2.8: Esquema da geometria experimental da GIXRD, mostrando o feixe de raios X incidente

sobre a amostra com ângulo αi e a coleta da radiação difratada por um detector de área. Adaptado

de [79].

No presente trabalho, a GIXRD é utilizada como técnica complementar à XRD convencional para

investigar a estrutura cristalina dos filmes finos de HA. Essa abordagem permite avaliar a formação de

fases apatı́ticas, a orientação preferencial e possı́veis diferenças estruturais entre regiões próximas à

superfı́cie, ao volume do filme e à interface com o substrato. A combinação entre XRD e GIXRD con-

tribui, portanto, para uma interpretação mais completa da relação entre estrutura cristalina, espessura

do filme e resposta vibracional dos recobrimentos estudados.

2.2.7 Reflectometria de Raios X

A Reflectometria de Raios X (XRR) é uma técnica de espalhamento elástico em geometria de

incidência rasante, amplamente empregada na caracterização estrutural de filmes finos, superfı́cies e

interfaces. Diferentemente da XRD, a XRR não depende da presença de ordem cristalina de longo

alcance, mas da variação da densidade eletrônica ao longo da direção normal à superfı́cie. Por essa

razão, a técnica pode ser aplicada a filmes cristalinos, policristalinos ou amorfos, sendo particular-

mente útil para a determinação simultânea de espessura, densidade eletrônica e rugosidade de su-

perfı́cie e de interface [91–93].

Quando um feixe de raios X incide sobre uma superfı́cie em ângulos muito pequenos, parte da

radiação é refletida especularmente, parte sofre espalhamento difuso devido à rugosidade e parte

penetra no material por refração. Na faixa de raios X, o ı́ndice de refração dos materiais é ligeiramente
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inferior à unidade, o que dá origem a um ângulo crı́tico, θc, abaixo do qual predomina a reflexão

externa total. Acima desse ângulo, a onda eletromagnética passa a penetrar no filme, e a refletividade

decai rapidamente à medida que o ângulo de incidência aumenta.

Figura 2.9: Processos fundamentais envolvidos na incidência rasante de raios X sobre uma su-

perfı́cie: reflexão especular, espalhamento difuso e refração. Adaptado de [93].

A Figura 2.9 resume os principais mecanismos que contribuem para o sinal medido por XRR. Em

uma interface idealmente lisa, a contribuição dominante é a reflexão especular, na qual o ângulo de

reflexão coincide com o ângulo de incidência. Em superfı́cies reais, flutuações morfológicas, rugo-

sidade e heterogeneidades laterais introduzem espalhamento difuso, cuja intensidade aumenta com a

rugosidade. A componente refratada torna-se relevante quando o ângulo de incidência ultrapassa o

ângulo crı́tico, permitindo a propagação parcial da onda no interior do material. Assim, a curva de

refletividade contém informações não apenas sobre a superfı́cie livre, mas também sobre interfaces

enterradas da amostra [91–93].

A base da determinação de espessura por XRR está na interferência coerente entre ondas refleti-

das em diferentes descontinuidades do perfil de densidade eletrônica, em particular na superfı́cie do

filme e na interface filme–substrato. A diferença de caminho óptico entre essas contribuições produz

oscilações periódicas na curva de refletividade, geralmente denominadas franjas de Kiessig. A perio-

dicidade dessas oscilações está diretamente relacionada à espessura da camada: filmes mais espessos

apresentam franjas mais próximas entre si no eixo angular, enquanto filmes mais finos produzem

oscilações mais espaçadas [91–93].
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Figura 2.10: Representação esquemática do comportamento dos raios X em função do ângulo de

incidência em relação ao ângulo crı́tico: (A) regime de reflexão externa total, (B) condição próxima

ao ângulo crı́tico e (C) regime de penetração no material por refração. Adaptado de [93].

A Figura 2.10 ilustra os principais regimes angulares da técnica. Para θ < θc, a penetração da

radiação é fortemente reduzida e a intensidade refletida permanece elevada, caracterizando o regime

de reflexão externa total. Na vizinhança de θc, o campo eletromagnético torna-se altamente sensı́vel

às propriedades eletrônicas da camada superficial. Para θ > θc, o feixe penetra no material e re-

flexões parciais em interfaces sucessivas interferem entre si, gerando a estrutura oscilatória observada

experimentalmente. Essa região concentra grande parte da informação utilizada para a extração de

espessura, densidade eletrônica e rugosidade.
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A medida de XRR consiste no registro da intensidade refletida em função do ângulo de incidência

ou, de forma equivalente, do vetor de espalhamento normal à superfı́cie. A interpretação quantitativa

requer o ajuste de um modelo estratificado, no qual cada camada é descrita por espessura, densidade

eletrônica e rugosidade interfacial. Assim, a espessura não é obtida apenas por inspeção visual das

franjas, mas por refinamento do perfil completo de refletividade, o que confere à técnica robustez

especial na análise de filmes nanométricos e sistemas multicamadas [91–93].

Além da espessura, a XRR fornece a densidade eletrônica média da camada, associada à posição

do ângulo crı́tico, e a rugosidade de superfı́cie e de interface, que afeta o amortecimento das oscilações

em ângulos elevados. Trata-se, portanto, de uma técnica valiosa para a caracterização de filmes finos,

pois combina alta sensibilidade estrutural na direção perpendicular à superfı́cie, caráter não destrutivo

e ampla aplicabilidade a diferentes materiais [91–93].

2.2.8 Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios X

A Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) é uma técnica de análise de su-

perfı́cies amplamente empregada para determinar a composição elementar, os estados quı́micos e o

ambiente eletrônico dos elementos presentes em uma amostra [94–98]. Sua elevada sensibilidade

superficial, na qual a informação provém tipicamente dos primeiros nanômetros do material, torna

a técnica particularmente útil no estudo de filmes finos, recobrimentos, interfaces e modificações

quı́micas superficiais [99–102].

O princı́pio fı́sico da XPS baseia-se no efeito fotoelétrico. A superfı́cie do material é irradiada

com fótons de raios X de energia conhecida, promovendo a ejeção de elétrons de nı́veis internos.

A energia cinética desses fotoelétrons é medida pelo analisador, permitindo calcular sua energia de

ligação. Como a energia de ligação depende da identidade do elemento e do ambiente quı́mico local,

a XPS permite identificar os elementos presentes, distinguir estados de oxidação e avaliar diferentes

tipos de ligação quı́mica [99–101].

A relação fundamental da técnica pode ser expressa pela conservação da energia:

Efóton = Eligação +Ecinética +φ, (2.51)

em que Efóton é a energia do fóton incidente, Eligação é a energia de ligação do elétron, Ecinética é a

energia cinética do fotoelétron emitido e φ é a função de trabalho do espectrômetro [99]. Em forma

simplificada, quando a escala de energia é devidamente calibrada pelo instrumento, essa relação pode

ser escrita como
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Eligação = Efóton −Ecinética. (2.52)

Essa expressão evidencia que a determinação da energia de ligação depende da precisão na medição

da energia cinética dos fotoelétrons e da correta calibração da escala de energia do equipamento [99].

Do ponto de vista instrumental, um sistema de XPS é composto, em geral, por uma fonte de raios

X, um sistema de lentes eletrostáticas, um analisador de energia hemisférico e um detector sensı́vel

à posição. Em equipamentos laboratoriais, a fonte mais comum utiliza radiação Al Kα, com energia

em torno de 1486,6eV, frequentemente selecionada por um monocromador para reduzir contribuições

indesejadas e melhorar a resolução espectral [99].

Figura 2.11: Esquema do equipamento de XPS. O feixe de elétrons incide no ânodo, gerando raios X

direcionados à amostra. A interação dos raios X com a superfı́cie promove a emissão de fotoelétrons,

que são coletados, analisados por um analisador hemisférico e detectados por um detector sensı́vel

à posição. Adaptado de [99].

A Figura 2.11 ilustra os principais componentes do arranjo experimental de XPS. Um canhão de

elétrons bombardeia o ânodo, produzindo raios X que passam por um monocromador, responsável por

selecionar a radiação de interesse e suprimir emissões indesejadas, antes de incidir sobre a amostra

e promover a ejeção de fotoelétrons. Os elétrons emitidos são coletados e focalizados por lentes

eletrostáticas, têm sua energia cinética ajustada por uma lente retardadora e entram no analisador

hemisférico, onde são separados energeticamente. Os elétrons que satisfazem a condição de passagem

atingem o detector, possibilitando a construção do espectro de intensidade em função da energia de

ligação [99, 103].
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Embora os raios X possam penetrar profundamente no material, os fotoelétrons emitidos so-

frem espalhamento inelástico ao atravessar a matéria. Esse processo limita a profundidade efetiva

de análise da XPS a poucos nanômetros, dependendo do livre caminho médio inelástico dos elétrons

e do ângulo de coleta [99,100,103]. Em termos aproximados, essa profundidade de informação pode

ser estimada por

dXPS ≈ 3λIMFP sinθ, (2.53)

em que dXPS é a profundidade de informação, λIMFP é o livre caminho médio inelástico dos

fotoelétrons e θ é o ângulo de saı́da medido em relação à superfı́cie da amostra. Essa dependência

angular é a base da (), na qual a variação do ângulo de coleta fornece informações não destrutivas

sobre a distribuição composicional em profundidade, especialmente em filmes ultrafinos e interfaces

[101, 104].

A XPS encontra aplicação em ciência de materiais, fı́sica, quı́mica, engenharia de superfı́cies e mi-

croeletrônica. A técnica é empregada para identificar elementos, quantificar concentrações atômicas

superficiais, determinar estados de oxidação, investigar contaminações, monitorar tratamentos su-

perficiais, avaliar filmes finos, estudar interfaces sólido–sólido e realizar perfis em profundidade por

análise angular ou por sputtering controlado [99–101]. Essa versatilidade é especialmente relevante

em materiais funcionais, cujas propriedades, como adesão, reatividade, corrosão, catálise, desempe-

nho eletrônico e biocompatibilidade, são frequentemente governadas pela quı́mica da superfı́cie e das

interfaces [100, 101].

A XPS tem sido amplamente empregada na caracterização de CaP, em especial da HA, fornecendo

informações sobre composição quı́mica, estados de ligação e variações do ambiente eletrônico dos

elementos Ca, P e O. A técnica permite avaliar a razão Ca/P, identificar contaminantes superficiais, in-

vestigar substituições iônicas, verificar grupos funcionais adsorvidos e analisar modificações quı́micas

decorrentes de tratamentos térmicos, funcionalização ou interação com meios biológicos [58, 105].

Em recobrimentos e biomateriais, a XPS contribui ainda para confirmar a formação da fase fosfática

superficial, avaliar a homogeneidade quı́mica dos filmes e obter perfis em profundidade, auxiliando na

compreensão dos mecanismos de crescimento, da estabilidade quı́mica e da bioatividade [105–110].

No contexto desta tese, a XPS é utilizada para avaliar a composição quı́mica e a estequiometria

dos filmes finos de HA, com ênfase na identificação dos sinais associados a Ca, P, O e possı́veis

espécies superficiais.
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2.2.9 Microscopia Eletrônica de Transmissão

A Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) é uma técnica de caracterização que utiliza

um feixe de elétrons de alta energia transmitido através de uma amostra suficientemente fina para

obter informações sobre morfologia, microestrutura, cristalinidade, defeitos, interfaces, orientação

cristalográfica e, em muitos casos, composição quı́mica local. Devido ao curto comprimento de onda

associado aos elétrons acelerados, a TEM pode atingir resolução espacial extremamente elevada,

tornando-se uma das ferramentas mais importantes para o estudo de materiais em escala nanométrica

e atômica [111, 112].

O princı́pio fı́sico da TEM baseia-se na interação entre o feixe eletrônico e a amostra. Após ser

gerado e acelerado, o feixe é focalizado por lentes eletromagnéticas e direcionado para uma região

fina do material. Ao atravessar a amostra, os elétrons podem ser transmitidos sem desvios signifi-

cativos, espalhados elasticamente por planos cristalinos ou sofrer perdas de energia por processos

inelásticos. Esses fenômenos dão origem a imagens, contrastes de massa–espessura, contrastes de

difração, padrões de difração eletrônica e sinais analı́ticos, permitindo correlacionar estrutura, mor-

fologia e propriedades do material [113].

De forma geral, um microscópio de TEM é composto por uma fonte de elétrons, um sistema de

condensação do feixe, um porta-amostras, lentes objetivas, lentes intermediárias, lentes projetivas e

sistemas de detecção. As lentes condensadoras controlam a convergência e a intensidade do feixe in-

cidente; a lente objetiva forma a primeira imagem ou o padrão de difração; e as lentes intermediárias e

projetivas ampliam a informação até a tela de observação ou detector digital. Essa organização instru-

mental permite selecionar diferentes condições de iluminação e observação, ajustando o microscópio

para análises morfológicas, estruturais, cristalográficas e quı́micas.

A TEM pode operar em diferentes modos de aquisição. No modo de imagem, a técnica per-

mite observar a morfologia, a espessura e a organização interna da amostra. No modo de difração,

os elétrons espalhados elasticamente geram padrões que fornecem informações sobre cristalinidade,

orientação cristalográfica e identificação de fases. Em configurações analı́ticas, a TEM pode ser aco-

plada a detectores espectroscópicos, permitindo investigar composição elementar e, em alguns casos,

perdas de energia associadas à estrutura eletrônica do material [111, 113].

A TEM é amplamente empregada em ciência dos materiais, fı́sica, quı́mica, nanotecnologia e

biomateriais. Suas aplicações incluem identificação de fases cristalinas, observação de defeitos e dis-

cordâncias, análise de interfaces, estudo de nanopartı́culas, avaliação de filmes finos e investigação

de transformações induzidas por temperatura, ambiente quı́mico ou atmosfera controlada. Em versões

avançadas, como a (), tornam-se possı́veis experimentos in situ sob condições próximas às de operação
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real [111, 113].

A Figura 2.12 apresenta um esquema da coluna de um microscópio de TEM com bombeamento

diferencial, tı́pico de configurações . Na região superior encontra-se a fonte de emissão por efeito de

campo, seguida pelo ânodo de extração, lentes iniciais e monocromador. As aberturas condensadoras

controlam a iluminação ao longo da coluna. Na região central, o porta-amostras é cercado por lentes

e canais do sistema de bombeamento diferencial, que mantém uma atmosfera gasosa próxima da

amostra sem comprometer o alto vácuo nas demais regiões. Na parte inferior situam-se a abertura

de área selecionada, as lentes projetivas, a câmara de visualização e o sistema de detecção, incluindo

câmera digital e filtros de imagem [113].
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Figura 2.12: Esquema da coluna de um microscópio de TEM, destacando a fonte de elétrons, as lentes

eletromagnéticas, o porta-amostras, as aberturas, o sistema de projeção e os detectores. Adaptado

de [113].

A TEM pode ser acoplada a diferentes detectores que exploram os processos de interação entre

o feixe eletrônico e a amostra. Entre os mais utilizados destaca-se a Espectroscopia de Raios X por

Dispersão de Energia (EDS), empregada para microanálise elementar local. A EDS permite identificar

os elementos presentes e estimar localmente a composição quı́mica a partir da detecção dos raios X

caracterı́sticos emitidos após excitação eletrônica [113]. O princı́pio da EDS baseia-se na ionização de

camadas eletrônicas internas dos átomos pelo feixe incidente. O elétron removido deixa uma vacância
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que é preenchida por um elétron de uma camada mais externa, liberando a diferença de energia na

forma de um fóton de raio X caracterı́stico. Como essa energia é especı́fica para cada elemento, o

detector registra um espectro de contagens em função da energia, permitindo a identificação elementar

e, mediante correções adequadas, análises quantitativas [113].

Em materiais à base de CaP, como a HA, a interpretação dos sinais de Ca e P por EDS requer

atenção especial. Em detectores Si(Li), picos de escape do silı́cio associados às linhas Ca Kα e Ca

Kβ podem surgir quando parte da energia do fóton incidente é perdida pela emissão caracterı́stica

do próprio detector, resultando em sinais aparentes em energias inferiores. As caudas desses picos

podem se sobrepor à região espectral do fósforo, introduzindo incertezas na determinação da área do

pico P Kα quando o ajuste espectral não representa adequadamente esse efeito [29, 47].

No contexto desta tese, a TEM é utilizada para analisar os filmes finos de HA quanto à morfologia,

espessura, organização interna, dimensões e orientação dos nanocristais.
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Capı́tulo 3

Fundamentos teóricos do campo próximo e

das relações de Kramers–Kronig

Este capı́tulo apresenta os fundamentos fı́sicos e matemáticos utilizados para a interpretação dos

espectros de SINS. Inicialmente, são discutidos os modelos de campo próximo empregados para des-

crever a interação entre a ponta do AFM, a amostra e o campo eletromagnético incidente, incluindo

o Modelo de Dipolo Pontual (DP) e o Modelo de Dipolo Finito (FDM). Em seguida, são abordados

os processos de supressão do sinal de fundo, modulação no modo tapping, demodulação harmônica e

detecção interferométrica pseudo-heteródina, os quais permitem recuperar experimentalmente a am-

plitude e a fase do sinal nano-infravermelho. Por fim, são introduzidas as ferramentas matemáticas

baseadas em causalidade, transformadas de Hilbert e Relações de Kramers–Kronig (KKR), que forne-

cem a base para correlacionar amplitude, fase e propriedades ópticas em espectros de campo próximo.

3.1 Modelo de Dipolo Pontual

Um dos modelos analı́ticos mais simples utilizados para descrever a interação ponta–amostra é

o Modelo de Dipolo Pontual (DP) [7, 65, 114]. Esse modelo fornece uma estimativa qualitativa do

coeficiente complexo de espalhamento de campo próximo, σnf, e tem sido amplamente utilizado na

interpretação de experimentos de s-SNOM e SINS [19, 64, 115, 116]. Sua principal vantagem está na

simplicidade analı́tica, pois permite capturar tendências gerais da resposta experimental sem recorrer

a cálculos eletrodinâmicos completos.

No DP, a ponta do AFM é representada por uma esfera polarizável, de raio a, associado ao raio de

curvatura do ápice, e constante dielétrica εt , correspondente ao material da ponta. Essa aproximação

está ilustrada na Figura 3.1. A incidência do campo eletromagnético Ei induz uma redistribuição de
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cargas na esfera, produzindo um momento de dipolo efetivo. Para pontas tı́picas, a situa-se entre 20

e 100 nm, valor muito inferior ao comprimento de onda da radiação infravermelha, λ. Na condição

a ≪ λ, a interação pode ser tratada dentro da aproximação quase-eletrostática [64].

Figura 3.1: Diagramas esquemáticos da modelagem do coeficiente de espalhamento de campo

próximo, σnf. (a) Sistema acoplado ponta–amostra sob iluminação focalizada. (b) DP. (c) FDM.

Adaptado de [32].

O momento de dipolo induzido ao longo da direção z pode ser escrito como

pz(ω) = α(ω) [1+ rp(ω)]Ei,z(ω), (3.1)

em que pz(ω) é o momento de dipolo induzido, α(ω) é a polarizabilidade da esfera, rp(ω) é o

coeficiente de reflexão de Fresnel para a polarização p, e Ei,z(ω) é a componente local do campo

incidente na direção z. O fator [1+ rp(ω)] incorpora, de maneira aproximada, a contribuição do

campo incidente direto e da componente refletida na interface da amostra [32]. Considera-se princi-

palmente a componente p-polarizada, pois essa polarização contribui de forma mais eficiente para a

intensificação do campo no ápice da ponta.

A polarizabilidade quase-estática da esfera é dada por

α(ω) = 4πa3 εt(ω)−1
εt(ω)+2

, (3.2)

válida no regime quase-eletrostático, isto é, quando o raio efetivo da ponta é muito menor que o

comprimento de onda da radiação incidente [32]. Essa expressão descreve a capacidade da esfera de

polarizar-se em resposta ao campo eletromagnético aplicado.

47



No mesmo regime, o campo produzido pelo dipolo pode ser descrito, em coordenadas esféricas,

por

Etip-dipole(ω) =
pz(ω)

4πε0r3

(
2cosθ r̂+ sinθθ̂

)
, (3.3)

em que ε0 é a permissividade elétrica do vácuo, r é a distância ao dipolo, θ é o ângulo polar,

r̂ é o versor radial e θ̂ é o versor polar. Essa expressão mostra que o campo gerado pelo dipolo

decai rapidamente com a distância, aproximadamente como r−3, caracterı́stica essencial da resposta

de campo próximo.

A presença da amostra modifica o campo local por meio da interação entre o dipolo induzido na

ponta e a resposta eletrostática do material. Essa interação pode ser descrita, de forma aproximada,

pelo coeficiente eletrostático de reflexão

β(ω) =
εs(ω)−1
εs(ω)+1

, (3.4)

em que εs(ω) representa a função dielétrica complexa da amostra. O parâmetro β(ω) contém a

informação óptica local do material e controla a intensidade do acoplamento entre o dipolo da ponta

e a carga induzida na amostra.

De forma simplificada, a polarizabilidade efetiva do sistema ponta–amostra pode ser escrita como

αeff(ω) =
α(ω) [1+β(ω)]

1− α(ω)β(ω)

16π(a+H)3

, (3.5)

em que H representa a distância entre o ápice da ponta e a superfı́cie da amostra. Essa relação

evidencia que a resposta de campo próximo depende fortemente da separação ponta–amostra, especi-

almente para pequenos valores de H, e também da função dielétrica da amostra por meio de β(ω).

Em primeira aproximação, o coeficiente complexo de espalhamento de campo próximo pode ser

relacionado à polarizabilidade efetiva do sistema:

σnf(ω) ∝ αeff(ω). (3.6)

Assim, o DP fornece uma conexão direta entre o sinal nano-óptico e a resposta dielétrica local

da amostra. No entanto, essa relação deve ser interpretada como uma aproximação qualitativa. O

modelo considera a ponta como uma esfera idealizada e não descreve adequadamente a geometria

alongada real da sonda, a distribuição espacial do campo ao longo do eixo da ponta, efeitos de antena,

múltiplas reflexões nem a dependência completa do coeficiente de reflexão com o momento no plano,

rp(q,ω).
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Apesar dessas limitações, o DP é útil como ponto de partida conceitual, pois permite compreender

como a interação eletrostática entre ponta e amostra amplifica a resposta óptica local. Além disso,

o modelo evidencia que o sinal de campo próximo é uma grandeza complexa, dependente da função

dielétrica da amostra, da geometria da ponta e da distância ponta–amostra. Essas ideias são poste-

riormente refinadas pelo FDM, que fornece uma descrição mais realista da geometria da ponta e da

polarizabilidade efetiva do sistema.

O campo produzido pelo dipolo da ponta induz uma polarização na amostra, cuja resposta óptica

é caracterizada pela função dielétrica complexa εs(ω). No regime quase-eletrostático, esse acopla-

mento pode ser representado de maneira aproximada por um dipolo imagem localizado no interior da

amostra. O fator eletrostático que descreve essa resposta é dado por

β(ω) =
εs(ω)−1
εs(ω)+1

, (3.7)

em que β(ω) pode ser interpretado como o limite não radiativo do coeficiente de reflexão de

Fresnel para polarização p, rp. Esse parâmetro contém a informação óptica local da amostra e controla

a intensidade do acoplamento eletrostático entre a ponta e o material.

O dipolo imagem gera um campo adicional que retroage sobre o dipolo induzido na ponta. Incor-

porando essa contribuição, o momento de dipolo efetivo pode ser escrito como

pz(ω) = α(ω)

{
[1+ rp(ω)]Ei,z(ω)+

β(ω) pz(ω)

2πε0[2(H +a)]3

}
, (3.8)

em que H representa a separação entre o ápice da ponta e a superfı́cie da amostra, a é o raio efetivo

da esfera que representa a ponta, ε0 é a permissividade elétrica do vácuo e Ei,z(ω) é a componente

local do campo incidente na direção z.

Reorganizando os termos da equação 3.8, define-se a polarizabilidade efetiva do DP, αeff,DP(ω),

de modo que

pz(ω) = αeff,DP(ω) [1+ rp(ω)]Ei,z(ω). (3.9)

A polarizabilidade efetiva pode então ser expressa como

αeff,DP(ω) =
α(ω)

1− f (H)β(ω)
, (3.10)

em que f (H) é um fator geométrico que descreve a dependência do acoplamento ponta–amostra

com a distância. Para a aproximação de uma ponta esférica, esse fator pode ser escrito como

f (H) =

[
εt(ω)−1
εt(ω)+2

]
a3

4(H +a)3 . (3.11)
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As equações 3.10 e 3.11 mostram que a resposta efetiva do sistema depende simultaneamente da

polarizabilidade da ponta, da função dielétrica da amostra e da separação ponta–amostra. Em particu-

lar, a dependência com H evidencia o caráter localizado da interação de campo próximo, uma vez que

pequenas variações na distância ponta–amostra podem modificar significativamente o acoplamento

eletrostático.

Nessa aproximação, o coeficiente complexo de espalhamento de campo próximo pode ser relaci-

onado à polarizabilidade efetiva por

σnf(ω) ∝ [1+ rp(ω)]
2

αeff,DP(ω). (3.12)

Essa expressão indica que o sinal de campo próximo depende tanto do fator de campo local, repre-

sentado por [1+rp(ω)]
2, quanto da resposta efetiva do sistema ponta–amostra, descrita por αeff,DP(ω).

Assim, o DP estabelece uma conexão qualitativa entre o sinal detectado e a função dielétrica da amos-

tra.

O DP permite descrever qualitativamente resultados experimentais em casos especı́ficos e for-

nece uma primeira interpretação fı́sica da interação ponta–amostra [19, 32, 117]. No entanto, suas

limitações tornam-se importantes em materiais com ressonâncias intensas de campo próximo, em sis-

temas com forte resposta dispersiva, na presença de contribuições multipolares e quando a geometria

real alongada da ponta não pode ser negligenciada [64, 118–120].

Além disso, o modelo não descreve explicitamente a distribuição espacial do campo ao longo da

ponta nem a dependência completa do coeficiente de reflexão com o momento no plano, rp(q,ω).

Por esse motivo, o DP deve ser entendido como uma aproximação conceitual e qualitativa, útil para

introduzir os mecanismos básicos de acoplamento de campo próximo, mas limitada para análises

quantitativas mais rigorosas.

Até onde foi possı́vel identificar na literatura consultada, não foram encontrados trabalhos apli-

cando diretamente o DP à interpretação de sinais de campo próximo em materiais de CaP. Ainda

assim, o modelo permanece útil como ponto de partida para compreender tendências gerais do aco-

plamento ponta–amostra e para motivar o uso de modelos mais elaborados, como o FDM, discutido

na seção seguinte.

3.2 Modelo de Dipolo Finito

O Modelo de Dipolo Finito (FDM) foi proposto para descrever com maior fidelidade a interação

ponta–amostra em experimentos de s-SNOM e SINS. Diferentemente do DP, que aproxima a ponta
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por uma esfera polarizável, o FDM representa a ponta como um esferoide alongado de comprimento

finito 2L e raio de curvatura R no ápice. Essa geometria fornece uma descrição mais realista da

distribuição de carga ao longo da ponta e da forma como o campo próximo é concentrado na região

do ápice [32].

No regime quase-eletrostático, isto é, quando 2L≪ λ, o campo próximo no ápice da ponta pode ser

aproximado pelo campo gerado por uma carga efetiva Q0, localizada próxima ao centro de curvatura

do ápice. Essa carga representa a polarização induzida pela iluminação incidente e constitui o termo

inicial da resposta da ponta antes do acoplamento com a amostra [32].

Quando a ponta é posicionada a uma distância H da superfı́cie da amostra, a carga efetiva Q0(ω)

induz uma carga imagem na amostra. Essa carga imagem pode ser escrita como

Q′
0(ω) =−β(ω)Q0(ω), (3.13)

em que β(ω) é o fator eletrostático associado à resposta da amostra, definido na equação 3.7.

Esse fator depende da função dielétrica complexa da amostra, εs(ω), e controla a intensidade do

acoplamento eletrostático entre a ponta e o material.

A carga imagem Q′
0(ω) retroage sobre a ponta e induz uma carga adicional Qi(ω), também loca-

lizada efetivamente próxima ao ápice. Assim, Q0 representa a carga efetiva associada à polarização

induzida pela iluminação incidente, enquanto Qi representa a carga adicional gerada pela interação

eletrostática ponta–amostra. De forma análoga, a carga induzida Qi(ω) também gera sua própria

carga imagem,

Q′
i(ω) =−β(ω)Qi(ω), (3.14)

estabelecendo um processo de acoplamento auto-consistente entre a ponta e a amostra.

Para descrever esse acoplamento, define-se o fator de contraste de campo próximo como

η(ω) =
Qi(ω)

Q0(ω)
. (3.15)

Na formulação analı́tica do FDM, esse fator pode ser escrito como

η(ω) =

β(ω)

(
g− R+H

L

)
ln
(

4L
4H +3R

)
ln
(

4L
R

)
−β(ω)

(
g− 3R+4H

4L

)
ln
(

2L
2H +R

) , (3.16)

em que g é um fator geométrico efetivo associado à fração da carga induzida que participa da

interação de campo próximo no ápice, R é o raio de curvatura da ponta, L é o semicomprimento

efetivo do esferoide e H é a distância entre o ápice da ponta e a superfı́cie da amostra.
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A neutralidade elétrica do esferoide implica a existência de uma carga oposta a Qi, permitindo

associar ao acoplamento ponta–amostra um dipolo estendido adicional. Dessa forma, o momento de

dipolo efetivo pode ser escrito como

peff(ω) = p0(ω)+ pi(ω), (3.17)

com

p0(ω) = 2Q0(ω)L, (3.18)

e

pi(ω) = η(ω)Q0(ω)L. (3.19)

Assim, a contribuição p0(ω) representa o dipolo induzido inicialmente pela iluminação, enquanto

pi(ω) representa a contribuição adicional associada ao acoplamento com a amostra.

Para R ≪ L, a polarizabilidade efetiva do FDM pode ser escrita em forma fechada como

αeff,FDM(ω) = R2L
2L

R+ ln
(

R
4eL

)
 ln
(

4L
R

)
e


2

[2+η(ω)] , (3.20)

em que e é a base do logaritmo natural. Essa expressão mostra que a polarizabilidade efetiva

depende da geometria da ponta, por meio de R e L, e da resposta óptica da amostra, por meio de η(ω)

e β(ω).

O campo espalhado de campo próximo pode então ser escrito, de forma proporcional, como

Es,nf(ω) ∝ [1+ rp(ω)]
2

αeff,FDM(ω)Ei,z(ω), (3.21)

em que rp(ω) representa o coeficiente de reflexão de Fresnel para polarização p e Ei,z(ω) é a

componente local do campo incidente na direção z. Consequentemente, o coeficiente complexo de

espalhamento de campo próximo pode ser expresso como

σnf(ω) ∝ [1+ rp(ω)]
2

αeff,FDM(ω). (3.22)

Essa relação indica que o sinal de campo próximo depende tanto do fator de campo local, represen-

tado por [1+ rp(ω)]
2, quanto da polarizabilidade efetiva do sistema ponta–amostra. Em comparação

com o DP, o FDM permite representar de forma mais realista a geometria alongada da ponta, a
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distribuição efetiva de carga, a dependência com a distância H e a resposta espectral do acoplamento

ponta–amostra [32].

Apesar dessas vantagens, o FDM ainda é uma aproximação analı́tica. O modelo não resolve

explicitamente toda a distribuição de momentos evanescentes no plano, nem substitui descrições ele-

trodinâmicas completas da interação ponta–amostra. Ainda assim, fornece uma base teórica útil para

interpretar a resposta complexa de campo próximo e para relacionar amplitude, fase e propriedades

ópticas efetivas em experimentos de s-SNOM e SINS.

3.3 Modelo de Interferometria Auto-Referenciada (SRIM) base-

ado no FDM

O campo total Edet(ω) que atinge o detector é a soma do campo espalhado de campo próximo

Enf(ω) e do campo espalhado de campo distante Eff(ω) [9]. Ambos são proporcionais à polarizabili-

dade complexa efetiva α(ω) e a um fator r(ω) associado à contribuição de fundo:

Edet(ω) = Enf(ω)+Eff(ω) = (α(ω)+ r(ω))E0(ω). (3.23)

O termo E0(ω) representa o campo incidente, correspondente à radiação sı́ncrotron utilizada na

iluminação interferométrica [9].

A intensidade detectada pode ser escrita como

I(ω) = 2|E0(ω)|2 R(ω)Sn(ω)cos[Φn(ω)−θ] , (3.24)

onde R(ω) = |r(ω)| e θ = arg(r).

Se um interferômetro de Michelson simétrico é utilizado, o campo no ponto de detecção EP é a

soma do braço estático e do braço móvel [9]:

EP(ω) =
1√
2

(
E0(ω)+E0(ω)eiΦ) , (3.25)

onde Φ é a diferença de fase entre os dois braços do interferômetro.

Substituindo E0 por EP, obtém-se

Edet(ω) =
1√
2

[
(α(ω)+ r(ω))+(α(ω)+ r(ω))eiΦ]E0(ω). (3.26)

A intensidade após interferência torna-se
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I(ω) =
1
2
|E0(ω)|2

(
2+ eiΦ + e−iΦ)(|r|2 + r∗α+ rα

∗+ |α|2
)
. (3.27)

Esta expressão pode ser reorganizada como

I(ω) = 2|E0(ω)|2R(ω)|α(ω)|cos[arg(α(ω))−θ] (1+ cosΦ). (3.28)

Aplicando transformada de Fourier ao termo interferométrico, obtém-se o componente espectral

associado ao harmônico n, conduzindo a

I(ω) = 2|E0(ω)|2R(ω)Sn(ω)cos[Φn(ω)−θ] . (3.29)

O modelo SRIM pode ser estendido ao modelo de FDM introduzindo explicitamente a interação

ponta–amostra na polarizabilidade α(ω) [9]. Considera-se uma permissividade ressonante de forma

Lorentziana:

ε(ω) =
ωΓ

ω2
0 −ω2 − iωΓ

. (3.30)

A partir dessa permissividade, calcula-se o coeficiente eletrostático, conforme definido na equação 3.7.

A polarizabilidade efetiva do sistema ponta–amostra é então descrita como

α(ω) =C
(

1+
1
2

f0 β(ω)

1− f β(ω)

)
, (3.31)

onde f0 e f dependem exclusivamente da geometria do sistema ponta–amostra.

Para ajustar espectros experimentais com múltiplas ressonâncias, utiliza-se uma superposição de

termos Lorentzianos:

L(ω) =
N

∑
j=1

a j

(
ωΓ j

ω2
0, j −ω2 − iωΓ j

+C

)
. (3.32)

A intensidade final é ajustada como

I(ω)≈ |L(ω)|cos[arg(L(ω))−θ] . (3.33)

A amplitude espectral associada ao harmônico n é então obtida por

Sn(ω) = |L(ω)|=

∣∣∣∣∣ N

∑
j=1

a j

(
ωΓ j

ω2
0, j −ω2 − iωΓ j

+C

)∣∣∣∣∣ . (3.34)
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O modelo SRIM, diferentemente dos modelos de DP e de FDM, é empregado principalmente

como ferramenta de ajuste da amplitude experimental. Ele tem sido aplicado com sucesso na mode-

lagem de respostas associadas a estruturas complexas, como silicatos, permitindo identificar bandas

de ressonância no regime de campo próximo [9].

Como L(ω) é uma função complexa, a fase espectral local pode ser obtida a partir da razão entre

suas partes imaginária e real a isto chamamos de fase local:

Φn(ω) = arctan


Im

{
N

∑
j=1

a j

(
ωΓ j

ω2
0, j −ω2 − iωΓ j

+C

)}

Re

{
N

∑
j=1

a j

(
ωΓ j

ω2
0, j −ω2 − iωΓ j

+C

)}
 . (3.35)

Até o momento, não foram encontrados na literatura trabalhos que empreguem o modelo SRIM,

ou modelos análogos baseados no FDM, aplicados especificamente a CaP.

3.4 Causalidade e Relações de Kramers–Kronig

3.4.1 Causalidade e Estrutura Analı́tica

Em sistemas lineares, a resposta fı́sica de um material não pode ocorrer antes da aplicação do

estı́mulo externo. Essa condição, conhecida como causalidade, impõe uma restrição fundamental à

função resposta temporal do sistema [121]. Se a(t) representa uma função resposta causal, então

a(t) = 0, t < 0. (3.36)

Essa condição significa que o sistema apenas responde após a excitação ser aplicada. Se, além

disso, a(t) for suficientemente regular, por exemplo quadrado-integrável, isto é, a(t) ∈ L2, sua trans-

formada de Fourier pode ser definida como

a(ω) =
∫

∞

−∞

a(t)eiωt dt. (3.37)

A causalidade temporal impõe propriedades analı́ticas especı́ficas à função a(ω) no plano com-

plexo da frequência. Em particular, a(ω) admite continuação analı́tica no semiplano superior com-

plexo, não apresentando singularidades nessa região [121]. Essa propriedade é essencial, pois permite

relacionar as componentes real e imaginária da função resposta.

Portanto, em uma resposta fı́sica causal, as partes real e imaginária de a(ω) não são independentes.

Elas estão conectadas por relações integrais conhecidas como relações de dispersão ou Relações de

Kramers–Kronig (KKR).
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3.4.2 Transformadas de Hilbert e Relações de Dispersão

A conexão entre as componentes real e imaginária de uma função causal no domı́nio da frequência

pode ser expressa por meio da transformada de Hilbert [121, 122]. Para uma função resposta causal

a(ω), as relações integrais são dadas por

Re{a(ω)}= 1
π

P
∫

∞

−∞

Im{a(ω′)}
ω′−ω

dω
′, (3.38)

e

Im{a(ω)}=−1
π

P
∫

∞

−∞

Re{a(ω′)}
ω′−ω

dω
′. (3.39)

O sı́mbolo P indica que as integrais devem ser avaliadas no sentido de valor principal de Cau-

chy, devido à singularidade presente no ponto ω′ = ω. Essas expressões mostram que, para uma

função resposta causal e analı́tica no semiplano superior, conhecer uma das componentes da resposta

complexa permite, em princı́pio, reconstruir a outra.

As equações 3.38 e 3.39 constituem a forma geral das relações de dispersão. Elas decorrem

exclusivamente da combinação entre causalidade, linearidade e regularidade matemática da função

resposta.

3.4.3 Aplicação à Susceptibilidade Linear

No regime linear, a resposta óptica de um meio pode ser descrita pela susceptibilidade tensorial

de primeira ordem, χ
(1)
i j (ω). Essa grandeza relaciona a polarização induzida no material ao campo

elétrico aplicado. Como a polarização no domı́nio temporal é uma grandeza real, a susceptibilidade

satisfaz a condição de simetria [121]

χ
(1)
i j (−ω) =

[
χ
(1)
i j (ω)

]∗
. (3.40)

Dessa propriedade decorre que a parte real da susceptibilidade é uma função par da frequência,

Re
{

χ
(1)
i j (ω)

}
= Re

{
χ
(1)
i j (−ω)

}
, (3.41)

enquanto a parte imaginária é uma função ı́mpar,

Im
{

χ
(1)
i j (ω)

}
=− Im

{
χ
(1)
i j (−ω)

}
. (3.42)

Utilizando essas simetrias, as KKR podem ser reescritas apenas em termos de frequências positi-

vas. Para a parte real da susceptibilidade, tem-se

56



Re
{

χ
(1)
i j (ω)

}
=

2
π

P
∫

∞

0

ω′ Im
{

χ
(1)
i j (ω′)

}
ω′2 −ω2 dω

′, (3.43)

enquanto a parte imaginária é dada por

Im
{

χ
(1)
i j (ω)

}
=−2ω

π
P
∫

∞

0

Re
{

χ
(1)
i j (ω′)

}
ω′2 −ω2 dω

′. (3.44)

Um caso particular relevante é o limite estático, obtido quando ω → 0. Nesse limite, a susceptibi-

lidade linear satisfaz

χ
(1)
i j (0) =

2
π

∫
∞

0

Im
{

χ
(1)
i j (ω′)

}
ω′ dω

′. (3.45)

Fisicamente, a parte imaginária da susceptibilidade está associada aos processos dissipativos,

como absorção óptica, enquanto a parte real está relacionada à dispersão do campo eletromagnético

no meio. As KKR garantem que essas duas descrições sejam compatı́veis entre si, desde que a res-

posta do sistema seja causal e satisfaça as condições matemáticas necessárias.

Assim, qualquer modelo fı́sico ou conjunto de dados experimentais que represente a resposta

linear de um material deve ser compatı́vel com essas relações integrais. Caso contrário, a descrição

obtida pode violar o princı́pio de causalidade ou conter inconsistências associadas à extrapolação

espectral, à normalização, ao ruı́do experimental ou às hipóteses do modelo utilizado [121].

3.4.4 Análise de KKR da Refletância

A análise das relações de Kramers–Kronig (KKR) aplicada a dados de refletância constitui um

dos procedimentos mais utilizados para extrair propriedades ópticas fundamentais de materiais, como

a função dielétrica complexa, a condutividade óptica e diversas regras de soma [123–125].

Na maioria dos experimentos ópticos convencionais mede-se apenas a refletância espectral R(ω),

definida como a razão entre a intensidade refletida e a intensidade incidente do campo eletromagnético.

Essa quantidade corresponde ao módulo ao quadrado da refletividade complexa, não fornecendo

informação direta sobre a fase da onda refletida [126].

A refletividade complexa pode ser escrita como

r(ω) = ρ(ω)eiφ(ω), (3.46)

onde ρ(ω) =
√

R(ω) é o módulo da refletividade e φ(ω) é o deslocamento de fase introduzido pela

reflexão. Para incidência normal, a refletividade pode ser expressa em termos do ı́ndice de refração

complexo N(ω) = n(ω)+ iκ(ω) como
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r(ω) =
1−N(ω)

1+N(ω)
. (3.47)

Caso a fase φ(ω) fosse conhecida experimentalmente, seria possı́vel inverter a expressão acima e

determinar diretamente o ı́ndice de refração:

N(ω) =
1−
√

R(ω)eiφ(ω)

1+
√

R(ω)eiφ(ω)
. (3.48)

Entretanto, medições diretas da fase são tecnicamente complexas, principalmente devido à rápida

variação espacial da fase do campo eletromagnético. A análise das KKR oferece um método consis-

tente para estimar φ(ω) a partir do espectro de refletância medido [126, 127].

3.4.5 Formulação Integral

Considerando o logaritmo da refletividade complexa,

lnr(ω) = lnρ(ω)+ iφ(ω), (3.49)

observa-se que a parte real é lnρ(ω) e a parte imaginária corresponde à fase φ(ω).

Como a refletividade deve obedecer ao princı́pio da causalidade, a função lnr(ω) também apre-

senta propriedades analı́ticas no semiplano superior complexo da frequência. Dessa condição resul-

tam relações integrais que conectam lnρ(ω) e φ(ω):

lnρ(ω) =
1
π

P
∫

∞

−∞

φ(ω′)

ω′−ω
dω

′, (3.50)

φ(ω) =−1
π

P
∫

∞

−∞

lnρ(ω′)

ω′−ω
dω

′. (3.51)

Aqui, P indica o valor principal de Cauchy [126, 127].

3.4.6 Redução para Frequências Positivas

A propriedade de hermiticidade da refletividade,

r(−ω) = [r(ω)]∗, (3.52)

implica que ρ(ω) é uma função par e que φ(ω) é uma função ı́mpar da frequência. Utilizando

essas simetrias, a expressão para a fase pode ser reescrita apenas em termos de frequências positivas:
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φ(ω) =−2ω

π
P
∫

∞

0

lnρ(ω′)

ω′2 −ω2 dω
′. (3.53)

Essa é a forma prática utilizada na análise experimental da refletância. Uma vez determinada a

fase φ(ω), pode-se reconstruir a refletividade complexa r(ω) e, consequentemente, extrair o ı́ndice de

refração complexo, a função dielétrica e outras grandezas ópticas derivadas [126].

3.4.7 Forma Diferencial das KKR

Além da forma integral das KKR, é possı́vel obter uma aproximação local de caráter diferencial

para a fase φ(ω) associada à refletância complexa r(ω) = ρ(ω)eiφ(ω).

Essa forma diferencial pode ser deduzida a partir da expressão integral para φ(ω) considerando

que a contribuição dominante da integral provém de frequências próximas a ω, o que permite uma

expansão local do núcleo integrando. Sob essa hipótese, válida quando lnρ(ω) varia suavemente com

a frequência ou quando o espectro é dominado por uma única estrutura larga, obtém-se uma relação

aproximada entre a fase e a derivada logarı́tmica do módulo da refletância [128, 129].

A relação diferencial correspondente pode ser escrita como

φn(ω) ∝
π

2
ω

d
dω

lnρn(ω). (3.54)

Apesar de constituir uma forma matematicamente mais simples e intuitiva de relacionar fase e am-

plitude, essa aproximação diferencial apresenta limitações importantes. Diferentemente da formulação

integral das KKR, que incorpora de maneira não local toda a estrutura espectral, a forma diferencial

não responde adequadamente a variações bruscas no espectro.

Consequentemente, essa aproximação é válida apenas para sistemas nos quais a resposta espectral

varia de maneira suave, não sendo apropriada para situações que envolvam descontinuidades, bandas

muito estreitas, absorções muito intensas ou mudanças abruptas pronunciadas.

3.4.8 Propriedades Ópticas a partir da refletância

A refletância R(ω) contém apenas informação sobre o módulo do coeficiente complexo de re-

flexão equação 3.46. Para determinar as propriedades ópticas completas do material, é necessário

conhecer também a fase φ(ω). As KKR permitem calcular essa fase a partir de R(ω), desde que a res-

posta satisfaça as condições de causalidade e analiticidade no semiplano superior do plano complexo,

conforme expresso nas equações 3.50 e 3.51.
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A partir da condição de contorno de Fresnel para incidência normal, o ı́ndice de refração complexo

ñ(ω) = n(ω)+ ik(ω) é obtido por

ñ(ω) =
1+
√

R(ω)eiφ(ω)

1−
√

R(ω)eiφ(ω)
. (3.55)

Separando as partes real e imaginária, obtêm-se

n(ω) =
1−R(ω)

1+R(ω)−2
√

R(ω)cosφ(ω)
, (3.56)

k(ω) =
2
√

R(ω)sinφ(ω)

1+R(ω)−2
√

R(ω)cosφ(ω)
. (3.57)

Com n(ω) e k(ω) conhecidos, a função dielétrica complexa ε(ω) = ε1(ω)+ iε2(ω) é calculada

por

ε(ω) = ñ2(ω), (3.58)

resultando em

ε1(ω) = n2(ω)− k2(ω), (3.59)

ε2(ω) = 2n(ω)k(ω). (3.60)

Dessa forma, a combinação entre refletância experimental e KKR fornece acesso direto à função

dielétrica do material em toda a faixa espectral considerada.

3.4.9 Conexão entre ε1 e ε2 via KKR

Um dos exemplos mais utilizados das KKR é a conexão entre as partes real e imaginária da

função dielétrica complexa, ε(ω) = ε1(ω)+ iε2(ω). A causalidade e a analiticidade da resposta linear

impõem que ε1(ω) e ε2(ω) não sejam independentes, mas vinculadas por integrais de valor principal.

Modelo dielétrico com osciladores Lorentzianos

Um modelo amplamente empregado para descrever ressonâncias vibracionais e eletrônicas con-

siste em representar a função dielétrica como uma soma de N osciladores de Lorentz:

ε(ω) = ε∞ +
N

∑
j=1

S j ω2
0 j

ω2
0 j −ω2 − iγ jω

, (3.61)
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onde ε∞ é a contribuição de altas frequências, ω0 j é a frequência de ressonância, γ j é o amorteci-

mento, e S j é a força do oscilador.

As KKR para ε(ω), escritas apenas para frequências positivas, podem ser expressas como

ε1(ω) = 1+
2
π

P
∫

∞

0

ω′ ε2(ω
′)

ω′2 −ω2 dω
′, (3.62)

ε2(ω) =−2ω

π
P
∫

∞

0

ε1(ω
′)−1

ω′2 −ω2 dω
′. (3.63)

Essas expressões formalizam que, conhecida ε2(ω) ou ε1(ω) em uma faixa espectral suficiente-

mente ampla, a outra componente é determinada de maneira única, consistente com a causalidade do

sistema fı́sico.

3.4.10 Observações e considerações

A análise das KKR aplicada à refletância permite recuperar informação de fase a partir de dados

puramente intensimétricos. Assim, mesmo quando apenas R(ω) é medido experimentalmente, torna-

se possı́vel reconstruir a resposta óptica completa do material, desde que o espectro seja conhecido em

uma faixa suficientemente ampla de frequências e que extrapolações fisicamente consistentes sejam

realizadas [127].

Embora essa abordagem seja extremamente útil, existe uma limitação experimental importante

relacionada ao intervalo espectral acessı́vel. Na prática, a aplicação das KKR depende do conhe-

cimento do comportamento da função em frequências que frequentemente não podem ser medidas

diretamente devido a restrições instrumentais. Essa dependência de regiões espectrais não acessı́veis

introduz incertezas associadas às extrapolações adotadas.

Apesar de diversos trabalhos mencionarem que a técnica SINS é que segue as KKR, não foram

identificados estudos nos quais as equações 3.50 e 3.51 tenham sido aplicadas de forma direta a

modelos teóricos tipo FDM ou SRIM ou a dados experimentais de SINS, seja para materiais simples

ou para sistemas mais complexos.
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Capı́tulo 4

Metodologia

4.1 Metodologia Experimental

4.1.1 Preparação dos filmes finos de HA

Preparação dos alvos de HA

Alvos cilı́ndricos de (HA) com diâmetro de 2,5 cm foram utilizados para a deposição dos filmes por

magnetron sputtering (MS). Os alvos foram preparados por prensagem uniaxial de pós de HA a uma

pressão de 5 toneladas por 5 minutos. Após a preparação, os alvos foram sinterizados e aquecidos

em forno mufla até 1200°C, a uma taxa de 3°C por minuto em atmosfera ambiente. Para prevenir

deformações, a taxa de resfriamento também foi mantida em 3°C por minuto [58, 63].

Preparação do substrato: Si(100), Ti 10 nm e Au 50 nm

Para otimizar a refletância no infravermelho (IR) e aprimorar os sinais em espectroscopia FTIR e

SINS, substratos de Si(100) com dimensões de 1 cm × 1 cm foram revestidos com camadas de 10 nm

de Ti e 50 nm de Au utilizando um sistema comercial da marca AJA, modelo International EMOC-

380. Essa configuração permite que o substrato atue como um espelho para a radiação infravermelha,

facilitando a análise por meio da melhoria na interação e na diferenciação dos sinais infravermelhos,

cujos detalhes serão apresentados nas seções de caracterização no infravermelho [59, 130].

Sistema de deposição de filmes finos de HA

O sistema RAMS otimiza a produção de plasmas confinados por meio de campos magnéticos ge-

rados por ı́mãs permanentes, estrategicamente posicionados para confinar o plasma dentro da câmara

de vácuo. Esse confinamento magnético aumenta a densidade de elétrons, facilitando a ionização
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dos gases argônio (Ar) e oxigênio (O2) no plasma. Como consequência, há um aumento na taxa

de deposição de material, pois os ı́ons gerados contribuem para a erosão do material do alvo, que é

posteriormente depositado no substrato. Uma vantagem importante desse sistema é a capacidade de

manter condições estáveis de plasma, além de elevar a densidade de ı́ons, favorecendo a uniformidade

e a eficiência do processo de deposição [58].

Condições de Deposição dos Filmes de HA

Para a fabricação dos filmes de HA, adotaram-se os seguintes parâmetros de deposição: uma

potência de rádiofrequência (RF) de 120W, pressões parciais de gás de argônio (Ar) e oxigênio (O2)

ajustadas em 5mTorr e 1mTorr, respectivamente. A distância entre o eixo central dos dois magnetrons

(RAMS) e o suporte do substrato foi fixada em 29mm. A temperatura do substrato foi mantida à

temperatura ambiente, e o suporte do substrato foi configurado para operar em potencial flutuante,

adquirindo um potencial de 9V devido ao plasma.

Determinação da Taxa de Deposição

A taxa de deposição para os filmes de hidroxiapatita (HA) foi determinada como 3.2nm/min por

meio de medições (XRR) em ângulo baixo (θ < 1.5◦), utilizando o equipamento Panalytical X’Pert

Pro com radiação Cu Kα (λ = 0.154nm). Essa taxa de deposição foi medida sobre substratos de

Si(100) para minimizar as influências do substrato nas análises. Com base nessa taxa, as espessuras

dos filmes foram calculadas considerando os valores obtidos no substrato de Si(100) (Tabela 4.1).

Tabela 4.1: Detalhes das amostras e condições de deposição dos filmes de HA.

Amostra Taxa de deposição (nm/min) Tempo de deposição Espessura Código da amostra

HA 3.2 93,75 min 300 nm HA300nm

HA 3.2 62,5 min 200 nm HA200nm

HA 3.2 31,25 min 100 nm HA100nm

HA 3.2 13,88 min 50 nm HA50nm

HA 3.2 5,5 min 20 nm HA20nm

4.1.2 Difração de raios X (XRD)

A análise da estrutura cristalina dos filmes de HA foi realizada por difração de raios X de in-

cidência rasante (GIXRD), utilizando um difratômetro Panalytical X’Pert Pro com radiação Cu Kα
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(λ = 0.154 nm).

As condições operacionais incluı́ram uma tensão de 40 kV, corrente de 40 mA, passo angular de

0.025◦ e tempo de aquisição de 10 s por passo.

A técnica GIXRD permite avaliar a ordem cristalina em filmes finos, fornecendo informações

sobre a orientação preferencial e a estrutura cristalina das amostras. A incidência rasante aumenta a

sensibilidade à região superficial do filme, possibilitando a detecção precisa da estrutura cristalina da

HA sob condições controladas, garantindo a obtenção de dados de alta qualidade sobre a ordem e a

orientação cristalina.

4.1.3 Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM)

A preparação das amostras para TEM foi realizada em um equipamento dual beam Lyra 3 (TES-

CAN), utilizando a técnica de extração in situ (in situ lift-out) por feixe de ı́ons focalizado (FIB).

Antes do fresamento, foi depositada uma fina camada de carbono sobre a superfı́cie da amostra,

com o objetivo de protegê-la contra danos induzidos pelo feixe iônico e melhorar sua condutividade

elétrica. Em seguida, uma camada protetora localizada de Pt foi depositada in situ por meio de um

sistema de injeção gasosa, empregando um feixe de ı́ons Ga+ com corrente de 1,0 nA e energia de

aceleração de 30 keV.

A escavação inicial da região de interesse foi realizada com correntes de 5,0 nA e 2,0 nA, ambas a

30 keV. Posteriormente, a lamela foi removida com auxı́lio de um nanomanipulador, transferida para

uma grade de cobre para TEM e fixada por deposição adicional de Pt. O afinamento final foi condu-

zido em três etapas sucessivas, sob condições decrescentes de corrente e energia: i) 1,0 nA/30 keV, ii)

0,1 nA/10 keV e iii) 30,0 pA/5 keV, até a obtenção de uma espessura inferior a 100 nm. Por fim, foi

realizado um polimento em baixa energia, a 3 keV, com a finalidade de reduzir a espessura da camada

danificada e minimizar os efeitos do bombardeamento iônico sobre a microestrutura da amostra.

As análises microestruturais foram realizadas em um microscópio eletrônico de transmissão JEOL

2100F, operado a 200 kV. A caracterização da composição elementar foi efetuada por EDS, utilizando

um sistema da Oxford Instruments acoplado ao microscópio.

4.2 Análise elementar por espectroscopia de fotoelétrons por raios

X (XPS)

A análise da composição elementar e da quı́mica superficial dos filmes de hidroxiapatita (HA) foi

realizada por espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS), utilizando um espectrômetro PHOI-
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BOS 100/150 da SPECS, operado com energia de 1486.6 eV (radiação Al Kα).

A resolução energética foi refinada por meio da calibração da largura à meia altura (FWHM) do

pico de prata (Ag 3d5/2) para 0.5 eV, utilizando uma amostra padrão de Ag.

As análises dos picos caracterı́sticos de cálcio (Ca 2p), fósforo (P 2p), oxigênio (O 1s) e carbono

(C 1s) foram conduzidas com incrementos de energia de 0.02 eV, sendo os espectros ajustados com

o auxı́lio do software CASA-XPS. O pico de C 1s, com energia de ligação de 284.6 eV (atribuı́do

ao carbono adventı́cio), foi utilizado como referência para a calibração das energias de ligação dos

demais elementos. A diferença de energia entre os nı́veis 2p3/2 e 2p1/2 foi de 0.84 eV para o fósforo

e de 3.55 eV para o cálcio (Ca) [59].

4.3 Analise por Espectroscopia de infravermelho por transfor-

mada de Fourier

A caracterização dos grupos funcionais presentes na superfı́cie dos filmes foi realizada por espec-

troscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), utilizando o modo de refletância total

atenuada (ATR) no espectrômetro VERTEX 70v FT-IR (Bruker). Os espectros ATR foram registrados

na faixa de número de onda de 270 a 5000 cm−1, com resolução espectral de 4 cm−1 e 128 varreduras

por amostra. As medidas foram realizadas sob pressão de aproximadamente 2 mtorr, mantida com

auxı́lio de uma bomba mecânica.

A interpretação dos espectros de absorção FTIR foi conduzida utilizando um modelo baseado em

osciladores gaussianos. A segunda derivada da absorbância foi empregada para localizar os centroides

das bandas de absorção, permitindo distinguir contribuições associadas aos modos vibracionais dos

grupos fosfato.

O ajuste das curvas gaussianas foi realizado com o software Fityk [131]. Durante o procedimento

foram ajustados os parâmetros FWHM, intensidade e posição do centroide das bandas, buscando

reduzir o resı́duo do ajuste. O processo considerou os modos vibracionais reportados para fosfatos de

cálcio [48, 52, 110, 132], adotando uma linha de base linear.

O intervalo espectral utilizado nas deconvoluções foi definido de acordo com as regiões onde

os fosfatos de cálcio apresentam resposta vibracional caracterı́stica. Foram analisadas duas regiões

principais: de 1250 a 900 cm−1 e de 700 a 520 cm−1.

A determinação inicial das posições das bandas foi conduzida em duas etapas. Primeiro foram

identificados os mı́nimos da segunda derivada da absorbância. Em seguida esses valores foram com-

parados com as posições reportadas na literatura para os modos vibracionais dos grupos fosfato.
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Esse procedimento permite separar bandas sobrepostas associadas aos grupos fosfato de cálcio,

que não podem ser distinguidas por inspeção direta do espectro. A análise foi concentrada nos modos

vibracionais do grupo fosfato, relevantes para a descrição estrutural de materiais baseados em fosfatos

de cálcio, incluindo filmes de hidroxiapatita. A redução do resı́duo do ajuste facilita a interpretação

dos modos vibracionais especı́ficos e contribui para a análise das caracterı́sticas quı́micas e estruturais

presentes na superfı́cie dos filmes [4, 5, 133].

I(ω) =
n

∑
j=1

A j exp

(
−
(ω−ω j)

2

2σ2
j

)
(4.1)

Na equação 4.1, I(ω) representa a intensidade total do espectro na frequência ω. O termo A j

corresponde à amplitude da j-ésima curva gaussiana, enquanto ω j indica a posição central da banda

associada a essa componente. O parâmetro σ j define o desvio padrão da gaussiana, relacionado com

a largura da banda de absorção. O ı́ndice j identifica cada contribuição individual e n corresponde ao

número total de bandas gaussianas consideradas na decomposição do espectro.

4.4 Nanoespectroscopia infravermelha com fonte sı́ncrotron (SINS)

4.4.1 Configuração experimental

Todos os experimentos de SINS foram realizados na linha de luz IR1 do Laboratório Nacional

de Luz Sı́ncrotron (LNLS), que utiliza radiação IR proveniente de uma fonte sı́ncrotron de segunda

geração. Essa radiação apresenta elevada polarização e ampla faixa espectral, abrangendo desde o

ultravioleta visı́vel até o infravermelho distante, sendo selecionada pela ótica primária do sistema.

Durante a aquisição dos espectros, observou-se uma diminuição gradual do brilho da radiação,

associada à redução da corrente do anel de armazenamento, que decai de 250 mA para 120 mA ao

longo de aproximadamente 12 h.

Foi adotada uma configuração óptica otimizada, utilizando um interferômetro de Michelson com

divisor de feixe de ZnSe e um detector de telureto de mercúrio e cádmio (MCT, KLD-0.25, Kolmar

Technologies Inc.), delimitando a região espectral de análise entre 600 e 3000 cm−1, com resolução

de 8 cm−1.

Esse interferômetro está integrado a um sistema comercial de Microscopia Óptica de Campo

Próximo do Tipo Espalhamento (s-SNOM), fabricado pela NeaSNOM (Neaspec GmbH). O sistema

utiliza uma ponta metálica com raio aproximado de 25 nm (Arrow PtIr – NanoWorld AG), operando

no modo tapping.
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4.4.2 Pré-processamento dos espectros de SINS

O tratamento inicial dos dados envolveu a normalização dos sinais obtidos após a aquisição e a

demodulação do campo espalhado. Para a análise espectral, foi necessário selecionar o harmônico de

demodulação. Neste trabalho, foi utilizado o segundo harmônico (n = 2).

Como referência, foi empregado um filme fino composto por Si(100)/Ti (10 nm)/Au (50 nm). As

amostras de hidroxiapatita (HA) foram medidas sob as mesmas condições experimentais utilizadas

para a referência.

Durante as medições no sı́ncrotron, ocorre uma diminuição gradual do brilho da radiação, asso-

ciada à redução da corrente do anel de armazenamento. Para minimizar os efeitos dessa variação na

intensidade do sinal, a referência foi novamente medida ao final de cada aquisição das amostras.

A normalização da amplitude foi realizada pela razão entre a amplitude do n-ésimo harmônico da

amostra e a amplitude do mesmo harmônico medida na referência.

Sn(ω) =
Sn,Amostra(ω)

Sn,Ref
(ω) (4.2)

onde Sn,Amostra(ω) corresponde à amplitude do n-ésimo harmônico da amostra e Sn,Ref(ω) à am-

plitude do mesmo harmônico obtida na referência.

A fase foi normalizada pela diferença entre a fase medida na amostra e a fase medida na referência.

Φn(ω) = Φn,Amostra(ω)−Φn,Ref(ω) (4.3)

onde Φn,Amostra(ω) representa a fase do n-ésimo harmônico da amostra e Φn,Ref(ω) a fase corres-

pondente da referência.

Os valores resultantes correspondem à amplitude normalizada Sn(ω) e à fase normalizada Φn(ω)

do n-ésimo harmônico. Neste trabalho, todas as análises foram realizadas utilizando n = 2.

4.4.3 Uso numérico das relações KKR com dados experimentais

Uma vantagem da técnica SINS é a possibilidade de utilizar diretamente as equações 3.50 e 3.53.

A partir da amplitude experimental, pode-se calcular a fase utilizando as KKR e, de forma análoga,

utilizar a fase experimental para estimar a amplitude correspondente.

Na prática, a aplicação numérica dessas relações exige algumas aproximações. As relações KKR

são definidas em todo o domı́nio espectral; porém, os experimentos fornecem apenas uma janela

limitada de frequências. Dessa forma, o cálculo precisa ser restrito ao intervalo espectral disponı́vel.
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Partindo da equação 3.50, a expressão pode ser escrita em termos da amplitude do harmônico

analisado, Sn, e da fase correspondente, φn. O intervalo de integração pode ser separado em três

regiões:

lnSn(ω) =
1
π

P
∫

ω1

0

φn(ω
′)

ω′−ω
dω

′+
1
π

P
∫

ω2

ω1

φn(ω
′)

ω′−ω
dω

′+
1
π

P
∫

∞

ω2

φn(ω
′)

ω′−ω
dω

′. (4.4)

O primeiro e o terceiro termos correspondem a regiões espectrais fora da faixa experimental.

Esses intervalos não são acessı́veis nas medições e, portanto, não podem ser avaliados diretamente.

A contribuição dessas regiões é desconsiderada na aproximação numérica, concentrando o cálculo

apenas no intervalo em que existem dados experimentais e no qual o material apresenta resposta

espectral relevante.

A equação pode, então, ser aproximada por

lnSn(ω)≈
1
π

P
∫

ω2

ω1

φn(ω
′)

ω′−ω
dω

′. (4.5)

Um procedimento análogo pode ser aplicado à relação KKR para a fase. Utilizando as mesmas

considerações experimentais e restringindo o intervalo de integração, obtém-se a aproximação

φn(ω)≈−2ω

π
P
∫

ω2

ω1

lnSn(ω
′)

ω′2 −ω2 dω
′. (4.6)

Essas expressões permitem a aplicação numérica das relações KKR utilizando apenas a janela

espectral medida experimentalmente. Entretanto, como o intervalo de integração é limitado, ocorre

um truncamento espectral no cálculo das integrais. Esse efeito pode produzir diferenças entre os

valores experimentais e aqueles obtidos pelas relações KKR, especialmente nas regiões próximas às

bordas do intervalo considerado, onde pode aparecer um pequeno gap entre os espectros medidos e

os calculados.

4.4.4 Conexão entre a parte real e imaginária do sinal SINS

De acordo com as definições apresentadas nas equações 2.5 e 2.6, o sinal SINS pode ser tratado

como uma resposta complexa dependente da frequência. Assim, a parte real do sinal SINS pode ser

reconstruı́da a partir da parte imaginária por meio das KKR.

Sn(ω)cos [Φn(ω)] =
2
π

P
∫

∞

0

ω′ Sn(ω
′)sin [Φn(ω

′)]

ω′2 −ω2 dω
′. (4.7)

enquanto a componente imaginária pode ser escrita como
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Sn(ω)sin [Φn(ω)] =−2ω

π
P
∫

∞

0

Sn(ω
′)cos [Φn(ω

′)]

ω′2 −ω2 dω
′. (4.8)

Nessas expressões, P representa o valor principal de Cauchy, ω é a frequência na qual a resposta

é avaliada e ω′ é a variável de integração. As equações 4.7 e 4.8 mostram que, sob as condições de

causalidade, a informação contida na parte real do sinal SINS está diretamente relacionada à parte

imaginária, e vice-versa.

4.4.5 Detalhes numéricos para a integração numérica

A implementação numérica das relações KKR foi realizada em Python, utilizando as bibliotecas

NumPy, pandas e Matplotlib. Os dados espectrais foram lidos a partir de um arquivo de texto e

restritos à janela experimental acessı́vel, definida, neste caso, entre 900 e 1200 cm−1. Após a seleção

da faixa espectral, as colunas relevantes foram convertidas para formato numérico, a fim de garantir a

consistência das operações.

A avaliação das integrais foi realizada pela regra do trapézio, empregando a rotina np.trapz. Para

cada ponto ωi do vetor de frequências, o integrando foi construı́do diretamente a partir das expressões

KKR, e o termo singular em ω′ = ωi foi tratado numericamente impondo o valor do integrando

como zero nesse ı́ndice. Esse procedimento equivale a aproximar o valor principal de Cauchy pela

exclusão do ponto singular na discretização. Além disso, como a integral envolve ln(Sn), valores não

positivos da amplitude foram substituı́dos por um valor de piso, definido como uma fração do menor

valor positivo medido, para evitar divergências numéricas. Ao final, as curvas calculadas por meio das

KKR, incluindo a fase e, quando aplicável, as partes real e imaginária, foram comparadas diretamente

com as curvas experimentais no mesmo intervalo espectral. Nesse tipo de análise, é comum observar

discrepâncias residuais próximas às bordas da janela, devido ao truncamento espectral.

Foram testados outros métodos de integração numérica, incluindo rotinas como scipy.integrate.simpson

e scipy.integrate.quad, bem como abordagens baseadas na transformada de Hilbert implemen-

tadas em scipy.signal.hilbert. Entretanto, devido à elevada sensibilidade do cálculo ao método

de integração e à discretização da janela espectral, os espectros reconstruı́dos apresentaram artefatos

numéricos. Por esse motivo, optou-se pela integração direta utilizando a regra do trapézio, imple-

mentada pela rotina numpy.trapz, que apresentou maior estabilidade para os dados experimentais

analisados [134].

Os detalhes computacionais referentes à implementação numérica das relações de Kramers–Kronig,

aplicadas às equações da amplitude, da fase, da parte real e da parte imaginária, equações 4.5, 4.6,

4.8 e 4.7, são apresentados no Apêndice A.

69



4.5 Modelo SRIM com as KKR

Partindo da função definida na Equação 3.34, que descreve a amplitude do sinal no modelo SRIM

como uma soma de osciladores complexos, pode-se aplicar novamente a relação KKR dada pela

Equação 3.51 para obter a fase correspondente. Nesse caso, a fase pode ser escrita como

ϕn(ω) =
1
π

P
∫

∞

0

ln
∣∣∣∣∑N

j=1 a j

(
ω′Γ j

ω2
0, j−ω′2−iω′Γ j

+C
)∣∣∣∣

ω′−ω
dω

′ (4.9)

Nos dados experimentais, o intervalo espectral é limitado. Portanto, a integral deve ser avaliada

apenas dentro da janela disponı́vel. Utilizando as mesmas aproximações adotadas na Equação 4.6,

obtém-se uma expressão que pode ser resolvida numericamente no intervalo experimental,

ϕn(ω)≈
2ω

π
P
∫

ω2

ω1

ln
∣∣∣∣∑N

j=1 a j

(
ω′Γ j

ω2
0, j−ω′2−iω′Γ j

+C
)∣∣∣∣

ω′2 −ω2 dω
′ (4.10)

Quando se trabalha diretamente com funções analı́ticas, as relações KKR também podem ser

utilizadas na forma diferencial. Nessa abordagem, a fase pode ser aproximada a partir do logaritmo

da amplitude e de sua derivada espectral,

φ(ω) ∝ 2π ln |Sn(ω)|+ω
d

dω
ln |Sn(ω)| (4.11)

Utilizando propriedades de funções complexas, essa expressão pode ser reescrita em termos da

própria função complexa,

φn(ω) ∝ 2π ln |Sn(ω)|+ωRe

{
S∗n(ω)

d
dω

Sn(ω)

|Sn(ω)|2

}
(4.12)

Substituindo explicitamente a expressão do modelo SRIM, obtém-se uma forma expandida em

termos dos osciladores que compõem o espectro,

φn(ω) ∝ 2π ln |Sn(ω)|+ωRe

{
N

∑
i=1

N

∑
j=1

Bi(ω)D′
j(ω)

|Sn(ω)|2

+
N

∑
j=1

C∗(ω)D′
j(ω)

|Sn(ω)|2

}
(4.13)

Existe uma diferença importante entre as formas integral e diferencial das relações KKR expres-

sas nas Equações 4.10 e 4.13. Quando o intervalo espectral experimental é limitado ou quando

as ressonâncias da amplitude são pouco pronunciadas, a reconstrução da fase torna-se sensı́vel às

aproximações empregadas. Nessas condições, a forma diferencial pode fornecer uma estimativa da
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fase, embora com precisão limitada. A principal vantagem dessa abordagem é a obtenção de uma

expressão analı́tica para a fase diretamente a partir do modelo espectral.

4.5.1 Parâmetros iniciais e ajuste da amplitude utilizando o SRIM

Os ajustes gaussianos dos espectros de FTIR foram utilizados para estimar os valores iniciais das

ressonâncias da Equação 3.34. Parte-se da hipótese de que as frequências de absorção observadas no

FTIR estão relacionadas às frequências associadas aos centroides obtidos nos ajustes gaussianos.

A estrutura das apatitas apresenta vários modos vibracionais. Esses modos foram identificados

nos espectros de FTIR e utilizados como estimativa inicial para o ajuste da amplitude do segundo

harmônico do SINS, utilizando a Equação 3.34. O procedimento foi implementado em Python,

utilizando as bibliotecas NumPy, pandas, Matplotlib e o pacote de ajuste não linear lmfit. O

modelo foi definido como uma soma de osciladores complexos do tipo Lorentziano, acrescida de

um termo constante complexo, e o módulo dessa função foi utilizado para descrever a amplitude

experimental.

Os dados experimentais foram lidos a partir do arquivo espectral e filtrados na janela entre 900

e 1200 cm−1. As colunas correspondentes ao número de onda e à amplitude foram convertidas para

formato numérico utilizando pandas. A função do modelo foi então avaliada para cada ponto do

vetor de frequências, e o ajuste foi realizado minimizando o resı́duo entre os valores experimentais e

os valores calculados pelo modelo, utilizando o algoritmo de mı́nimos quadrados implementado em

lmfit.

Durante o processo de ajuste, foram definidos limites para os parâmetros do modelo a partir de

critérios fı́sicos e espectrais. As amplitudes e larguras das ressonâncias foram restringidas a valores

positivos, enquanto as frequências centrais foram limitadas a intervalos próximos às posições esti-

madas a partir do FTIR. Esses limites foram introduzidos por meio das rotinas set param hint do

lmfit, permitindo estabilizar o processo de otimização e evitar soluções não fı́sicas.

Em algumas frequências associadas a defeitos estruturais observados no FTIR, não foi identificada

resposta correspondente no SINS. Nessas condições, essas ressonâncias foram descartadas durante o

processo de ajuste. Para outros materiais, essa decisão deve ser avaliada com cautela, dependendo da

resposta espectral observada.

Os detalhes computacionais, incluindo os códigos utilizados e os pacotes Python necessários,

encontram-se no Apêndice B.
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4.5.2 Cálculo da fase utilizando o modelo SRIM e as KKR

O cálculo foi implementado em Python, utilizando NumPy, pandas, Matplotlib, scipy.integrate

e scipy.interpolate. O arquivo espectral foi lido com pandas, e os dados experimentais foram

filtrados na janela espectral entre 800 e 1200 cm−1. As colunas correspondentes ao número de onda,

à amplitude e à fase foram convertidas para formato numérico, a fim de evitar inconsistências durante

as operações matemáticas.

A função complexa do modelo SRIM foi avaliada em uma malha uniforme de frequências no in-

tervalo 800–1250 cm−1, com número de pontos igual ao número de amostras experimentais na janela

analisada. Para cada ponto dessa malha, foi calculada a resposta complexa do modelo, composta por

um termo constante complexo e por uma soma de osciladores Lorentzianos. A amplitude do modelo

foi obtida a partir do módulo da resposta complexa.

A fase foi reconstruı́da numericamente a partir da amplitude aplicando a relação KKR na forma

integral. Para cada frequência ωi, foi definida uma função integrando dependente de ln |Sn(ω
′)|/(ω′−

ωi), e a integral foi avaliada utilizando o integrador adaptativo scipy.integrate.quad no intervalo

espectral considerado. O ponto singular em ω′ = ωi foi tratado explicitamente impondo o integrando

igual a zero nesse ponto e utilizando o argumento points=[ωi] no integrador, o que permite apro-

ximar o valor principal de Cauchy na discretização numérica. O parâmetro limit foi ajustado para

controlar o número máximo de subdivisões internas do integrador, reduzindo instabilidades numéricas

nas proximidades da singularidade.

Além da forma integral, a fase também foi estimada pela forma diferencial das relações KKR

(Equação 4.11). Nesse caso, foram calculados numericamente ln |Sn(ω)| e sua derivada espectral
d

dω
ln |Sn(ω)| ao longo da malha de frequências. A derivada foi obtida por diferenças finitas utilizando

numpy.gradient. Para fins de comparação direta com a fase experimental, foi aplicada apenas uma

reescala, isto é, um fator multiplicativo, quando necessário, preservando a forma espectral do resul-

tado.

A fase também foi calculada diretamente a partir da resposta complexa do modelo, utilizando

a razão entre as partes imaginária e real da função dada pela Equação 3.35, obtida por meio da

função arco-tangente. Dessa forma, foi possı́vel comparar, no mesmo intervalo espectral, a amplitude

experimental e a amplitude do modelo SRIM, a fase experimental e as fases estimadas pelas formas

integral e diferencial das KKR, além da fase obtida diretamente a partir da resposta complexa do

modelo.

Os detalhes computacionais, incluindo os códigos utilizados e os pacotes Python necessários,

encontram-se no Apêndice C.
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4.5.3 Estimativa qualitativa da refletância a partir da absorção utilizando relações

de KKR

A análise espectral foi realizada no intervalo de 900 a 1200 cm−1, região em que os grupos fosfato

apresentam respostas vibracionais caracterı́sticas. As medidas foram obtidas em configuração de

refletância total atenuada (ATR), utilizando um cristal de diamante com ı́ndice de refração aproximado

de n1 = 2.378 e ângulo de incidência θ = 45◦, condições tı́picas para sistemas ATR sem polarizadores

[135–139].

Substratos de Si (1×1 cm), recobertos com 100 nm de Ti e 50 nm de Au, foram utilizados como

fundo de referência. Essa configuração reduz as contribuições ópticas do substrato e funciona como

um espelho no infravermelho, aumentando a intensidade do sinal detectado [135–139].

Para estimar propriedades ópticas a partir da absorbância ATR, foi inicialmente calculada a pro-

fundidade efetiva de penetração da onda evanescente, det(ω̃), definida por

det(ω̃) =
1

2πω̃n1

√
sin2

θ−
(

n2
n1

)2
(4.14)

A variável ω̃ representa o número de onda, em cm−1, utilizado como coordenada espectral ao

longo de toda a análise. O ı́ndice de refração do cristal ATR foi adotado como n1 = 2.47 na região

espectral de interesse, enquanto o ı́ndice de refração da amostra foi estimado como n2 = 1.5 em

toda a faixa analisada, com o objetivo de simplificar os cálculos. Ressalta-se, no entanto, que esses

valores podem variar em função da configuração experimental do sistema de aquisição, devendo ser

interpretados apenas como uma aproximação [135–139].

Uma vez determinada a profundidade de penetração, o ı́ndice de absorção k(ω̃) foi estimado a

partir da absorbância medida:

k(ω̃) =
AATR(ω̃)

2πω̃det(ω̃)
(4.15)

onde AATR(ω̃) representa a absorbância espectral interpolada em uma malha uniforme e det(ω̃)

corresponde à profundidade efetiva da onda evanescente.

O ı́ndice de refração real n(ω̃0) foi obtido a partir da forma dispersiva das KKR,

n(ω̃0) = n∞ +
2
π

∫
ω̃k(ω̃)

ω̃2 − ω̃2
0

dω̃ (4.16)

onde ω̃0 representa o número de onda de interesse e n∞ = 1.5 corresponde ao ı́ndice de refração

assintótico em altas frequências. A integral foi avaliada numericamente utilizando a regra trapezoidal,

excluindo a singularidade em ω̃ = ω̃0.
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Conhecidos n(ω̃) e k(ω̃), o coeficiente complexo de reflexão foi calculado por

r(ω̃) =
(n(ω̃)−1)+ ik(ω̃)
(n(ω̃)+1)+ ik(ω̃)

(4.17)

A refletância espectral foi obtida a partir do módulo quadrado do coeficiente de reflexão,

R(ω̃) = |r(ω̃)|2 (4.18)

onde R(ω̃) representa a fração da intensidade refletida na frequência ω̃.

A fase associada ao coeficiente de reflexão foi estimada utilizando a relação integral de KKR,

φFTIR(ω̃) =−1
π

P
∫

ω2

ω1

ln |r(ω′)|
ω′−ω

dω
′ (4.19)

Esse procedimento é aplicável sob condições de reflexão interna total e em regiões espectrais nas

quais não são observadas descontinuidades pronunciadas nas propriedades ópticas calculadas. Essa

abordagem qualitativa permite avaliar o comportamento da refletância e da fase estimadas a partir de

dados de absorbância obtidos por FTIR convencional.

Não foram encontrados na literatura estudos aplicando esse procedimento a filmes finos de CaP.

Devido ao elevado custo computacional e à ocorrência frequente de erros associados às interpolações

numéricas, optou-se por uma análise qualitativa com o objetivo de examinar o comportamento geral

das grandezas calculadas. Os detalhes computacionais, incluindo os códigos utilizados e os pacotes

Python necessários, encontram-se no Apêndice D.

4.5.4 Detalhes computacionais de cálculo DFT

Os cálculos foram realizados utilizando o pacote Quantum ESPRESSO, com base de ondas pla-

nas para a resolução das equações de Kohn–Sham em um sistema periódico. O termo de troca e

correlação foi tratado dentro da aproximação do funcional GGA de Perdew–Burke–Ernzerhof (PBE),

empregando pseudopotenciais do tipo projector augmented-wave (PAW) [24, 25, 140–147].

Com o objetivo de simular os espectros no infravermelho da hidroxiapatita (HA), foi inicialmente

realizada uma otimização geométrica utilizando uma energia de corte de 120,0 Ry e uma malha de

pontos-k de 5 × 5 × 5, segundo o esquema de Monkhorst–Pack. Posteriormente, os cálculos das

propriedades vibracionais no infravermelho foram realizados no ponto Γ [24, 25, 140–147].

Para a HA, foi considerada a simetria P63 (grupo espacial 173), obtida pela remoção do plano

de espelho presente na estrutura hexagonal idealizada, impondo-se a orientação uniforme dos grupos

OH− ao longo das colunas cristalográficas. Essa escolha foi adotada porque a presença do plano de
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espelho em P63/m leva à duplicação não fı́sica de cada grupo OH−. Assim, a redução de simetria

permite uma descrição estrutural mais realista da hidroxiapatita, evitando esse artefato cristalográfico.

Cabe ressaltar que essa caracterı́stica constitui uma das principais diferenças estruturais entre as fases

hexagonal e monoclı́nica da hidroxiapatita. Metodologia semelhante já foi adotada anteriormente na

literatura [24, 25, 140–147].

Os cálculos de DFT foram realizados no âmbito de uma colaboração cientı́fica com o Dr. Rubem

Soria, vinculado ao Laboratoire Lorrain de Chimie Moléculaire – L2CM, Université de Lorraine,

CNRS, F-54000 Nancy, França.

4.6 Modelagem numérica e fundamentos teóricos do FDM e das

relações de KKR

4.6.1 Modelo FDM e as KKR

Para avaliar o modelo FDM em conjunto com as KKR, foi realizado um conjunto de simulações

utilizando um material amplamente estudado na literatura: o polimetilmetacrilato (PMMA).

As simulações foram implementadas utilizando o pacote de código aberto snompy, disponı́vel

em https://snompy.readthedocs.io/en/latest/index.html. Esse pacote permite calcular a

resposta de campo próximo no contexto da SINS a partir de modelos como o FDM, possibilitando a

obtenção das respostas de amplitude e fase para diferentes funções dielétricas do material analisado.

A função β(ω) também satisfaz as relações de KKR, que conectam suas partes real e imaginária

de forma semelhante às equações 3.62 e 3.63. Essas relações podem ser escritas como

ℜ[β(ω)]−1 =
2
π

P
∫

ω2

ω1

ω′ℑ[β(ω′)]

ω′2 −ω2 dω
′, (4.20)

ℑ[β(ω)] =−2ω

π
P
∫

ω2

ω1

ℜ[β(ω′)]−1
ω′2 −ω2 dω

′. (4.21)

Essas expressões permitem reconstruir uma componente de β(ω) a partir da outra, garantindo

consistência entre as partes real e imaginária dessa função.

4.6.2 Relações KKR para a polarizabilidade efetiva

Outro aspecto relevante é que a polarizabilidade efetiva também satisfaz as relações de KKR,

podendo ser descrita em termos da transformada de Hilbert [121, 148]. Nesse caso, obtêm-se as

relações
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ℑ

[
αeff,n,A(ω)

αeff,n,B(ω)

]
=−1

π
P
∫

ω2

ω1

ℜ

[
αeff,n,A(ω

′)

αeff,n,B(ω′)

]
ω′−ω

dω
′. (4.22)

ℜ

[
αeff,n,A(ω)

αeff,n,B(ω)

]
=

1
π

P
∫

ω2

ω1

ℑ

[
αeff,n,A(ω

′)

αeff,n,B(ω′)

]
ω′−ω

dω
′. (4.23)

Essas relações indicam que as KKR permanecem válidas também para a razão entre polarizabili-

dades efetivas.

Embora essas expressões não sejam diretamente utilizadas na análise experimental, elas indicam

que a coerência entre amplitude e fase pode ser investigada dentro do formalismo do modelo FDM.

4.6.3 Fase e relações KKR no modelo FDM

Em determinadas condições, a equação 4.3 pode reproduzir razoavelmente a fase experimental.

No entanto, essa expressão não fornece uma interpretação fı́sica explı́cita da fase em termos da pola-

rizabilidade efetiva αeff.

As relações KKR permitem estabelecer uma conexão direta entre amplitude e fase. Essa relação

pode ser aplicada na forma funcional ou na forma diferencial [31, 128, 129, 149].

Na forma funcional, obtém-se

φn(ω) = φn,A(ω)−φn,B(ω) = P
∫

ω2

ω1

ln
∣∣αeff,n,A(ω

′)
∣∣− ln

∣∣αeff,n,B(ω
′)
∣∣

ω′−ω
dω

′. (4.24)

Aplicando a forma diferencial das KKR, obtém-se

φn(ω) = φn,A(ω)−φn,B(ω) ∝ 2π ln
∣∣∣∣αeff,n,A(ω)

αeff,n,B(ω)

∣∣∣∣+ω
d

dω
ln
∣∣∣∣αeff,n,A(ω)

αeff,n,B(ω)

∣∣∣∣ . (4.25)

Essa expressão fornece uma descrição analı́tica da relação entre amplitude e fase. O procedimento

de normalização remove fatores comuns associados à instrumentação e à geometria experimental,

permitindo recuperar a fase relativa entre amostra e referência.

De forma geral, a interpretação da fase costuma ser baseada em relações locais entre amplitude e

fase, permitindo reconstruções numéricas. As expressões dadas nas equações 4.24 e 4.25 oferecem

uma alternativa analı́tica dentro do formalismo do FDM.
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4.6.4 Parâmetros computacionais utilizados nas simulações FDM

Nas simulações realizadas com o modelo FDM, foi considerada uma ponta com raio efetivo Atip =

30 nm. O sinal foi demodulado no terceiro harmônico (n = 3). O intervalo espectral simulado foi de

1000 cm−1 a 2000 cm−1, utilizando 256 pontos de amostragem.

A permissividade do meio incidente foi fixada como εair = 1.0, enquanto o substrato de referência

correspondeu ao silı́cio, com εref = 11.7.

O material simulado, PMMA, foi descrito como a superposição de dois osciladores de Lorentz:

um oscilador fraco com parâmetros ν j = 1750 cm−1, γ j = 50 cm−1 e A j = 1× 109; e um oscilador

forte com ν j = 1250 cm−1, γ j = 100 cm−1 e A j = 1 × 1010. Em ambos os casos, foi utilizado

ε∞ = 2 [34, 150, 151].

A função dielétrica foi descrita por um modelo Lorentziano,

ε(ν̃) = ε∞ +∑
j

A j

ν̃2
j − ν̃2 − iγ j ν̃

. (4.26)

Tanto a amplitude quanto a fase foram demoduladas no terceiro harmônico, a fim de garantir

consistência na análise da resposta de campo próximo. Todas as simulações foram realizadas em

Python, utilizando os pacotes snompy, NumPy, Matplotlib e SciPy [34, 150, 151].

É importante destacar que, embora o modelo FDM descreva adequadamente tendências quali-

tativas da resposta de campo próximo, ele não reproduz de forma quantitativa a amplitude e a fase

experimentais do PMMA.

4.6.5 Propriedades ópticas a partir da refletância

A refletância R(ω) contém apenas informação sobre o módulo do coeficiente complexo de re-

flexão, conforme definido anteriormente na equação 3.46. Para determinar as propriedades ópticas

completas do material, é necessário conhecer também a fase φ(ω).

As relações de KKR permitem calcular essa fase a partir de R(ω), desde que a resposta satisfaça

as condições de causalidade e analiticidade, como apresentado nas equações 3.50 e 3.51.

Conhecidas a amplitude e a fase da refletância, é possı́vel obter o ı́ndice de refração complexo

ñ(ω) = n(ω)+ ik(ω) a partir da condição de contorno de Fresnel para incidência normal, resultando

na expressão já introduzida na equação 3.55.

A separação das partes real e imaginária do ı́ndice de refração conduz diretamente às equações 3.56

e 3.57, que fornecem, respectivamente, as funções n(ω) e k(ω).

Uma vez determinados n(ω) e k(ω), a função dielétrica complexa ε(ω) = ε1(ω)+ iε2(ω) é obtida

a partir do ı́ndice de refração complexo ñ(ω) por
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ε(ω) = ñ2(ω). (4.27)

A separação em partes real e imaginária conduz às expressões apresentadas nas equações 3.59

e 3.60. Dessa forma, a combinação entre a refletância e a fase obtida via KKR fornece acesso direto

à função dielétrica do material na faixa espectral considerada.

4.6.6 Conexão entre ε1 e ε2 via KKR

Um dos exemplos mais conhecidos de aplicação das KKR é a conexão entre as partes real e ima-

ginária da função dielétrica complexa, ε(ω) = ε1(ω)+ iε2(ω), por meio das equações 3.62 e 3.63. A

causalidade da resposta linear implica que essas duas funções não sejam independentes, mas relacio-

nadas por integrais de valor principal.

4.6.7 Verificação por simulação da possibilidade de reconstrução das proprie-

dades ópticas a partir da amplitude e da fase em SINS

A possibilidade de reconstruir propriedades ópticas a partir dos sinais de amplitude e fase em

SINS foi investigada por meio de simulações numéricas. Até o presente momento, este trabalho não

dispõe de medidas experimentais de SINS obtidas em materiais com função dielétrica previamente

conhecida, o que impossibilita uma validação direta e experimental do procedimento proposto.

Para essa análise, foram utilizados dados simulados de PMMA reportados por Voronin et al. [35],

com base no código disponibilizado pelos próprios autores. O modelo apresentado em Quantitative

Analytical Spheroid Model for Scattering-Type Scanning Near-Field Optical Spectroscopy apresenta

boa concordância com resultados experimentais descritos na literatura e constitui uma alternativa

analı́tica relevante ao modelo de dipolo finito (FDM).

No procedimento adotado, a função dielétrica do material foi utilizada como dado de entrada do

modelo, permitindo o cálculo das respostas de amplitude e fase associadas ao campo próximo. Em

seguida, essas respostas simuladas foram analisadas com o objetivo de verificar em que medida seria

possı́vel recuperar propriedades ópticas a partir dos sinais obtidos.

A motivação dessa análise baseia-se no fato de que a amplitude e a fase do sinal de campo

próximo, ao satisfazerem relações do tipo KKR, apresentam comportamento matematicamente análogo

ao observado entre o módulo e a fase da refletância. Assim, assumindo-se uma relação de proporci-

onalidade entre a amplitude medida por SINS e o módulo da refletância, torna-se possı́vel empregar

as equações 3.56 e 3.57 para o cálculo da função dielétrica, desde que seja introduzido o fator de
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proporcionalidade correspondente na equação 3.46.

Considerando que tanto o modelo quanto o código foram publicados em perı́odo próximo à etapa

final de desenvolvimento deste trabalho, a presente análise foi restrita à obtenção das respostas de

amplitude e fase a partir de uma função dielétrica conhecida e à verificação da viabilidade do proce-

dimento de reconstrução, sem o aprofundamento em extensões adicionais do modelo.
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Capı́tulo 5

Resultados parte A: Estrutura e Composição

de Filmes Finos de HA

5.1 Estrutura e Composição de Filmes Finos de HA em Diferen-

tes Tempos de Deposição

Nesta parte do trabalho, analisamos a estrutura e a composição de filmes finos depositados por

diferentes tempos sobre substratos de Au/Ti/Si por RAMS, com espessuras entre 20 nm e 600 nm, a

partir de um alvo cerâmico de HA. Utilizando diferentes técnicas experimentais, em especial a FTIR,

procuramos identificar o processo de formação da fase cristalina da HA e suas fases precursoras.

A TEM-EDS permitiu determinar variações de composição e cristalinidade ao longo da espessura

dos filmes, enquanto a XPS foi utilizada para avaliar a quı́mica superficial das amostras.

Apesar de serem técnicas amplamente utilizadas na caracterização de filmes de HA, essas análises

são necessárias para avaliar os filmes de fosfatos de cálcio. As informações obtidas serão posterior-

mente relacionadas com a resposta infravermelha na nanoescala.

Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X de filmes de HA

Os espectros de XPS em baixa resolução permitem identificar os principais elementos que compõem

a estrutura dos fosfatos de cálcio, como Ca, P e O, além do sinal de carbono associado à contaminação

superficial adventı́cia. Esses espectros também são importantes para verificar a ausência de elementos

estranhos ao sistema, o que permite avaliar, de forma qualitativa, a pureza quı́mica dos filmes obti-

dos. Nos espectros apresentados na Figura 5.1, observam-se apenas os sinais esperados para os filmes

de fosfato de cálcio, sem evidências de contaminantes capazes de comprometer suas propriedades

quı́micas ou estruturais.
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A identificação desses elementos baseia-se nas energias de ligação caracterı́sticas de cada espécie,

com O 1s em torno de 532 eV, P 2p aproximadamente em 135 eV, Ca 2p próximo de 350 eV e C 1s

em torno de 284,5 eV. Como os espectros de levantamento foram adquiridos com resolução de 0,5 eV,

eles não permitem uma análise detalhada por ajuste de curvas para determinar com precisão os cen-

troides e as energias de ligação exatas de cada componente. Ainda assim, fornecem a informação

necessária para selecionar as regiões espectrais de interesse, nas quais foram posteriormente adquiri-

dos os espectros de alta resolução, com resolução de 0,02 eV, apresentados na Figura 5.2.

A Figura 5.2 apresenta os espectros de XPS em alta resolução dos filmes com espessuras de 20 nm,

50 nm, 100 nm, 200 nm e 300 nm, enquanto os parâmetros obtidos nos ajustes estão apresentados

na Tabela S1. Observam-se picos bem definidos atribuı́dos às componentes Ca 2p1/2 e Ca 2p3/2,

bem como às linhas do fósforo (P 2p) e do oxigênio (O 1s). De modo geral, as energias de ligação

associadas a esses elementos não apresentam variações significativas entre os filmes com diferentes

espessuras, sugerindo que a composição quı́mica superficial se mantém semelhante ao longo da série

analisada.

Figura 5.1: Espectros de XPS em baixa resolução dos filmes de HA20nm, HA50nm, HA100nm,

HA200nm e HA300nm.
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Figura 5.2: Espectros de XPS em alta resolução dos filmes de HA20nm, HA50nm, HA100nm,

HA200nm e HA300nm.
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Tabela 5.1: Energias de ligação e valores de FWHM obtidos por XPS para os filmes de HA com

diferentes espessuras.

2*Elemento HA300nm HA200nm HA100nm HA50nm HA20nm

Centroide FWHM Centroide FWHM Centroide FWHM Centroide FWHM Centroide FWHM

Ca 2p1/2 346,99 2,18 347,03 1,87 347,45 1,80 347,28 1,86 347,28 1,86

Ca 2p3/2 350,54 2,40 350,53 1,87 350,95 1,80 350,78 1,86 350,78 1,86

Ca 2p1/2 344,90 1,67 345,33 1,57 345,71 1,80 346,38 1,86 346,38 1,86

Ca 2p3/2 348,45 1,67 348,83 1,57 349,21 1,80 349,88 1,86 349,88 1,86

O 1s 530,48 1,98 530,88 1,95 531,34 1,77 530,80 1,98 530,80 1,98

O 1s 532,19 1,77 527,79 2,34 532,54 1,68 532,71 1,78 532,71 1,78

O 1s 528,57 1,88 533,54 1,85 529,67 1,77 528,61 2,38 528,61 2,38

P 2p 132,79 2,34 132,70 1,83 133,13 1,74 132,95 1,93 132,95 1,93

P 2p 133,65 2,34 133,57 1,63 134,00 1,74 133,84 1,89 133,84 1,89

Fonte: elaboração própria.

A análise por XPS em alta resolução dos filmes de HA, observados na Figura 5.2, com espessuras

de 20, 50, 100, 200 e 300 nm, mostra que as energias de ligação de Ca 2p, O 1s e P 2p permanecem

dentro da faixa caracterı́stica de materiais apatı́ticos, com pequenas variações em função da espessura

do recobrimento.

Na região de Ca 2p, todos os filmes apresentam duas contribuições ajustadas, cada uma formada

pelo dubleto Ca 2p1/2 e Ca 2p3/2. De acordo com a nomenclatura adotada na literatura, a contribuição

principal pode ser associada a Ca I. Nessa componente, os valores de Ca 2p1/2 foram de 347,28 eV

para os filmes de 20 e 50 nm, 347,45 eV para o filme de 100 nm, 347,03 eV para o filme de 200 nm

e 346,99 eV para o filme de 300 nm. Para Ca 2p3/2, os valores correspondentes foram de 350,78 eV

nos filmes de 20 e 50 nm, 350,95 eV no filme de 100 nm, 350,53 eV no filme de 200 nm e 350,54 eV

no filme de 300 nm. Esses valores permanecem próximos entre si ao longo da série e são compatı́veis

com o cálcio presente na estrutura da HA.

Além dessa contribuição principal, observa-se uma segunda componente, atribuı́da a Ca II, também

formada pelo dubleto Ca 2p1/2 e Ca 2p3/2. Para os filmes de 20 e 50 nm, os centroides foram de

346,38 eV para Ca 2p1/2 e 349,88 eV para Ca 2p3/2. No filme de 100 nm, esses valores passaram

para 345,71 eV e 349,21 eV. No filme de 200 nm, foram obtidos 345,33 eV e 348,83 eV, enquanto, no

filme de 300 nm, os valores foram de 344,90 eV e 348,45 eV. Em comparação com Ca I, essa segunda

contribuição aparece em menores energias de ligação e mostra um deslocamento progressivo com o

aumento da espessura, indicando uma mudança no ambiente quı́mico superficial do cálcio.

Os filmes de 20 e 50 nm apresentam valores praticamente iguais para as duas contribuições de
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Ca 2p, o que sugere um comportamento superficial semelhante nessas menores espessuras. No filme

de 100 nm, a contribuição principal atinge os maiores valores da série, tanto para Ca 2p1/2 quanto

para Ca 2p3/2. Já nos filmes de 200 e 300 nm, a segunda contribuição aparece deslocada para menores

energias de ligação em ambas as componentes do dubleto. Esse resultado mostra que, com o aumento

da espessura, ocorre uma modificação no ambiente quı́mico superficial do cálcio.

Na região de P 2p, foram ajustadas duas contribuições em todos os filmes. Para os filmes de 20

e 50 nm, os centroides foram de 132,95 eV e 133,84 eV. No filme de 100 nm, os valores foram de

133,13 eV e 134,00 eV. Para o filme de 200 nm, foram obtidos 132,70 eV e 133,57 eV, enquanto, para

o filme de 300 nm, os valores foram de 132,79 eV e 133,65 eV. Esses valores são tı́picos daqueles

reportados na literatura para o fósforo em grupos fosfato da estrutura da HA. A pequena variação

entre as espessuras indica que o ambiente quı́mico do fósforo permanece relativamente estável em

toda a série.

A região de O 1s foi ajustada com três contribuições em todos os filmes. A componente principal

aparece em 530,80 eV para os filmes de 20 e 50 nm, 531,34 eV para o filme de 100 nm, 530,88 eV

para o filme de 200 nm e 530,48 eV para o filme de 300 nm. Esses valores permanecem próximos ao

longo da série e podem ser associados ao oxigênio ligado ao fósforo nos grupos fosfato.

A contribuição em maior energia de ligação foi observada em 532,71 eV para os filmes de 20

e 50 nm, 532,54 eV para o filme de 100 nm e 532,19 eV para o filme de 300 nm. Esses valores

podem estar relacionados a espécies superficiais. No filme de 200 nm, essa componente aparece em

533,54 eV, valor acima do observado nos demais filmes.

A contribuição em menor energia de ligação foi identificada em 528,61 eV para os filmes de 20 e

50 nm, 529,67 eV para o filme de 100 nm e 528,57 eV para o filme de 300 nm. Esses valores podem

ser associados ao oxigênio ligado ao cálcio. No filme de 200 nm, essa componente foi ajustada em

527,79 eV, valor inferior ao restante da série.

De modo geral, os filmes de 20 e 50 nm apresentam valores praticamente coincidentes nas três

contribuições de O 1s. O filme de 100 nm mantém o mesmo padrão, com pequeno deslocamento da

componente em menor energia de ligação. O filme de 300 nm também permanece próximo desse

comportamento. O caso de 200 nm se destaca pela presença de duas contribuições em posições

diferentes das observadas nos demais filmes, o que sugere uma condição superficial distinta nessa

espessura.

Os valores de FWHM apresentam variações ao longo da série. Para a contribuição principal de

Ca 2p, os valores foram de 1,86 eV nos filmes de 20 e 50 nm, 1,80 eV no filme de 100 nm, 1,87 eV

no filme de 200 nm e 2,18 eV no filme de 300 nm. Na segunda contribuição de Ca 2p, os valores

também variaram com a espessura, passando de 1,86 eV nos filmes de 20 e 50 nm para 1,80 eV no
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filme de 100 nm, 1,57 eV no filme de 200 nm e 1,67 eV no filme de 300 nm. Para as regiões de

O 1s e P 2p, os valores de FWHM permaneceram, de modo geral, entre 1,6 e 2,4 eV. Esses resultados

mostram que os picos apresentam larguras semelhantes ao longo da série, com pequenas variações

entre as espessuras e entre as contribuições ajustadas.

Os resultados mostram que os filmes de 20 e 50 nm apresentam energias de ligação muito se-

melhantes. O filme de 100 nm apresenta leve deslocamento da contribuição principal de Ca 2p para

maior energia de ligação. Nos filmes de 200 e 300 nm, a segunda contribuição de Ca 2p aparece em

menores energias de ligação. A região de P 2p permanece relativamente estável em toda a série, en-

quanto a região de O 1s apresenta maior variação entre as espessuras. Dessa maneira, confirma-se que

todos os filmes apresentam composição superficial compatı́vel com HA, indicando que o aumento da

espessura modifica principalmente o ambiente quı́mico da superfı́cie do recobrimento.

5.1.1 Difração de raios X e refinamento de Rietveld de filmes de HA

A amostra HA300nm foi a única para a qual foi possı́vel realizar um refinamento pelo método

de Rietveld com ajuste estrutural aceitável. O padrão experimental foi modelado considerando duas

fases cristalinas: hidroxiapatita hexagonal, descrita pelo grupo espacial P63/m, e uma contribuição

minoritária de titânio metálico associada ao substrato. O refinamento indicou uma fração dominante

de HA (98,90%) e uma contribuição minoritária de Ti (1,10%), em concordância com a natureza

do sistema depositado sobre substrato metálico. Os parâmetros de rede refinados para a HA foram

a = b = 9,4588 Å e c = 6,8317 Å, valores compatı́veis com a estrutura hexagonal esperada para essa

fase. O resultado do refinamento para a amostra HA300nm é apresentado na Figura 5.3.
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Figura 5.3: Refinamento estrutural pelo método de Rietveld do difratograma de DRX da amostra

HA300nm. Pontos vermelhos: dados experimentais; linha preta: perfil calculado; marcas verdes:

posições das reflexões de Bragg; linha azul: diferença entre os perfis experimental e calculado.

O ajuste incluiu uma correção de orientação preferencial com vetor [001], obtendo-se, para a fase

HA, um parâmetro refinado de orientação de −0,5405, o que sugere textura associada ao eixo c. Esse

resultado é consistente com o reforço relativo da reflexão (002), localizada em 2θ = 26,065◦, em

relação à reflexão (300), localizada em 2θ = 32,771◦. A partir das intensidades observadas obtidas

no refinamento, foi calculada a razão I(002)/I(300) = 221,2/138,4 ≈ 1,60, enquanto a razão calculada

pelo modelo refinado foi 213,6/127,6 ≈ 1,67. Esse aumento relativo da contribuição de (002) é

compatı́vel com uma tendência de crescimento preferencial ao longo da direção [001].

Esse comportamento está de acordo com o reportado em diversos estudos da literatura para filmes

finos de HA obtidos por RAMS e por MS, nos quais a cristalização ocorre com orientação preferencial

ao longo da direção [002]. Da mesma forma, Ivanova et al. mostraram que filmes de HA obtidos

por magnetron sputtering podem apresentar texturas preferenciais distintas, incluindo orientações

associadas ao plano c e ao plano a,b, ressaltando que a textura é um aspecto estrutural relevante

nesses revestimentos.

Apesar de o refinamento ter convergido rapidamente, os fatores globais de ajuste (Rp = 30,9,
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Rwp = 29,8, χ2 = 3,80) indicam que o modelo ainda apresenta limitações para descrever comple-

tamente o sinal experimental. Esse comportamento pode ser atribuı́do à baixa intensidade rela-

tiva de algumas reflexões, ao alargamento dos picos caracterı́stico de filmes finos nanocristalinos,

à contribuição do substrato e à possı́vel presença de textura. Assim, os resultados obtidos para a

amostra HA300nm devem ser interpretados como evidência de orientação preferencial associada à

reflexão (002).

Para as demais amostras, não foi possı́vel realizar um refinamento confiável sob as mesmas

condições. Esse resultado indica que a baixa cristalinidade, a menor espessura, o alargamento das

reflexões e a sobreposição com a contribuição do substrato comprometeram a estabilidade do ajuste

e a obtenção de parâmetros estruturais com significado fı́sico. Por esse motivo, a análise quantitativa

por refinamento de Rietveld foi restrita à amostra HA300nm, enquanto as demais foram avaliadas de

forma qualitativa, com base na posição e na intensidade relativa das reflexões principais. A Figura 5.4

apresenta os difratogramas de todas as amostras analisadas.

Embora todas as amostras apresentem resposta cristalina e deslocamento nas reflexões, deve-se

considerar que os filmes foram crescidos sobre substrato de Si/Ti/Au. Na Figura 5.4, observa-se que

as amostras de menor espessura exibem maior grau de desordem estrutural. Esse comportamento será

corroborado posteriormente pelos resultados de TEM.

Figura 5.4: Difratogramas de XRD das amostras analisadas.

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier de filmes de HA

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi uma das principais

técnicas empregadas neste trabalho. Por meio dela, foi possı́vel identificar os sı́tios vibracionais asso-
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ciados aos grupos fosfato e à hidroxiapatita na estrutura dos filmes, além de obter informações sobre a

cristalinidade das amostras, as fases quı́micas formadas e aspectos relacionados ao processo de cres-

cimento dos filmes. Os espectros de FTIR dos filmes apresentam bandas vibracionais atribuı́das aos

grupos fosfato na região de 1000 cm−1, associada ao modo de estiramento assimétrico (ν3(PO3−
4 )), e

na região de 600 cm−1, relacionada ao modo de deformação angular (ν4(PO3−
4 )) (Figuras 5.5 e 5.6).

A deconvolução dos espectros nas regiões vibracionais principais foi realizada a partir das funções

descritas na Equação 4.1 (Figura 5.7).

Figura 5.5: Espectros de absorbância FTIR normalizados das amostras de hidroxiapatita (HA) com

espessuras variando de 20 nm a 300 nm na região de 1250 cm−1 a 900 cm−1.

Na Figura 5.5, observa-se que a contribuição dominante da absorbância sofre deslocamento es-

pectral à medida que a espessura do filme diminui. Na amostra HA300nm, a banda principal está

centrada em torno de 1019 cm−1, enquanto, nas amostras mais finas, esse máximo se desloca para

números de onda mais elevados, atingindo valores próximos de 1128 cm−1 na amostra HA20nm. A

inspeção direta dos espectros não permite distinguir com clareza as contribuições sobrepostas presen-

tes nessa região. Por essa razão, essas bandas foram analisadas por meio de ajuste de picos utilizando

deconvolução com funções gaussianas. Nessa faixa espectral, as bandas podem ser atribuı́das prin-

cipalmente aos modos de estiramento do grupo fosfato, incluindo o modo ν3(PO3−
4 ), caracterı́stico

da hidroxiapatita, além de contribuições associadas a grupos HPO2−
4 , frequentemente observadas em

apatitas não estequiométricas, fases precursoras ou estruturas com menor grau de cristalinidade.

Na região entre 700 cm−1 e 500 cm−1, esse deslocamento espectral não é observado de forma

evidente. Nessa faixa, a principal diferença entre as amostras está relacionada à definição das ban-
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das vibracionais. Nos filmes de maior espessura, como HA300nm, observam-se bandas mais bem

resolvidas em aproximadamente 607 cm−1 e 580 cm−1, ambas associadas ao modo ν4(PO3−
4 ). Já nos

filmes de menor espessura, predomina visualmente uma única banda principal em torno de 607 cm−1.

As contribuições sobrepostas nessa região também são discutidas com base na deconvolução espec-

tral utilizando um modelo gaussiano. Nessa região, também pode ocorrer contribuição vibracional

associada ao modo libracional dos grupos hidroxila da hidroxiapatita, próximo de 630 cm−1, além

das componentes do modo de deformação angular ν4(PO3−
4 ), que se tornam mais bem definidas com

o aumento da organização estrutural do filme.

Figura 5.6: Espectros de absorbância FTIR normalizados das amostras de hidroxiapatita (HA) com

espessuras variando de 20 nm a 300 nm na região de 700 cm−1 a 500 cm−1.

Em ambas as regiões espectrais analisadas nas Figuras 5.5 e 5.6, correspondentes aos modos

vibracionais em torno de 1000 cm−1 e 600 cm−1, observa-se a presença de bandas largas e parci-

almente sobrepostas, o que dificulta a identificação direta das contribuições individuais associadas

a cada modo vibracional. Essa superposição é mais evidente nos filmes de menor espessura, nos

quais o alargamento das bandas e a menor definição espectral tornam a interpretação visual menos

precisa. Por essa razão, foi necessário empregar um procedimento de deconvolução espectral com

funções gaussianas, a fim de separar as componentes presentes em cada faixa espectral e permitir

uma análise mais detalhada das bandas sobrepostas, considerando as respostas vibracionais da HA, a

largura e a intensidade das bandas associadas aos grupos fosfato, bem como as possı́veis contribuições

de espécies secundárias ou de estruturas menos organizadas.

As Figuras 5.7i–j e a Tabela 5.2 apresentam os ajustes dos espectros de FTIR do filme de 20 nm,
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bem como os parâmetros das bandas, tais como número de onda dos modos vibracionais, largura de

linha e intensidade, além da atribuição da natureza das bandas com base em resultados prévios da

literatura. Na região de 1000 cm−1 a 1200 cm−1, caracterı́stica dos modos vibracionais dos grupos

PO3−
4 , o modo vibracional predominante situa-se em 1128 cm−1, o qual pode ser associado ao modo

de alongamento degenerado ν′6 e ν′′6 de ı́ons HPO2−
4 na monetita (CaHPO4) ou também a grupos

HPO2−
4 na hidroxiapatita não estequiométrica com baixo grau de mineralização ou cristalinidade [152,

153]. Essa banda também é identificada em espectros de apatitas biológicas ou sintéticas em estágio

inicial de mineralização. As bandas em 1086 cm−1 e 1049 cm−1 coincidem com modos fortes de

alongamento da ligação P–O, triplamente degenerados na hidroxiapatita estequiométrica, atribuı́dos

a ν3a em 1086 cm−1 e ν3b em 1047 cm−1, respectivamente. Embora a banda em 1086 cm−1 não

corresponda a um modo vibracional da fase monetita, a banda em 1047 cm−1 está muito próxima

do modo vibracional intenso de alongamento interno da ligação P–O em CaHPO4, reportado em

1054 cm−1. As bandas observadas em 1189 cm−1 e 1004 cm−1 encontram-se próximas das energias

vibracionais de 1180 cm−1 e 990 cm−1, respectivamente, correspondentes às vibrações de estiramento

da ligação P–O na monetita [63, 110, 152, 154].

Na região de 500 cm−1 a 650 cm−1, observam-se bandas em 629 cm−1, 611 cm−1, 590 cm−1 e

558 cm−1, que podem ser atribuı́das a diferentes modos vibracionais: i) flexão triplamente degenerada

das ligações O–P–O dos grupos PO3−
4 na hidroxiapatita, em 602 cm−1 (ν4a), 574 cm−1 (ν4b) e

561 cm−1 (ν4c); ou ii) deformações das ligações O–P–O na monetita, em 580 cm−1 e 566 cm−1,

atribuı́das ao modo de dobramento triplamente degenerado ν (a, b, c) das ligações O–P–O do grupo

fosfato [152, 154].

É importante ressaltar que a deconvolução do espectro na região dos grupos fosfato indica uma

contribuição importante da banda em 611 cm−1, que não é caracterı́stica da fase monetita. Por outro

lado, a banda em 629 cm−1 não corresponde a um modo vibracional dos grupos fosfato na monetita.

Essa energia está próxima do modo vibracional dos grupos OH na hidroxiapatita estequiométrica, em

632 cm−1 [6, 26, 37, 152].

O espectro de FTIR do filme HA50nm (Figura 5.7g–h), na região em torno de 1000 cm−1, é

constituı́do por bandas largas associadas aos grupos fosfato, especialmente a banda em 1123 cm−1,

relacionada ao modo de alongamento degenerado dos ı́ons HPO2−
4 , tı́pico tanto da monetita CaHPO4

quanto da hidroxiapatita não estequiométrica [37, 38, 152].

As bandas em 1089 cm−1 e 1053 cm−1 correspondem aos modos de alongamento da ligação P–

O na hidroxiapatita estequiométrica. Além disso, uma banda de menor intensidade em 1012 cm−1

aproxima-se da energia vibracional associada a imperfeições cristalinas e a grupos HPO2−
4 em HA

não estequiométrica. A banda em 948 cm−1 está relacionada às vibrações de alongamento da ligação
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P–O [37, 38, 152], de acordo com a Tabela 5.2.

Em relação ao espectro de FTIR do filme HA20nm, verificam-se algumas diferenças: o pre-

domı́nio da banda em 1128 cm−1, porém com menor largura de linha; a diminuição da intensidade

da banda em 1189 cm−1; o deslocamento da energia vibracional de 1004 cm−1 para 1012 cm−1; e o

aparecimento da banda em 948 cm−1, associada ao modo de alongamento simétrico não degenerado

ν1 das ligações P–O do grupo fosfato [37, 38, 152]. Na região de 500 cm−1 a 650 cm−1, verifica-se o

desaparecimento da banda em 547 cm−1 e o aparecimento da banda em 623 cm−1 [37, 38, 152].

O espectro de FTIR do filme HA100nm (Figura 5.7e–f) apresenta um perfil de bandas semelhante

ao do filme HA50nm nas regiões de 900 cm−1 a 1200 cm−1 e de 500 cm−1 a 600 cm−1. A banda em

1125 cm−1, associada ao modo de alongamento degenerado dos ı́ons HPO2−
4 , permanece como a mais

intensa do espectro, mas sua intensidade diminui em relação às bandas em 1089 cm−1 e 1053 cm−1,

caracterı́sticas da HA. A banda em 1185 cm−1, observada nos filmes HA20nm e HA50nm, não está

mais presente no espectro do filme HA100nm. A banda em 1008 cm−1, de menor intensidade, pode

ser atribuı́da a imperfeições cristalinas e a grupos HPO2−
4 , enquanto a banda em torno de 947 cm−1

pode ser atribuı́da ao modo de alongamento simétrico não degenerado ν1 das ligações P–O do grupo

fosfato. Na região de 500 cm−1 a 600 cm−1, as posições das bandas mantêm-se inalteradas dentro do

erro experimental da medida [37, 38].

O filme HA200nm (Figura 5.7c–d) apresenta bandas mais estreitas que as do filme HA100nm,

indicando aumento da cristalinidade. São identificadas bandas caracterı́sticas da HA em 1080 cm−1,

1056 cm−1 e 960 cm−1, correspondentes aos modos de alongamento assimétrico triplamente dege-

nerado ν3 da ligação P–O do grupo fosfato e ao modo de alongamento simétrico não degenerado ν1,

respectivamente. As bandas em 1005 cm−1 e 1026 cm−1 são associadas a imperfeições cristalinas

e a grupos HPO2−
4 em HA não estequiométrica [6, 37, 38, 152]. A banda em 999 cm−1, de menor

intensidade, também tem sido associada a ACP ou a imperfeições cristalinas e grupos HPO2−
4 em HA

não estequiométrica.

Na região entre 500 cm−1 e 650 cm−1, estão presentes os modos vibracionais ν4 dos grupos

fosfato, com bandas em 569 cm−1, 586 cm−1 e 611 cm−1, associados ao modo de dobramento tri-

plamente degenerado das ligações O–P–O. Com o aumento da cristalinidade do filme, essas bandas

tornam-se mais bem definidas e podem ser identificadas com maior facilidade.

Além dessas bandas de absorção, observa-se também a banda em 632 cm−1, atribuı́da ao modo

vibracional νL do grupo hidroxila da hidroxiapatita. Apesar do aumento da cristalinidade, ainda é de-

tectada, com baixa intensidade, a banda em 1140 cm−1, caracterı́stica de apatitas não estequiométricas

contendo ı́ons HPO2−
4 .

O espectro de FTIR do filme HA300nm (Figura 5.7a–b) apresenta bandas estreitas e tı́picas da
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HA com maior cristalinidade, localizadas em 1080 cm−1, 1050 cm−1, 966 cm−1 e 633 cm−1, como

já observado no filme HA200nm. Embora o espectro indique uma estrutura cristalina para o filme, a

banda de grande intensidade em 1019 cm−1 aponta para a presença de regiões não estequiométricas

e imperfeições cristalinas contendo grupos HPO2−
4 .

Banda associada HA20nm HA50nm HA100nm HA200nm HA300nm

ν4(PO3−
4 ) 547,06 569,10 562,16 569,00 560,44

ν4(PO3−
4 ) 568,68 589,65 586,71 586,00 580,29

ν4(PO3−
4 ) 590,26 609,35 610,07 611,61 607,04

ν4(PO3−
4 )/OH 611,10 623,60 625,73 629,32 633,72

ν1(PO3−
4 ) — 948,39 947,94 960,95 963,69

HPO2−
4 /defeitos 1004,66 1012,83 1008,06 999,75 994,17

HPO2−
4 /defeitos — — — 1026,70 1019,85

ν3(PO3−
4 ) 1049,93 1053,81 1052,04 1056,41 1050,05

ν3(PO3−
4 ) 1086,10 1089,31 1089,25 1080,05 1081,76

HPO2−
4 1128,69 1123,85 1125,70 1105,14 1119,62

HPO2−
4 1147,88 1147,88 1153,27 1140,14 —

Harmônicos/defeitos 1189,12 1185,67 — 1178,30 —

Tabela 5.2: Posições das bandas vibracionais obtidas por deconvolução dos espectros de FTIR das

amostras de hidroxiapatita com diferentes espessuras.
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Figura 5.7: Deconvolução dos espectros de absorbância FTIR das amostras HA300nm (a,b),

HA200nm (c,d), HA100nm (e,f), HA50nm (g,h) e HA20nm (i,j). Os painéis da esquerda mostram

a região de 1250–900 cm−1, enquanto os painéis da direita mostram a região de 700–520 cm−1. A

curva preta corresponde ao espectro experimental, a verde ao ajuste global e as azuis às componen-

tes individuais. 93



Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) de filmes de HA

Na Figura 5.8, correspondente à seção transversal do filme HA300nm, observa-se um crescimento

colunar, frequentemente reportado em filmes finos de hidroxiapatita produzidos por RAMS. Nota-se

também que esse crescimento não se inicia diretamente a partir do substrato. Na região adjacente ao

substrato, identifica-se uma camada com baixa cristalinidade ou caráter amorfo. Acima de aproxima-

damente 100 nm, a cristalinidade aumenta e colunas orientadas passam a ser formadas. Próximo à

superfı́cie, também se observa uma diferença de cristalinidade em relação à região colunar, compor-

tamento comumente descrito para filmes com essas caracterı́sticas [53, 54, 57, 155].

Figura 5.8: Imagem de TEM em seção transversal da amostra HA300nm, mostrando a formação de

uma região inicial com baixa cristalinidade próxima ao substrato e o desenvolvimento de crescimento

colunar em regiões mais afastadas da interface.

A composição elementar do filme HA300nm foi avaliada por EDS a partir dos perfis apresentados

na Figura 5.9. Os sinais de cálcio e fósforo mostram distribuição aproximadamente uniforme ao longo

da espessura do filme. As porcentagens atômicas desses elementos apresentam pequenas flutuações,

mas todos os perfis mantêm a mesma tendência geral, com maior concentração de cálcio, em torno

de 37%, e concentração de fósforo próxima de 20%. Esses resultados indicam que a composição

elementar do filme é relativamente homogênea ao longo da espessura, embora existam variações

associadas à organização estrutural do material.
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Figura 5.9: Perfis de EDS da amostra HA300nm, incluindo os perfis de P e Ca ao longo da espessura

do filme.

A caracterização por TEM também foi realizada no filme HA20nm, com o objetivo de verificar

se a amostra apresentava comportamento amorfo ou de baixa cristalinidade nas regiões próximas ao

substrato. Esse comportamento foi observado na amostra mostrada na Figura 5.10. Além disso, a

análise por XRD realizada para todas as espessuras indicou baixa cristalinidade nos filmes com es-

pessura inferior a 200 nm. Esse resultado pode estar relacionado à influência do substrato sobre o

crescimento inicial do filme, afetando os parâmetros de rede, promovendo deslocamentos nos difra-

togramas e reduzindo a cristalinidade das amostras mais finas.

O filme HA20nm apresenta perfil amorfo, ou de baixa cristalinidade, desde as regiões próximas

ao substrato até a superfı́cie. Esse comportamento era esperado e também foi observado na amostra

mostrada na Figura 5.10.

100nmSi(1000)

Ti
Au

FILME

50nmAu

FILME

Pt

Figura 5.10: Imagem de TEM em seção transversal da amostra HA20nm.

Os resultados obtidos mostram um comportamento semelhante ao reportado para filmes finos de

HA, principalmente no que se refere à evolução microestrutural com o aumento da espessura [53]. A

análise por TEM da amostra HA300nm, apresentada na Figura 5.8, mostra um crescimento colunar
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bem definido e um aumento da cristalinidade ao longo da espessura do filme. Nas regiões próximas

ao substrato, observa-se uma camada com baixa cristalinidade ou caráter amorfo, como observado na

Figura 5.10, enquanto, em regiões mais afastadas da interface, as colunas tornam-se mais evidentes.

Esse comportamento é semelhante ao descrito por Ivanova et al., em que a evolução do crescimento

do filme leva progressivamente à formação de uma estrutura mais organizada e cristalina [53].

A análise conjunta de TEM e XRD reforça essa interpretação. Os filmes mais espessos, em

especial a amostra HA300nm, apresentam resposta cristalina mais definida e evidência de orientação

preferencial associada à reflexão (002). Já os filmes mais finos mostram reflexões mais largas, menor

definição estrutural e maior influência do substrato. Esse resultado está de acordo com o discutido

por Ivanova et al. para filmes de HA obtidos por sputtering, nos quais a cristalinidade, a textura e a

orientação preferencial dependem da evolução estrutural do recobrimento, das condições de deposição

e das interações com o substrato [53].

Os resultados de FTIR também estão em concordância com o observado por TEM e XRD. As

amostras de maior espessura apresentam bandas mais resolvidas, principalmente na região do modo

ν4(PO3−
4 ), além da contribuição em torno de 632–634 cm−1 atribuı́da ao grupo OH, o que é com-

patı́vel com uma HA mais organizada estruturalmente. Nos filmes mais finos, por outro lado, as ban-

das são mais largas, há maior sobreposição espectral e observa-se uma contribuição mais intensa de

espécies não estequiométricas, indicando menor organização estrutural. Esse comportamento acom-

panha o observado por TEM e XRD; isto é, com o aumento da espessura, há maior organização

microestrutural, maior cristalinidade e melhor definição das respostas vibracionais caracterı́sticas da

HA [53].

Dessa forma, a comparação com a literatura indica que os filmes finos de HA depositados por

RAMS apresentam uma evolução estrutural progressiva. Nas menores espessuras, o crescimento

do filme é mais influenciado pela interface com o substrato, resultando em menor cristalinidade e

maior desordem estrutural. Com o aumento da espessura, observa-se o desenvolvimento de cresci-

mento colunar, maior textura cristalográfica e melhor definição das bandas vibracionais, indicando a

consolidação de uma fase de HA mais cristalina e mais organizada [53].

5.2 Modelo de Crescimento de Filmes Finos de Hidroxiapatita

Na fase inicial de crescimento, especialmente em filmes mais finos, como HA20nm, observam-

se domı́nios predominantemente amorfos, com uma estrutura associada à provável fase monetita

CaHPO4. Esse resultado sugere que o processo de nucleação começa com a formação de precur-

sores de fosfatos de cálcio não estequiométricos e deficientes em cálcio. A predominância das bandas
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em 1128 cm−1 e 1004 cm−1, caracterı́sticas dos grupos HPO2−
4 na monetita, reforça a ideia de que a

formação inicial envolve fases amorfas ou pouco cristalinas, possivelmente associadas à monetita.

À medida que a espessura do filme aumenta, de 50 nm para 100 nm, a razão Ca/P começa a se

aproximar dos valores caracterı́sticos da apatita. Nessa fase, ocorre uma transformação gradual de

monetita para hidroxiapatita (HA) não estequiométrica, como sugerem as bandas caracterı́sticas da

HA em 1086 cm−1 e 1049 cm−1. Essa transição implica a reestruturação e o ordenamento dos ı́ons

na rede, em que os grupos OH− e PO3−
4 da HA começam a substituir os grupos HPO2−

4 da monetita.

Nos filmes mais espessos, entre 200 nm e 300 nm, a fase de HA torna-se dominante e crista-

lina, como indicado pelas bandas vibracionais mais intensas nas posições caracterı́sticas da HA este-

quiométrica, em 1086 cm−1, 1049 cm−1 e 632 cm−1. A estrutura do filme torna-se mais cristalina,

com a razão Ca/P se aproximando de valores mais elevados, tı́picos da hidroxiapatita estequiométrica.

Nesse estágio, os domı́nios de HA não estequiométrica diminuem, sugerindo uma fase de crescimento

em que os defeitos e as imperfeições estruturais são reduzidos. Conforme trabalhos anteriores, o

tempo de deposição é um fator determinante para a transformação da estrutura do filme em uma fase

cristalina com estequiometria próxima a Ca/P = 1,67 [37, 63].

Neste trabalho, mostramos que o crescimento do filme pode ser descrito como um processo de

nucleação na superfı́cie do substrato, inicialmente dominado pela formação de fases precursoras não

apatı́ticas. À medida que a deposição continua, os precursores, possivelmente associados à monetita,

reorganizam-se, permitindo a incorporação dos grupos OH− e PO3−
4 na estrutura. Esse processo

resulta na formação de HA com baixo grau de cristalinidade, deficiência estequiométrica e desordem

estrutural. Com o aumento da espessura, ocorre uma reorganização progressiva, conduzindo a maior

cristalinidade e melhor estequiometria [6, 37, 63].

A análise por TEM apresenta novas informações sobre o mecanismo de formação e cristalização

do filme. As camadas depositadas próximas ao substrato são amorfas, mas possuem razão Ca/P não

muito diferente daquela observada nas regiões mais próximas à superfı́cie. A imagem da Figura 5.8

mostra que o filme cresce pela superposição de camadas inicialmente amorfas e começa a se cristalizar

em espessuras entre 70 nm e 150 nm. A cristalização ocorre com a formação de estruturas colunares

cristalinas [54, 155]. É importante notar que a região amorfa próxima ao substrato não se cristaliza

com o aumento do tempo de deposição, como geralmente é relatado na literatura. Esse resultado tem

implicações importantes para o uso desses filmes como revestimentos de implantes metálicos, pois o

fosfato de cálcio amorfo é mais solúvel e pode se degradar com maior facilidade, colocando em risco

a adesão da fase cristalina ao implante.

97



Capı́tulo 6

Resultados parte B: Interpretação dos

Espectros FTIR e SINS dos Filmes de

Hidroxiapatita

6.1 Resposta SINS dos filmes de HA

Os filmes de HA com espessuras entre 50 e 200 nm apresentaram respostas de amplitude e fase

praticamente equivalentes. De modo geral, os estudos realizados em estruturas à base de fosfatos de

cálcio por SINS ou nano-FTIR costumam se limitar à descrição dos máximos das bandas espectrais,

enquanto a resposta de fase raramente é explorada de forma mais aprofundada na literatura [16, 22,

59, 156]. Dessa forma, em muitos desses trabalhos, apenas as posições dos máximos são reportadas,

sem que se investigue a informação adicional contida no perfil completo dos sinais.

Esse cenário constituiu o ponto de partida deste trabalho, no qual se buscou avaliar uma relação

funcional entre os sinais de amplitude e fase, bem como verificar a possibilidade de reconstruir uma

dessas respostas a partir da outra. Para isso, foram implementadas as KKR como ferramenta de

análise.

Considerando que os filmes com espessuras entre 50 e 200 nm exibem comportamento espectral

muito semelhante, tanto em amplitude quanto em fase, optou-se por concentrar a análise comparativa

nos filmes HA200nm e HA300nm. Esta última amostra, por sua vez, apresenta diferenças mais pro-

nunciadas em ambas as respostas espectrais, tornando-se particularmente relevante para a investigação

proposta.
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Figura 6.1: Respostas SINS dos filmes de HA com diferentes espessuras: (a) amplitude e (b) fase

para HA300nm, HA200nm, HA100nm e HA50nm.

6.1.1 Análise numérica dos espectros de SINS utilizando as KKR

As imagens topográficas obtidas por AFM para os filmes de HA300nm e HA200nm são apre-

sentadas na Figura 6.2. Essas imagens são fundamentais no contexto das medidas de SINS, pois

permitem identificar a região da superfı́cie na qual a nanossonda realiza a aquisição local do sinal. A

partir dessa seleção espacial, é possı́vel obter as respostas tı́picas do SINS, isto é, a amplitude e a fase

do sinal de espalhamento em campo próximo.

Diferentemente das técnicas espectroscópicas em microescala, nas quais a informação resulta de

uma média sobre regiões significativamente maiores, no SINS a área efetiva de análise é da ordem de

aproximadamente 50nm. Isso permite acessar a resposta vibracional local do material com resolução

espacial nanométrica, tornando possı́vel investigar variações espectrais associadas à morfologia e

à heterogeneidade da superfı́cie em escalas muito menores do que aquelas acessı́veis por técnicas

convencionais.

Além da amplitude e da fase medidas experimentalmente, também podem ser obtidas diretamente

as partes real e imaginária do sinal complexo a partir das 4.8 e 4.7, com especial interesse na parte

imaginária.
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(a) HA300nm (b) HA200nm

Figura 6.2: Imagens topográficas de AFM dos filmes de HA com espessuras de (a) HA300nm e (b)

HA200nm. Essas imagens foram utilizadas para identificar e selecionar as regiões da superfı́cie nas

quais foram realizadas as aquisições locais dos espectros de SINS. A partir dessas áreas de interesse,

a nanossonda obtém as respostas de amplitude e fase do sinal de campo próximo.

A Figura 6.3 apresenta a análise numérica obtida para o filme HA300nm. Em (a), mostra-se

a amplitude experimental e a amplitude reconstruı́da utilizando as KKR da equação 4.6. Em (b),

apresenta-se a fase experimental comparada com a fase reconstruı́da a partir da amplitude por meio

da forma funcional das KKR da equação 4.5, bem como com a fase diferencial da equação 4.11,

permitindo uma comparação direta entre os diferentes tratamentos. Em (c) e (d), são mostradas,

respectivamente, as partes real e imaginária do sinal complexo, comparadas com as reconstruções ob-

tidas a partir das KKR utilizando as 2.5 e 2.6. Os resultados mostram que as respostas experimentais

obtidas por SINS para o filme HA300nm preservam a coerência funcional esperada entre amplitude,

fase e as componentes complexas do sinal, além de evidenciarem uma aproximação menos satisfatória

para a fase diferencial, conforme esperado de acordo com a literatura para esse tipo de sistema com

respostas bem definidas [128].
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Figura 6.3: Análise numérica do sinal SINS para o filme HA300nm com base nas KKR. (a) Amplitude

experimental. (b) Fase experimental, fase reconstruı́da a partir da amplitude pela forma funcional

das KKR e fase diferencial. (c) Parte real do sinal complexo e reconstrução obtida a partir da parte

imaginária. (d) Parte imaginária do sinal complexo e reconstrução obtida a partir da parte real.

A Figura 6.4 apresenta a análise numérica obtida para o filme HA200nm. Em (a), mostra-se

a amplitude experimental e a amplitude reconstruı́da utilizando as KKR da equação 4.6. Em (b),

apresenta-se a fase experimental comparada com a fase reconstruı́da a partir da amplitude por meio

da forma funcional das KKR da equação 4.5, bem como com a fase diferencial da equação 4.11,

permitindo uma comparação direta entre os diferentes tratamentos. Em (c) e (d), são mostradas,

respectivamente, as partes real e imaginária do sinal complexo, comparadas com as reconstruções

obtidas a partir das KKR utilizando as 4.8 e 4.7. Os resultados mostram que as respostas experimen-

tais obtidas por SINS para o filme HA200nm satisfazem de maneira adequada a forma integral das

KKR para a amplitude, a fase e as componentes complexas do sinal. Além disso, observa-se que,

para essa amostra, a reconstrução associada à forma diferencial apresenta melhor concordância com
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a resposta experimental, indicando um comportamento distinto em relação ao observado para o filme

HA300nm, uma vez que sistemas com variações não abruptas tendem a responder melhor à forma

diferencial [128].

Figura 6.4: Análise numérica do sinal SINS para o filme HA200nm com base nas KKR. (a) Amplitude

experimental e amplitude reconstruı́da a partir da fase utilizando a forma integral das KKR, conforme

a equação 4.6. (b) Fase experimental, fase reconstruı́da a partir da amplitude pela forma funcional

das KKR, de acordo com a equação 4.5, e fase diferencial obtida pela equação 4.11. (c) Parte real

do sinal complexo e reconstrução obtida a partir da parte imaginária com base nas KKR, utilizando

a equação 4.8. (d) Parte imaginária do sinal complexo e reconstrução obtida a partir da parte real

utilizando a equação 4.7. Os resultados indicam que, para o filme HA200nm, a forma integral das

KKR descreve de maneira satisfatória a amplitude, a fase e as componentes complexas do sinal,

enquanto a forma diferencial apresenta melhor concordância com a resposta experimental.

102



6.1.2 Ajuste da Amplitude a partir do FTIR e Validação da Fase Usando KKR

no Modelo SRIM

A Figura 6.5 apresenta a deconvolução Gaussiana dos espectros de FTIR das amostras HA200nm

e HA300nm na região de 900 a 1200 cm−1, destacando as bandas vibracionais empregadas como

frequências de ressonância iniciais no modelo SRIM. As posições dos centróides obtidas foram uti-

lizadas como parâmetros de entrada para a reconstrução teórica da resposta de amplitude observada

nas medidas de SINS, com base na equação 3.34.

Para a amostra HA300nm, foram consideradas as bandas em 1119, 1081, 1050, 1020, 994 e

966 cm−1. As bandas em 1081, 1050 e 966 cm−1 são compatı́veis com modos vibracionais carac-

terı́sticos de uma hidroxiapatita mais ordenada, enquanto as contribuições em 1119, 1020 e 994 cm−1

estão associadas a regiões não estequiométricas, defeitos cristalinos e à presença residual de gru-

pos HPO2−
4 . Para a amostra HA200nm, os centróides identificados em 1178.30, 1140.14, 1105.14,

1080.05, 1056.41, 1026.70, 999.753 e 960.948 cm−1 indicam a coexistência de bandas relacionadas

à fase mais cristalina da HA, especialmente em 1080.05, 1056.41 e 960.948 cm−1, com contribuições

adicionais atribuı́das à desordem estrutural, a domı́nios não estequiométricos e à presença de grupos

HPO2−
4 .

Observa-se na Figura 6.5 que a amostra HA300nm apresenta um conjunto de bandas mais com-

patı́vel com uma resposta vibracional associada a domı́nios localmente mais ordenados, enquanto a

amostra HA200nm exibe maior número de contribuições adicionais, sugerindo maior heterogenei-

dade estrutural. Esses resultados são consistentes com a interpretação de que a espectroscopia SINS

é altamente sensı́vel a nanodomı́nios localmente ordenados. Assim, frequências associadas a regiões

mais cristalinas tendem a apresentar maior intensidade na amplitude, enquanto bandas relacionadas

a desordem estrutural, imperfeições cristalinas e ambientes ricos em HPO2−
4 contribuem com sinais

menos intensos ou mais difusos. Dessa forma, a resposta em campo próximo não depende apenas da

presença de uma banda no FTIR, mas também do grau de ordenamento local do domı́nio vibracional-

mente ativo.

A partir das Figuras 6.3 e 6.4, observa-se que, na amostra mais ordenada HA300nm, o máximo

da amplitude está localizado em torno de 1050 cm−1, frequência associada ao modo de estiramento

assimétrico ν3(PO3−
4 ) caracterı́stico da hidroxiapatita mais cristalina. Além disso, outras frequências

presentes na mesma amostra, também identificadas na deconvolução da Figura 6.5, como 1082 cm−1,

990 cm−1 e 960 cm−1, bem como pequenos ombros próximos de 1120 cm−1, contribuem para a

resposta espectral observada. Dentre elas, a banda em 1082 cm−1 também está relacionada ao modo

ν3(PO3−
4 ), a banda em 960 cm−1 está associada ao modo de estiramento simétrico ν1(PO3−

4 ), en-
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Figura 6.5: Deconvolução Gaussiana dos espectros de FTIR de HA200nm e HA300nm na região de

900 a 1200 cm−1. Os centróides obtidos foram usados como frequências de ressonância iniciais no

modelo SRIM.

quanto a contribuição em 990 cm−1 e os ombros em torno de 1120 cm−1 podem ser atribuı́dos a

regiões não estequiométricas e à presença residual de grupos HPO2−
4 . Em contraste, a banda em

1020 cm−1, associada a desordem estrutural, defeitos cristalinos e ambientes ricos em HPO2−
4 , não se

manifesta de forma pronunciada na resposta SINS. Esse comportamento sugere que, embora as bandas

de FTIR sejam semelhantes e possam ser empregadas como parâmetros de entrada na equação 3.34,

a resposta em campo próximo é dominada preferencialmente por frequências associadas a nano-

domı́nios localmente mais ordenados.

Assim, os centróides obtidos da deconvolução do FTIR foram empregados como valores iniciais

(guess) das frequências de ressonância na equação 3.34, por apresentarem correspondência com as

feições vibracionais observadas. Não se pode afirmar, entretanto, que as bandas associadas a defeitos

estejam ausentes na resposta SINS. Devido à relação sinal-ruı́do e à resolução espectral utilizada, é

possı́vel que essas contribuições permaneçam sobrepostas às bandas mais intensas relacionadas aos

domı́nios localmente mais ordenados.
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Tabela 6.1: Parâmetros ajustados do modelo SRIM para as amostras HA300nm e HA200nm.

HA300nm HA200nm

Parâmetro Valor Desvio Valor Desvio

a0 – – 0.01118 0.002909

a1 0.0007689 2.354 0.06342 0.01216

a2 0.03226 1.116 0.1183 0.0284

a3 1.46 0.08383 0.1814 0.02604

a4 0.1559 0.03164 0.8608 39.84

a5 0.1524 0.3606 – –

c 0.4056 0.05759 0.157 0.001248

γ0 – – 10.42 4.721

γ1 0.1151 367.3 39.03 6.591

γ2 0.8262 30.45 63.59 12.62

γ3 43.48 1.372 69.85 3.565

γ4 11.34 4.283 0.01744 0.8029

γ5 157.5 209.2 – –

θ 0.4455 0.6381 50.22 0.01522

ω0 – – 982.6 0.9336

ω1 957.8 3113 1004 1.047

ω2 1003 12 1040 1.684

ω3 1054 0.5611 1074 1.624

ω4 1081 0.9463 1140 0.6448

ω5 1197 77.79 – –

Os parâmetros finais de ajuste do modelo SRIM estão resumidos na Tabela 6.1 e sua corres-

pondência com a resposta de amplitude pode ser observada na Figura 6.6, nos painéis (a) para a

amostra HA300nm e (c) para a amostra HA200nm. Os valores iniciais (initial guesses) foram defi-

nidos de forma consistente com os centróides vibracionais previamente identificados na análise es-

pectral. Cabe destacar que as frequências de ressonância empregadas podem apresentar pequenos

deslocamentos, tanto para valores superiores quanto inferiores, como ilustrado na Figura 6.5.

Para as amostras HA300 nm e HA200 nm, as frequências de ressonância ajustadas pelo modelo

SRIM mostram diferenças na distribuição espectral dos modos vibracionais da tabela 6.1. Para a

amostra HA300 nm, foram obtidas as ressonâncias em ω1 = 957,8 cm−1, ω2 = 1003,0 cm−1, ω3 =
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1054,0 cm−1, ω4 = 1081,0 cm−1 e ω5 = 1197,0 cm−1. Para a amostra HA200 nm, as frequências

ajustadas foram ω0 = 982,6 cm−1, ω1 = 1004,0 cm−1, ω2 = 1040,0 cm−1, ω3 = 1074,0 cm−1 e

ω4 = 1140,0 cm−1.

As bandas observadas em ambas as amostras estão distribuı́das na região vibracional caracterı́stica

dos fosfatos de cálcio. As componentes localizadas entre aproximadamente 1000 e 1080 cm−1 estão

associadas principalmente aos modos de estiramento assimétrico ν3 do grupo fosfato, embora também

possam refletir efeitos de desordem local, não estequiometria e superposição de contribuições vibra-

cionais. As feições em torno de 957,8 e 982,6 cm−1 podem estar relacionadas a ambientes estruturais

perturbados e à possı́vel presença de grupos HPO2−
4 , frequentemente associados a defeitos cristalinos

ou variações locais na composição. As contribuições em frequências mais altas, especialmente em

1081,0, 1140,0 e 1197,0 cm−1, podem ainda estar ligadas a vibrações acopladas, bandas sobrepostas

ou perturbações locais associadas à organização estrutural do filme.

De modo geral, ambas as amostras apresentam cinco componentes espectrais ajustadas na região

vibracional dos fosfatos, porém com diferenças nas posições das ressonâncias, nas amplitudes relati-

vas e nas larguras de banda. A amostra HA300 nm apresenta ressonâncias em 957,8, 1003,0, 1054,0,

1081,0 e 1197,0 cm−1, enquanto a amostra HA200 nm exibe componentes em 982,6, 1004,0, 1040,0,

1074,0 e 1140,0 cm−1. Esses resultados mostram que as duas amostras apresentam distribuições es-

pectrais semelhantes na região dos fosfatos, mas não idênticas, indicando diferenças na organização

estrutural e no ambiente local dos grupos vibracionais.

As amplitudes relativas dos osciladores, também apresentadas na Tabela 6.1, reforçam essa diferença

entre as amostras. Para HA300 nm, os coeficientes ajustados foram a1 = 0,0007689, a2 = 0,03226,

a3 = 1,46, a4 = 0,1559 e a5 = 0,1524, evidenciando predominância da contribuição centrada em

ω3 = 1054,0 cm−1. Para HA200 nm, os coeficientes foram a0 = 0,01118, a1 = 0,06342, a2 = 0,1183,

a3 = 0,1814 e a4 = 0,8608, indicando predominância da componente em ω4 = 1140,0 cm−1. As-

sim, embora ambas as amostras apresentem modos vibracionais na mesma janela espectral geral, a

contribuição relativa de cada ressonância varia de forma marcante com a espessura do filme.

Os parâmetros de largura de banda γi mostram ainda diferenças relevantes entre as amostras.

Para HA300 nm, foram obtidos γ1 = 0,1151, γ2 = 0,8262, γ3 = 43,48, γ4 = 11,34 e γ5 = 157,5. Para

HA200 nm, os valores ajustados foram γ0 = 10,42, γ1 = 39,03, γ2 = 63,59, γ3 = 69,85 e γ4 = 0,01744.

Valores menores de Γ estão associados a bandas mais estreitas e modos vibracionais mais bem defi-

nidos, enquanto valores maiores indicam maior amortecimento e alargamento espectral, geralmente

relacionados à desordem estrutural e à superposição de contribuições vibracionais. Nesse sentido,

ambas as amostras apresentam simultaneamente componentes estreitas e componentes bastante alar-

gadas, sugerindo que a resposta vibracional resulta da superposição de modos com diferentes graus
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de definição espectral [9].

Essas atribuições espectrais sustentam a interpretação estrutural das ressonâncias modeladas e

refletem variações quı́micas e morfológicas entre as duas amostras. Desse modo, a principal diferença

entre HA300 nm e HA200 nm não está apenas na posição das bandas, mas também na intensidade

relativa das contribuições ajustadas e na largura associada a cada oscilador, aspectos que podem estar

relacionados à espessura do material, ao grau de cristalinidade e à heterogeneidade estrutural local.

O parâmetro Γ, associado à largura de banda dos modos vibracionais, também varia entre as amos-

tras. Esse parâmetro está relacionado ao amortecimento dos osciladores: em sistemas mais ordenados,

com bandas mais estreitas e melhor definidas, esperam-se valores menores de Γ, enquanto valores

mais elevados tendem a estar associados ao alargamento espectral, à superposição de contribuições

vibracionais e a um maior grau de desordem estrutural [9].

O termo c, que representa a contribuição de fundo não ressonante, e o parâmetro θ, que corres-

ponde à fase do campo de referência em campo distante no modelo SRIM, também desempenham

papel importante na forma final da resposta espectral. Enquanto c afeta principalmente a linha de

base do sinal complexo, θ modula a interferência entre os componentes ressonantes e não ressonan-

tes. Conforme demonstrado por Pollard et al. [9], variações em θ podem alterar significativamente

a forma das linhas espectrais observadas, mesmo sem modificar diretamente a resposta ressonante

do sistema, produzindo perfis absortivos, dispersivos ou mistos. Assim, embora esses parâmetros

possam parecer secundários na expressão da amplitude, eles são fundamentais para a reconstrução e

interpretação adequada tanto da amplitude quanto da fase, conforme ilustrado na equação 4.13.

Essas atribuições vibracionais permitem interpretar as ressonâncias do modelo SRIM em termos

de processos estruturais e quı́micos especı́ficos, estabelecendo uma correlação entre os espectros ex-

perimentais e a resposta teórica modelada.

Uma vez obtida a forma analı́tica da função SRIM a partir dos parâmetros listados na Tabela 6.1

comparada com os dados experimentais da figura 6.6 da amplitude experimental das amostras HA300nm

e HA200nm da equação 4.11, a fase associada pode ser calculada utilizando as KKR em suas formas

integral e diferencial.

Uma estratégia útil para validar a precisão do ajuste realizado com o modelo SRIM consiste

em calcular a fase a partir da amplitude modelada e compará-la com os dados experimentais. Essa

comparação permite avaliar se os parâmetros ajustados descrevem adequadamente o comportamento

fı́sico da amostra na faixa espectral analisada.
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Figura 6.6: (a) e (b) correspondem aos espectros de amplitude das amostras HA300nm e HA200nm,

respectivamente, ajustados com o modelo SRIM. (c) e (d) apresentam as fases das amostras HA300nm

e HA200nm, respectivamente, incluindo a fase experimental, a fase calculada pela forma funcional

das relações de Kramers–Kronig, a fase diferencial e a fase local.

Os resultados obtidos por meio da formulação funcional da equação 4.9 e da formulação diferen-

cial das KKR, expressa na equação 4.11, apresentam boa concordância com os dados experimentais,

corroborando que os espectros adquiridos por SINS obedecem a essas relações.

Observa-se uma forte correlação entre as frequências de absorção identificadas nos espectros de

FTIR e as amplitudes reconstruı́das com o modelo SRIM. Isso sugere que, em sistemas dominados

por osciladores fortes, as frequências extraı́das do FTIR podem ser efetivamente utilizadas como

estimativas iniciais no processo de ajuste de curvas do SRIM. Esse resultado evidencia a importância

da deconvolução adequada dos espectros FTIR como etapa preliminar da modelagem por SRIM.

Embora alguns dos parâmetros ajustados no modelo SRIM apresentem desvios padrão relati-

vamente elevados — particularmente certos coeficientes de amortecimento Γ j e amplitudes a j —

essas variações estão de acordo com a complexidade intrı́nseca do modelo e a natureza multiva-

riada do procedimento de ajuste. A presença de múltiplos osciladores, combinada com possı́veis

sobreposições entre bandas vibracionais e variações no fundo não ressonante, pode gerar correlações

entre parâmetros e aumento da incerteza estatı́stica. Essa situação é especialmente evidente em
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regiões espectrais com baixo sinal ou em amostras como a HA200nm, onde os sinais são mais suaves.

Apesar disso, o modelo reproduz com precisão tanto a amplitude quanto a fase medidas experimen-

talmente, indicando que a descrição fı́sica do sistema é adequada.

Embora duas abordagens tenham sido exploradas para a reconstrução da fase, a formulação funci-

onal apresentou resultados mais próximos dos dados experimentais em ambas as amostras HA300nm

e HA200nm. No entanto, a formulação diferencial permitiu uma interpretação mais aprofundada, ao

revelar explicitamente as contribuições dos osciladores complexos de Lorentz, suas interações mútuas

e os termos não ressonantes que explicam a complexidade do sinal de fase.

Existem considerações importantes que devem ser abordadas ao aplicar essa metodologia. Um as-

pecto crı́tico é o papel dos limites de integração na forma funcional das relações de Kramers–Kronig.

Esses limites carregam, de forma inerente, informações sobre o domı́nio espectral e influenciam for-

temente a precisão da reconstrução da fase ou da amplitude. Do ponto de vista experimental, é

praticamente impossı́vel medir toda a extensão do espectro eletromagnético. Como resultado, janelas

espectrais restritas podem levar a discrepâncias entre os valores calculados e os valores medidos de

fase ou amplitude. Tais discrepâncias podem ser mitigadas por meio de técnicas de interpolação ou,

alternativamente, pelo uso da forma diferencial das KKR, que oferece uma análise mais local e requer

menos informações espectrais para uma reconstrução.

Apesar da maior facilidade e sensibilidade da formulação diferencial ao ruı́do e às condições de

contorno, ela pode ser otimizada por meio de técnicas de suavização. Ainda assim, destaca-se por sua

capacidade de identificar regiões espectrais com máximos de fase, o que pode ser útil como ferramenta

preditiva em modelos futuros.

O ajuste da amplitude com o modelo SRIM, utilizando como entrada as frequências obtidas a

partir do FTIR, possibilitou a reconstrução da fase tanto por via numérica quanto analı́tica, mesmo

em cenários envolvendo osciladores fortes. Nesses casos, métodos locais, como o cálculo direto

do argumento de funções complexas oscilatórias, tendem a falhar em razão das descontinuidades

presentes na resposta espectral. A formulação diferencial, portanto, fornece uma interpretação mais

geral, ao incorporar respostas de natureza ondulatória, interações entre osciladores e contribuições

não ressonantes, conforme expresso na equação 4.13. Essa abordagem mostra-se particularmente

adequada para materiais com respostas espectrais mais suaves, como também evidenciado em outros

sistemas descritos pelas KKR.

Embora não sejam utilizados parâmetros ou dados experimentais na reconstrução direta da fase

pela formulação diferencial, essa abordagem permite uma análise qualitativa do comportamento da

amplitude e da fase por meio da aplicação combinada do modelo SRIM e das KKR.

109



6.1.3 FTIR e KKR para o cálculo da refletância e da fase associada

A Figura 6.7 apresenta a comparação entre a amplitude quadrada do segundo harmônico obtida

por SINS e a refletância estimada a partir dos dados de FTIR por meio da equação 4.18 da amostra

HA300nm. Na região espectral entre 900 e 1200 cm−1, ambas as respostas apresentam compor-

tamento semelhante, principalmente quanto à posição de seus máximos locais. Em particular, as

bandas em 966, 994, 1020, 1050, 1081 e 1119 cm−1 delimitam regiões nas quais a refletância cal-

culada reproduz qualitativamente as variações observadas na amplitude2 do SINS. Esses resultados

indicam que, embora as magnitudes absolutas e os perfis espectrais não coincidam exatamente, existe

correspondência clara na distribuição espectral das contribuições vibracionais dominantes.

De modo análogo, a comparação entre as fases espectrais também revela comportamento consis-

tente. A fase obtida a partir do coeficiente de reflexão calculado com base na equação 4.19 apresenta

máximos locais em regiões semelhantes às observadas experimentalmente na fase do SINS. Essa cor-

respondência é relevante, pois sugere que a informação dispersiva contida nos dados de FTIR, quando

tratada por meio das KKR, preserva caracterı́sticas espectrais que também se manifestam na resposta

de campo próximo. Nesse sentido, os resultados reforçam a existência de uma relação qualitativa

entre as respostas de campo distante e de campo próximo na região vibracional dos grupos fosfato.

É importante destacar que as diferenças observadas entre os espectros não estão associadas princi-

palmente a deslocamentos espectrais das bandas, mas sim a variações em suas intensidades relativas.

Esse comportamento pode ser atribuı́do à natureza altamente polarizada do feixe infravermelho em-

pregado no sistema SINS. De fato, essa polarização favorece transições ópticas cujos momentos de

dipolo de transição se encontram orientados paralelamente ao campo elétrico incidente, modificando

a intensidade relativa dos modos vibracionais observados. Assim, as discrepâncias entre a refletância

derivada do FTIR e a amplitude2 do SINS devem ser interpretadas principalmente como consequência

das diferentes condições de excitação óptica e da sensibilidade direcional do experimento de nanoes-

pectroscopia, e não como evidência de deslocamentos nas posições das bandas.
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Figura 6.7: Respostas espectrais de SINS e FTIR para HA300nm. (a) Amplitude2 do SINS e re-

fletância calculada pela equação 4.18; (b) fase experimental e estimada pela equação 4.19.

Em sistemas mais desordenados, como a amostra HA200nm, observa-se que a resposta espectral

obtida por SINS também apresenta semelhanças qualitativas com a refletância calculada a partir dos

dados de absorbância do FTIR. De modo semelhante, a fase estimada a partir dessas informações

também mostra boa correspondência com a fase experimental do SINS. Ainda que essa concordância

não implique equivalência direta entre os espectros, os resultados sugerem que, ao menos de forma

qualitativa, é possı́vel prever a região espectral na qual a fase do SINS tende a se manifestar a partir

de dados do campo distante.

Entretanto, essa interpretação deve ser realizada com cautela, uma vez que os mecanismos de

detecção envolvidos nas técnicas de campo próximo e campo distante são fundamentalmente distintos.

Enquanto o FTIR convencional fornece uma resposta média associada à interação da radiação com o

volume iluminado da amostra, o SINS é sensı́vel a interações localizadas e fortemente dependentes

da geometria da ponta, da polarização do campo incidente e das condições locais de acoplamento

eletromagnético. Assim, apesar da semelhança observada entre as respostas, essa comparação deve

ser entendida como uma correlação qualitativa entre regiões espectrais dominantes, e não como uma

equivalência direta entre os processos fı́sicos envolvidos. Ainda assim, esse comportamento constitui

um aspecto interessante, que pode ser explorado com maior profundidade em estudos futuros.
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Figura 6.8: Respostas espectrais de SINS e FTIR para HA200nm. (a) Amplitude2 do SINS e re-

fletância calculada pela equação 4.18; (b) fase experimental e estimada pela equação 4.19.

Ainda que a associação entre a amplitude do SINS e um coeficiente de refletividade, bem como

entre a amplitude ao quadrado e a refletância, deva ser tratada com cautela, o fato de essas gran-

dezas parecerem seguir KKR análogas às observadas entre refletância e fase associada, conforme

as Equações 4.18, 4.19, 4.6 e 4.5, introduz uma questão fundamental. Esse comportamento suscita

uma incógnita importante: até que ponto as KKR podem ser utilizadas na interpretação dos sinais

de SINS. Por essa razão, neste trabalho exploramos como as KKR podem ser empregadas em con-

junto com modelos teóricos, como o modelo FDM, e se é possı́vel calcular propriedades ópticas de

materiais a partir dos dados obtidos por SINS.

6.1.4 Espectro infravermelho teórico da hidroxiapatita por DFT

Com o objetivo de compreender a resposta vibracional da HA, em especial a contribuição dos

grupos fosfato na região em torno de 1050 cm−1, foram realizados cálculos teóricos do espectro

infravermelho por DFT. A estrutura da HA foi descrita a partir da fase hexagonal, utilizando como

referência os parâmetros experimentais de rede a = b = 9,4146 Å, c = 6,8745 Å, α = β = 90◦ e

γ = 120◦ [25]. Após a otimização estrutural, observou-se um ligeiro aumento nos parâmetros de

rede em relação aos valores experimentais, com diferenças da ordem de 0,5 a 2%, o que indica boa

concordância entre a descrição teórica e a estrutura reportada experimentalmente.

Os parâmetros estruturais otimizados para a HA foram a = b = 9,5866 Å, c = 6,8947 Å, α = β =

112



90◦ e γ = 120◦, conforme mostrado na Tabela 6.2.

Tabela 6.2: Parâmetros estruturais otimizados para a hidroxiapatita (HA).

Parâmetro HA

a (Å) 9,5866

b (Å) 9,5866

c (Å) 6,8947

α (◦) 90,0

β (◦) 90,0

γ (◦) 120,0

A célula unitária da HA contém 44 átomos, totalizando 132 graus de liberdade. A partir das

coordenadas cartesianas dos átomos na célula unitária, a representação redutı́vel dos modos normais

pode ser escrita como

Γtotal = 22A+22B+22E1 +22E2. (6.1)

Desses modos, 66 são ativos no infravermelho, correspondendo a

ΓIR = 22A+22E1, (6.2)

enquanto 110 são ativos em Raman,

ΓRaman = 22A+22E1 +22E2, (6.3)

e 22 permanecem inativos, associados à simetria B. Após a exclusão dos modos acústicos de

frequência nula, não foram observadas frequências negativas ou imaginárias, indicando que a geome-

tria obtida corresponde a um mı́nimo estável na superfı́cie de energia potencial.

A análise do espectro calculado mostra que a região entre 900 e 1100 cm−1 é dominada por

bandas associadas principalmente aos modos internos dos tetraedros fosfato. As frequências teóricas

obtidas nessa faixa estão apresentadas na Tabela 6.3. Para facilitar a interpretação, os respectivos

padrões de deslocamento atômico foram representados na Figura 6.9, na qual os modos vibracionais

são identificados de a a l, em correspondência direta com a tabela.
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Tabela 6.3: Bandas no infravermelho calculadas para a HA na região entre 900 e 1100 cm−1.

Modo Frequência (cm−1) Simetria

a 904,8 A

b 905,0 E1

c 905,0 E∗
1

d 974,0 A

e 979,9 E1

f 979,9 E∗
1

g 985,3 A

h 985,4 E1

i 985,4 E∗
1

j 1030,9 E1

k 1030,9 E∗
1

l 1032,6 A

Entre as bandas calculadas, destaca-se o conjunto situado em 985,3 e 985,4 cm−1, atribuı́do às

vibrações do grupo fosfato. Quando esses valores são comparados com os resultados experimentais

na mesma faixa espectral, observa-se um deslocamento aproximado de 60 cm−1, correspondente a

um erro da ordem de 5%, o que pode ser considerado satisfatório dentro das limitações inerentes ao

tratamento teórico empregado.

114



Figura 6.9: Modos vibracionais calculados por DFT para a hidroxiapatita (HA) na região entre 900

e 1100 cm−1. Os modos representados correspondem a: a = 904,8 cm−1 (A), b = 905,0 cm−1 (E1), c

= 905,0 cm−1 (E∗
1), d = 974,0 cm−1 (A), e = 979,9 cm−1 (E1), f = 979,9 cm−1 (E∗

1), g = 985,3 cm−1

(A), h = 985,4 cm−1 (E1), i = 985,4 cm−1 (E∗
1), j = 1030,9 cm−1 (E1), k = 1030,9 cm−1 (E∗

1) e l

= 1032,6 cm−1 (A). As setas em roxo indicam a direção e o sentido dos deslocamentos atômicos

associados a cada vibração. Os átomos de cálcio estão indicados em verde, os de oxigênio em

vermelho, os grupos fosfato em laranja e os átomos de hidrogênio em branco.

A inspeção visual dos modos apresentados na Figura 6.9 mostra que, nessa região espectral, há

115



contribuição predominante dos átomos que compõem os tetraedros fosfato, em concordância com a

atribuição das bandas aos modos vibracionais internos desse grupo. Além disso, a análise dos vetores

de deslocamento indica que, para a transição em 985,3 cm−1, existe uma componente significativa

orientada ao longo da direção do campo elétrico externo.

Esse aspecto é particularmente relevante porque, sob excitação preferencial ao longo da direção

z, tal componente tende a acoplar-se de maneira mais eficiente ao campo eletromagnético inci-

dente, resultando em aumento da intensidade da banda correspondente no espectro calculado. Na

representação vetorial da Figura 6.9, os vetores de deslocamento atômico são mostrados em roxo, en-

quanto os átomos de cálcio estão indicados em verde, os de oxigênio em vermelho, os grupos fosfato

em laranja e os átomos de hidrogênio em branco.

6.2 Acoplamento das bandas vibracionais em sistemas ordena-

dos e desordenados

Os resultados experimentais mostram que, em sistemas mais ordenados, como o filme HA300nm,

a amplitude do sinal de SINS apresenta uma resposta vibracional preferencial em torno de 1055 cm−1.

Em filmes de menor espessura, esse comportamento deixa de ser observado de forma evidente, su-

gerindo que a seleção preferencial de determinadas bandas vibracionais já não ocorre da mesma ma-

neira. Embora a espessura desempenhe um papel importante, por estar relacionada à quantidade de

osciladores efetivamente detectados, os resultados indicam que o grau de ordenamento estrutural do

material também exerce influência decisiva sobre a resposta espectral observada [11, 17].

Uma interpretação consistente para esse comportamento pode ser proposta a partir da análise da

Figura 6.10, correspondente ao modo vibracional em 985,3 cm−1, de simetria A. As forças resultantes

representadas em relação ao plano (002) indicam que os vetores associados a essa vibração apresen-

tam uma orientação preferencial aproximadamente paralela à direção do feixe fortemente polarizado

utilizado no experimento de SINS. Na nanoespectroscopia em campo próximo, a resposta óptica local

depende da projeção do dipolo de transição vibracional em relação ao campo elétrico local intensifi-

cado ao longo do eixo da ponta, o que torna a técnica sensı́vel à orientação molecular, à cristalinidade

e ao grau de desordem estrutural [11, 15].

Como a excitação ocorre predominantemente ao longo da direção z, devido à ação de um campo

elétrico externo aproximadamente perpendicular à superfı́cie, modos vibracionais que apresentam

componente significativa nessa direção tendem a interagir de forma mais eficiente com o campo inci-

dente. Assim, em sistemas mais ordenados, as frequências vibracionais detectadas com maior intensi-
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dade por SINS tendem a corresponder àquelas cujos vetores vibracionais possuem componente rele-

vante ao longo da direção do campo elétrico aplicado. Essa hipótese fornece uma explicação plausı́vel

para a preferencialização da banda em torno de 1050–1055 cm−1 observada no filme HA300nm

[11,17]. Além disso, a literatura mostra que, em sistemas mais ordenados, o acoplamento entre dipo-

los vibracionais pode favorecer o surgimento de respostas coletivas sensı́veis ao ordenamento local, à

orientação relativa dos dipolos e à formação de domı́nios, modificando tanto a intensidade quanto a

posição espectral das bandas observadas [17].

Em sistemas mais desordenados, embora diversos modos vibracionais ainda possam ser detec-

tados, não se observa a mesma seletividade espectral. Esse comportamento é compatı́vel com os

resultados obtidos para o filme HA200nm e para espessuras menores, nos quais a ausência de um

ordenamento estrutural mais pronunciado parece reduzir a resposta preferencial de determinadas ban-

das. Esse quadro também está de acordo com observações da literatura de s-SNOM, segundo as quais

heterogeneidades locais e desordem estrutural afetam de maneira importante a resposta vibracional

medida em nanoescala [11, 15].

Figura 6.10: Vetores de força do modo vibracional em 985,3 cm−1 da HA, projetados em relação ao

plano (002). A orientação preferencial desses vetores favorece o acoplamento com o campo elétrico

na direção z.

No caso do FTIR convencional, esse efeito não se manifesta da mesma maneira, pois a res-

posta espectral corresponde, em geral, à média espacial de um conjunto muito maior de oscilado-

res vibracionais, sem a mesma seletividade local proporcionada pela nanoespectroscopia em campo
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próximo [12, 15]. Em consequência, a resposta obtida por FTIR tende a refletir de forma mais global

o conjunto dos modos ativos do material, sem favorecer de maneira tão marcada aqueles orientados

ao longo de uma direção especı́fica. Esse aspecto pode contribuir para explicar tanto as semelhanças

quanto as diferenças observadas entre os espectros apresentados nas Figuras 6.7 e 6.8. Essa hipótese

poderá ser investigada em trabalhos futuros por meio de experimentos de FTIR com luz polarizada,

bem como com filmes que apresentem crescimento preferencial em diferentes orientações crista-

lográficas.

118



Capı́tulo 7

Resultados parte C: Reconstrução de Fase e

Propriedades Ópticas em SINS por meio do

FDM e das KKR

No Capı́tulo 6, a análise dos espectros experimentais de SINS dos filmes finos de HA permitiu

discutir a amplitude e a fase como grandezas complementares, especialmente quando avaliadas com

o auxı́lio das KKR. A comparação com os espectros de FTIR e o uso do SRIM sugeriram possı́veis

conexões entre a resposta vibracional macroscópica e a resposta local medida por SINS.

Entretanto, a abordagem baseada no SRIM deve ser entendida como uma descrição efetiva dos

espectros, não como uma representação completa da interação ponta–amostra. Nesse contexto, este

capı́tulo introduz uma formulação complementar baseada no FDM, com o objetivo de examinar, den-

tro das hipóteses do modelo, a relação entre amplitude normalizada, fase normalizada e consistência

causal.

Assim, a abordagem FDM–KKR é utilizada como uma ferramenta de análise e verificação fı́sica,

e não como uma relação universal para todos os sistemas de SINS. Sua aplicabilidade depende da

normalização dos sinais, do intervalo espectral considerado e do comportamento da resposta óptica

efetiva do sistema.

7.1 Reconstrução da função dielétrica por meio das KKR

O uso das KKR para obter uma componente da função dielétrica a partir da outra, isto é, a parte

real a partir da parte imaginária ou vice-versa, constitui um procedimento amplamente utilizado em

espectroscopia óptica. Neste trabalho, a função dielétrica simulada do PMMA, calculada a partir do
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modelo de osciladores de Lorentz da equação 3.61, foi analisada utilizando as relações apresentadas

nas equações 3.62 e 3.63. Os resultados são mostrados na Fig. 7.1.

A Fig. 7.1(a) apresenta a parte real da função dielétrica e sua reconstrução a partir da compo-

nente imaginária. A Fig. 7.1(b) mostra a componente imaginária e sua reconstrução a partir da parte

real. Observa-se uma concordância geral entre as curvas calculadas e reconstruı́das, indicando que o

procedimento numérico é compatı́vel com a estrutura causal do modelo dielétrico utilizado [121,124].

Entretanto, pequenas diferenças podem surgir devido à janela espectral finita empregada na integração,

à discretização dos dados e ao método numérico utilizado. Portanto, a concordância obtida deve ser

interpretada como uma evidência de consistência interna do modelo dentro do intervalo analisado, e

não como uma reconstrução exata em todo o espectro eletromagnético. Em princı́pio, as KKR exigem

informação espectral em uma faixa muito ampla. No entanto, em aplicações numéricas e experimen-

tais, a integração é necessariamente limitada a uma janela finita, o que pode produzir oscilações

artificiais e desvios próximos às bordas espectrais [128, 149].

Figura 7.1: Função dielétrica simulada do PMMA. (a) Componente real calculada teoricamente

e reconstruı́da a partir da parte imaginária utilizando as KKR da equação 3.62. (b) Componente

imaginária obtida teoricamente e reconstruı́da a partir da parte real utilizando a equação 3.63.

As diferenças próximas às bordas espectrais estão associadas principalmente à janela finita de

integração, à discretização dos dados e ao procedimento numérico utilizado.

É importante destacar que eventuais valores negativos ou oscilações observadas na componente

imaginária reconstruı́da não devem ser interpretados necessariamente como absorção negativa do

material. Esses efeitos podem estar associados ao truncamento espectral, à amostragem dos dados e

à forma como o valor principal de Cauchy é implementado numericamente. Dessa forma, a análise

deve considerar não apenas a qualidade visual da reconstrução, mas também os limites impostos pela
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janela espectral e pelo método de integração.

7.2 Parâmetros complexos do FDM: αeff, β(ω) e KKR

No FDM, a resposta óptica local é descrita por grandezas complexas, entre as quais se destacam a

polarizabilidade efetiva αeff e o coeficiente eletrostático de reflexão β(ω). O coeficiente β(ω) depende

diretamente da função dielétrica do material, conforme

β(ω) =
ε(ω)−1
ε(ω)+1

. (7.1)

Como β(ω) é construı́do a partir de uma função dielétrica causal, espera-se que, sob condições

apropriadas de analiticidade, suas partes real e imaginária apresentem comportamento compatı́vel

com as KKR. Essa compatibilidade é avaliada numericamente na Fig. 7.2.

Figura 7.2: Comparação entre as partes real e imaginária do parâmetro β(ω) = [ε(ω)−1]/[ε(ω)+1]

e suas respectivas reconstruções obtidas por meio das KKR. (a) Parte real de β(ω) e reconstrução a

partir da parte imaginária usando a equação 4.20. (b) Parte imaginária de β(ω) e reconstrução a

partir da parte real usando a equação 4.21.

Os resultados sugerem que β(ω) apresenta uma resposta compatı́vel com as KKR dentro da faixa

espectral analisada. Esse comportamento é coerente com o fato de que a função dielétrica utilizada

no modelo foi construı́da a partir de osciladores de Lorentz, os quais satisfazem naturalmente as

condições de causalidade e analiticidade [121, 126].

A polarizabilidade efetiva αeff, por outro lado, possui uma dependência mais complexa, pois

incorpora parâmetros geométricos da ponta, distância ponta–amostra, acoplamento eletrostático e

a própria resposta do material. Por esse motivo, não se deve afirmar que αeff segue diretamente

as mesmas formas das KKR aplicadas à função dielétrica. Ainda assim, como grandeza complexa
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efetiva, sua resposta pode ser examinada por meio de formas generalizadas baseadas na transformada

de Hilbert, conforme indicado nas equações 4.22 e 4.23 [148, 157].

Figura 7.3: Comparação entre as componentes calculadas e reconstruı́das por meio das KKR

da polarizabilidade efetiva αeff. (a) Componente imaginária reconstruı́da a partir da parte real

usando a equação 4.22. (b) Componente real reconstruı́da a partir da parte imaginária utilizando

a equação 4.23. A reconstrução deve ser interpretada como um teste de consistência da resposta

complexa efetiva dentro das hipóteses do FDM.

Esses resultados sugerem que a estrutura complexa associada ao FDM pode ser examinada de

forma compatı́vel com as KKR, desde que a resposta efetiva seja suficientemente suave, causal e

bem comportada dentro da região espectral considerada. Portanto, a relação entre FDM e KKR deve

ser entendida como uma formulação de consistência analı́tica, e não como uma prova de validade

universal para qualquer sistema de campo próximo.
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7.3 Relação entre amplitude normalizada e fase normalizada no

FDM–KKR

No contexto experimental, os sinais de SINS são frequentemente apresentados em termos da am-

plitude normalizada e da diferença de fase em relação a uma referência. Dentro do FDM, a amplitude

normalizada pode ser aproximada por

Sn(ω) =
Sn,A(ω)

Sn,B(ω)
≈
∣∣∣∣αeff,n,A(ω)

αeff,n,B(ω)

∣∣∣∣ . (7.2)

De forma análoga, a fase normalizada pode ser escrita como

φn(ω) = φn,A(ω)−φn,B(ω)≈ arg
[

αeff,n,A(ω)

αeff,n,B(ω)

]
. (7.3)

A aplicação das KKR não implica uma relação direta e independente entre amplitude e fase em

qualquer condição experimental. De maneira mais rigorosa, as KKR relacionam as partes real e

imaginária de uma função complexa analı́tica, ou do logaritmo dessa função quando se deseja conectar

módulo e fase. Assim, a fase normalizada pode ser associada à parte imaginária de ln S̃n(ω), enquanto

o logaritmo da amplitude normalizada corresponde à sua parte real. Nesse sentido, a relação entre

amplitude e fase surge da analiticidade da resposta complexa efetiva [128, 129, 149].

A forma funcional da reconstrução de fase pode ser escrita como

A forma funcional da reconstrução de fase pode ser escrita, de maneira aproximada, como

φn(ω)≈−1
π

P
∫

ω2

ω1

ln
∣∣∣∣αeff,n,A(ω

′)

αeff,n,B(ω′)

∣∣∣∣
ω′−ω

dω
′. (7.4)

Nessa expressão, P indica o valor principal de Cauchy, e os limites ω1 e ω2 representam a janela

espectral utilizada no cálculo numérico. Como a integração é realizada em uma faixa finita, a fase

reconstruı́da deve ser interpretada como uma aproximação dentro do intervalo analisado, e não como

uma reconstrução exata em todo o domı́nio espectral.

De forma complementar, a aproximação diferencial pode ser expressa como

φn(ω) ∝ 2π ln
∣∣∣∣αeff,n,A(ω)

αeff,n,B(ω)

∣∣∣∣+ω
d

dω
ln
∣∣∣∣αeff,n,A(ω)

αeff,n,B(ω)

∣∣∣∣ . (7.5)

A equação 7.4 fornece uma rota numérica para estimar a fase a partir da amplitude normalizada,

enquanto a equação 7.5 fornece uma aproximação analı́tica local. No entanto, ambas devem ser

interpretadas dentro das hipóteses do FDM, da normalização adotada e da validade da resposta efetiva

como função causal da frequência.
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A comparação entre a fase obtida diretamente pelo FDM e as fases reconstruı́das por meio das

formas funcional e diferencial das KKR é apresentada na Fig. 7.4. A concordância geral observada

sugere que a amplitude e a fase normalizadas são compatı́veis com uma descrição efetiva causal

dentro do intervalo espectral analisado. No entanto, diferenças locais podem ocorrer, especialmente

próximas às bordas espectrais ou em regiões associadas a variações abruptas da resposta óptica.

Figura 7.4: (a) Espectro de amplitude da polarizabilidade efetiva normalizada,
∣∣αeff,n,A/αeff,n,B

∣∣,
calculado no contexto do FDM. (b) Comparação entre a fase normalizada obtida pelo FDM e as

fases reconstruı́das a partir das formas funcional e diferencial das KKR. A concordância deve ser

interpretada como evidência de consistência interna da aproximação FDM–KKR, e não como uma

relação universal para todos os sistemas de SINS.
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7.4 Discussão sobre a normalização e os observáveis experimen-

tais

Em medições experimentais de SINS e nano-FTIR, é comum utilizar a razão entre as ampli-

tudes da amostra e da referência, juntamente com a diferença de fase correspondente, para redu-

zir contribuições instrumentais, geométricas e associadas ao fundo experimental. No entanto, essa

redução não deve ser interpretada como uma eliminação completa de todos os efeitos externos ao

material.

Dentro da normalização simplificada considerada na equação 7.5, alguns fatores comuns asso-

ciados ao campo incidente e à resposta da referência podem ser parcialmente compensados. En-

tretanto, contribuições residuais relacionadas à geometria da ponta, efeitos de antena, acoplamento

dependente do momento, processo de demodulação e múltiplos espalhamentos podem permanecer.

Portanto, a proporcionalidade sugerida pela forma diferencial das KKR deve ser compreendida como

uma aproximação válida apenas dentro das hipóteses do FDM–KKR.

A resposta complexa normalizada do sistema pode ser escrita, de maneira aproximada, como

S̃n(ω) = Sn(ω)eiφn(ω). (7.6)

A partir dessa expressão, as componentes real e imaginária da resposta normalizada podem ser

representadas por

ℜ[S̃n(ω)] = Sn(ω)cos[φn(ω)], (7.7)

ℑ[S̃n(ω)] = Sn(ω)sin[φn(ω)]. (7.8)

No contexto da aproximação FDM–KKR, essas componentes podem ser relacionadas, de forma

efetiva, à razão entre as polarizabilidades efetivas da amostra e da referência. Assim, a normalização

permite construir uma resposta complexa relativa, útil para comparar amplitude e fase dentro de uma

mesma estrutura analı́tica. Contudo, essa representação não elimina completamente a complexidade

da interação ponta–amostra, devendo ser interpretada como uma aproximação operacional para ava-

liar a consistência entre os observáveis experimentais.

ℜ

[
αeff,n,A(ω)

αeff,n,B(ω)

]
∝ Sn(ω)cos[φn(ω)], (7.9)

ℑ

[
αeff,n,A(ω)

αeff,n,B(ω)

]
∝ Sn(ω)sin[φn(ω)]. (7.10)
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Essas relações permitem representar, de forma aproximada, a amplitude e a fase normalizadas

como componentes complementares de uma resposta complexa efetiva. No entanto, essa interpretação

depende da validade da aproximação de normalização, da redução dos fatores instrumentais comuns

e da possibilidade de descrever a contribuição dominante do sinal por meio da polarizabilidade efe-

tiva. Portanto, as equações 7.9 e 7.10 devem ser entendidas como relações aproximadas dentro das

hipóteses do FDM, e não como identidades gerais válidas para qualquer configuração experimental.

A partir dessas componentes, as formas generalizadas das KKR podem ser utilizadas como teste

de consistência entre as partes real e imaginária da resposta normalizada. Nesse sentido, a reconstrução

de uma componente a partir da outra permite avaliar se o sinal experimental ou simulado apresenta

comportamento compatı́vel com uma função complexa causal dentro da faixa espectral estudada.

Além disso, essa formulação é compatı́vel com interpretações baseadas no método de fasores,

nas quais amplitude e fase são tratadas como componentes de uma resposta complexa utilizada para

discriminar materiais ou regiões com respostas ópticas distintas [158]. No entanto, essa compatibili-

dade deve ser entendida no sentido de que a amplitude e a fase normalizadas fornecem representações

complementares da resposta efetiva, e não no sentido de que ambas carregam necessariamente toda a

informação óptica do material em qualquer regime experimental.

7.5 Limitações do modelo FDM–KKR

Uma das principais limitações desta abordagem analı́tica está relacionada à dependência do com-

portamento da função dielétrica do material. As relações de KKR exigem que a grandeza analisada

possa ser tratada como uma resposta causal, analı́tica e bem comportada no domı́nio da frequência.

Assim, quando a função dielétrica apresenta descontinuidades fortes, respostas abruptas, compor-

tamento não local ou contribuições que não possam ser representadas adequadamente por funções

compatı́veis com as condições de causalidade e analiticidade, a conexão entre as partes real e ima-

ginária das grandezas ópticas pode não ser preservada de forma direta. Consequentemente, a relação

entre amplitude normalizada e fase normalizada deve ser interpretada como uma aproximação efetiva,

e não como uma relação universal.

Além disso, o procedimento de normalização desempenha um papel fundamental na aplicação

do formalismo FDM–KKR. A normalização em relação a uma referência pode reduzir contribuições

instrumentais, efeitos de fundo e variações associadas à geometria experimental. No entanto, ela não

elimina necessariamente todos os efeitos relacionados à ponta, ao acoplamento eletromagnético local,

à geometria de medição ou à resposta radiativa do sistema. Portanto, a aplicação do modelo deve ser

feita com cautela, considerando que a normalização permite aproximar a resposta medida por uma
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função complexa efetiva, mas não garante, por si só, a remoção completa de todas as contribuições

extrı́nsecas.

Outra limitação importante está relacionada ao uso de uma janela espectral finita. As KKR, em

sua formulação ideal, requerem o conhecimento da resposta óptica em uma faixa espectral ampla. Em

aplicações experimentais, entretanto, a integração é realizada em um intervalo limitado, o que pode

gerar artefatos numéricos, oscilações nas bordas e desvios locais entre as fases reconstruı́das e calcu-

ladas. Dessa forma, a qualidade da reconstrução depende não apenas da validade fı́sica do modelo,

mas também da escolha da janela espectral, da densidade de pontos, do tratamento das singularidades

e do método de integração utilizado [128, 149].

A formulação apresentada também não inclui explicitamente a dependência completa do coefi-

ciente de reflexão em relação ao momento no plano, rp(q,ω). Em descrições mais completas da

interação ponta–amostra, o sinal de campo próximo resulta de uma distribuição ponderada de momen-

tos evanescentes gerados pela ponta, e não apenas de uma função dependente da frequência. Modelos

como o lightning-rod model incorporam essa dependência de forma mais detalhada [117]. Assim, a

presente abordagem não resolve diretamente a contribuição completa dependente de q, mas assume

que, após a demodulação harmônica e a normalização, a resposta dominante pode ser representada

por uma polarizabilidade efetiva dependente da frequência.

Essa aproximação pode ser considerada adequada principalmente em regimes nos quais a resposta

dielétrica é relativamente suave, as ressonâncias são fracas ou moderadas, os filmes são razoavelmente

homogêneos e a geometria experimental permite representar a interação ponta–amostra por uma res-

posta efetiva. Em filmes finos, essa condição pode depender da relação entre a espessura do filme, o

raio efetivo da ponta e o comprimento caracterı́stico do campo próximo. Estudos anteriores de nano-

FTIR em filmes orgânicos mostraram que a resposta espectral normalizada pode ser interpretada em

termos de contrastes efetivos de amplitude e fase, dependendo da relação entre a espessura do filme e

o comprimento caracterı́stico imposto pela ponta [159].

Por outro lado, a aproximação FDM–KKR pode se tornar insuficiente em materiais com absorção

muito forte, respostas abruptas, forte anisotropia, acoplamento não local, efeitos de antena, perdas

radiativas relevantes, espalhamento múltiplo ou forte dependência explı́cita do momento. Nesses

casos, modelos eletrodinâmicos mais completos, ou abordagens que incluam explicitamente rp(q,ω),

devem ser considerados para uma descrição quantitativa mais rigorosa [33, 117, 160].

Também é importante enfatizar que sistemas anisotrópicos, não lineares e fortemente não locais

não foram demonstrados de maneira explı́cita nesta parte do trabalho. Embora a análise em função

da espessura forneça indicações sobre a robustez da reconstrução em geometrias de filmes finos, ela

não constitui uma validação completa para materiais anisotrópicos, respostas ópticas não lineares ou
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sistemas dominados por acoplamento não local. Portanto, possı́veis extensões para esses sistemas

devem ser consideradas como perspectivas futuras, e não como resultados já demonstrados nesta tese.

Dessa forma, o formalismo FDM–KKR deve ser entendido como uma ferramenta analı́tica com-

plementar para avaliar a consistência entre amplitude e fase em sinais normalizados de nano-FTIR/SINS,

dentro de condições fı́sicas bem definidas. O modelo não pretende substituir descrições eletro-

dinâmicas completas da interação ponta–amostra, mas oferecer uma aproximação útil para interpretar

tendências espectrais, testar a coerência causal da resposta efetiva e orientar análises em sistemas

nos quais a resposta normalizada possa ser tratada como uma função complexa bem comportada da

frequência.

7.6 Condições de aplicabilidade da aproximação FDM–KKR

A formulação FDM–KKR adotada nesta tese assume que a resposta normalizada de campo próximo

pode ser tratada como uma função complexa efetiva da frequência, Sn(ω). Essa hipótese não significa

que a interação ponta–amostra completa seja independente da distribuição de momentos no plano.

Em vez disso, significa que, após a demodulação harmônica e a normalização em relação a uma re-

ferência adequada, a contribuição dominante do sinal pode ser representada por uma polarizabilidade

efetiva dentro do arcabouço do FDM.

A aproximação tende a ser mais adequada quando as seguintes condições são satisfeitas:

1. a resposta é normalizada em relação a uma referência apropriada, de modo a reduzir contribuições

instrumentais, geométricas e de fundo;

2. a contribuição dominante do campo próximo surge de uma faixa limitada de momentos, de-

terminada principalmente pelo raio da ponta, pela distância ponta–amostra e pela espessura do

filme;

3. a função dielétrica do material é causal, suave e pode ser representada por funções bem com-

portadas, como osciladores do tipo Lorentz, dentro da janela espectral analisada;

4. as ressonâncias ópticas são fracas ou moderadas, evitando variações abruptas que possam com-

prometer a reconstrução de fase;

5. os efeitos não locais, as ressonâncias de antena, o espalhamento múltiplo, a forte anisotropia e

o acoplamento dependente de q não dominam o sinal detectado;

6. a janela espectral utilizada na reconstrução é suficientemente ampla para capturar as principais

contribuições dispersivas e absorptivas do sistema.
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Fora dessas condições, a interpretação da amplitude e da fase normalizadas como componentes

de uma resposta efetiva causal deve ser feita com maior cautela. Em particular, quando a resposta

do material depende fortemente de rp(q,ω), a redução para uma função efetiva Sn(ω) pode não ser

suficiente. Nesses casos, a análise deve incorporar modelos mais completos que considerem explici-

tamente a distribuição de momentos evanescentes, a geometria real da ponta, a estrutura multicamada

da amostra e os efeitos eletrodinâmicos associados.

No presente trabalho, essas hipóteses são utilizadas em sentido restrito. As simulações são ba-

seadas em funções dielétricas do tipo oscilador, para as quais causalidade e analiticidade são natu-

ralmente satisfeitas. Além disso, a motivação experimental vem de sinais normalizados de hidroxi-

apatita, nos quais a amplitude e a fase apresentaram comportamento compatı́vel com uma relação

do tipo KKR dentro da janela espectral analisada [31]. Esse comportamento sugere que, para filmes

finos de hidroxiapatita sob as condições de medida e normalização utilizadas, a interação dependente

de q pode ser representada por uma resposta efetiva causal. No entanto, isso deve ser interpretado

como uma descrição efetiva e não como prova de que todos os sinais de campo próximo obedecem

universalmente a uma única relação amplitude–fase.

Assim, a aplicabilidade das KKR ao sinal normalizado de campo próximo não é assumida de

forma absoluta, mas avaliada por meio de testes de consistência experimental e numérica. Quando a

fase reconstruı́da a partir da amplitude apresenta concordância com a fase medida ou calculada dentro

da faixa espectral analisada, isso sugere que o sinal acessı́vel experimentalmente é compatı́vel com

uma função complexa efetivamente analı́tica sob as condições consideradas.

Portanto, a formulação FDM–KKR deve ser entendida como um modelo de consistência analı́tica

para sinais normalizados de SINS, útil para investigar se amplitude e fase se comportam como compo-

nentes de uma resposta complexa efetiva causal. O método não substitui descrições eletrodinâmicas

completas, mas pode auxiliar na interpretação fı́sica dos sinais normalizados e na identificação de

regimes em que a reconstrução de fase a partir da amplitude é plausı́vel.

7.7 Considerações finais da seção

Os resultados apresentados nesta seção sugerem que a combinação entre FDM e KKR fornece

uma ferramenta analı́tica útil para examinar a relação entre amplitude e fase normalizadas em SINS.

A formulação permite discutir a fase como parte de uma resposta complexa efetiva, desde que a função

normalizada seja suficientemente bem comportada e que as hipóteses do FDM sejam respeitadas.

Dessa forma, a principal contribuição desta análise não é propor uma teoria universal para a

interação ponta–amostra, mas estabelecer uma rota de consistência entre o modelo analı́tico de di-
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polo finito, as relações de Kramers–Kronig e os observáveis experimentais normalizados. Essa

interpretação é especialmente relevante para sistemas nos quais os sinais de amplitude e fase apre-

sentam comportamento suave e compatı́vel com uma resposta óptica causal dentro da janela espectral

estudada.

Por fim, a formulação apresentada deve ser vista como uma etapa intermediária entre a descrição

analı́tica simplificada do FDM e modelos eletrodinâmicos mais completos. Sua utilidade reside em

fornecer critérios de consistência para avaliar se os sinais normalizados de SINS podem ser tratados

como uma resposta efetiva causal, contribuindo para uma interpretação mais cuidadosa da amplitude,

da fase e das propriedades ópticas locais em nanoespectroscopia infravermelha.

Esses efeitos de borda destacam a necessidade de uma seleção cuidadosa da janela espectral e,

quando possı́vel, da utilização de técnicas de extrapolação ou funções de janela para minimizar o

impacto do truncamento dos dados sobre a convergência da integral e sobre as grandezas fı́sicas

resultantes.

De forma análoga, a amplitude reconstruı́da a partir dos dados simulados de fase utilizando as

KKR apresenta concordância geral com a referência. Embora as curvas não sejam idênticas, observa-

se uma proporcionalidade entre elas, sugerindo que a correspondência entre amplitude e fase é preser-

vada dentro das condições numéricas consideradas. Em dados experimentais de SINS, desvios adici-

onais podem surgir devido a contribuições instrumentais, etapas de amplificação óptica e eletrônica,

ruı́do experimental, efeitos de fundo e limitações associadas ao procedimento de normalização.

Para o cálculo da função dielétrica, foram utilizadas as equações 3.56 e 3.57. Considerando

que a amplitude de campo próximo medida em SINS pode ser tratada, de forma aproximada, como

proporcional ao módulo da resposta óptica normalizada, introduziu-se um fator empı́rico de escala

A= 0.7 na equação 3.46 antes da obtenção da função dielétrica. Assim, a resposta complexa corrigida

foi expressa como

r(ω) = ASn(ω)e−iφn(ω), A = 0.7. (7.11)

Esse fator de escala deve ser interpretado como um parâmetro de calibração ou ajuste empı́rico

utilizado para aproximar a amplitude normalizada da resposta óptica efetiva empregada no cálculo

das propriedades dielétricas. Em uma aplicação experimental mais rigorosa, esse fator poderia ser

determinado a partir da medição de materiais de referência com propriedades ópticas conhecidas.

Dessa forma, a introdução de A não elimina as limitações associadas à normalização, mas permite

avaliar, de maneira controlada, a consistência entre amplitude, fase e função dielétrica reconstruı́da.

Com essa correção, a função dielétrica foi calculada utilizando as equações 3.59 e 3.60. A
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comparação entre as funções dielétricas simuladas e aquelas obtidas a partir da amplitude e da fase

corrigidas é apresentada na Fig. 7.5.

Figura 7.5: Comparação entre as funções dielétricas simuladas e aquelas obtidas a partir da ampli-

tude e da fase corrigidas por meio do fator empı́rico A = 0.7. A concordância geral entre as curvas

indica que a reconstrução fornece uma estimativa consistente das propriedades dielétricas dentro da

janela espectral analisada, embora desvios locais possam ocorrer devido ao truncamento espectral,

à normalização e ao procedimento numérico utilizado.

A Fig. 7.5 mostra que as partes real e imaginária da função dielétrica calculadas a partir da am-

plitude e da fase apresentam concordância geral com aquelas obtidas nas simulações. Esse resultado

sugere que a combinação entre amplitude, fase e KKR pode constituir uma via promissora para es-

timar propriedades ópticas a partir de sinais espectrais normalizados. No entanto, essa reconstrução

deve ser interpretada como uma aproximação dependente da calibração, da janela espectral e da vali-

dade da resposta complexa efetiva utilizada no modelo.

Em espectros experimentais obtidos por SINS, entretanto, o fator multiplicativo que relaciona
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a amplitude normalizada à resposta óptica efetiva deve ser devidamente calibrado. Além disso, no

tratamento dos dados, é necessário considerar as propriedades de escala, linearidade e proporcionali-

dade associadas às transformadas de Hilbert e às próprias KKR. Embora os resultados apresentados

sejam promissores, essa análise ainda deve ser interpretada com cautela, uma vez que, em sistemas

com absorção intensa, respostas abruptas ou forte modulação ressonante, podem surgir limitações na

aplicação direta dessas relações. Isso torna necessário explorar alternativas complementares e com-

preender de forma mais detalhada as restrições envolvidas.

Uma vantagem importante dessa metodologia é que ela pode ser aplicada, em princı́pio, a dife-

rentes ordens harmônicas utilizadas na demodulação experimental. Esse aspecto é particularmente

relevante em estudos espectroscópicos por SINS, nos quais a escolha do harmônico depende de fato-

res como a razão sinal-ruı́do, a profundidade efetiva de interação do campo próximo e as propriedades

ópticas especı́ficas da amostra.

No entanto, é importante ressaltar que a forma funcional das KKR requer uma faixa espectral sufi-

cientemente ampla para minimizar distorções associadas às bordas de integração. Em contrapartida, a

forma diferencial não sofre diretamente dessa limitação global, embora apresente maior sensibilidade

a flutuações locais, ruı́do experimental e irregularidades no sinal de amplitude. Desse modo, ambas

as abordagens podem ser consideradas ferramentas complementares para a reconstrução e análise da

fase, cada uma com vantagens e limitações especı́ficas.

No caso de respostas vibracionais com absorção intensa, fatores adicionais de correção ou proce-

dimentos de regularização devem ser investigados e, possivelmente, implementados, a fim de garantir

uma estimativa mais precisa das propriedades ópticas. Essa consideração é especialmente impor-

tante em materiais nos quais a amplitude medida por SINS apresenta forte modulação ressonante ou

variações abruptas dentro da janela espectral analisada.
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Capı́tulo 8

Conclusão

Esta tese teve como objetivo geral interpretar os espectros de SINS em filmes finos de HA, dis-

cutindo as relações entre amplitude e fase com base nas KKR, além de sua conexão com os modos

vibracionais observados por FTIR. Os resultados permitem abordar esse objetivo de maneira estru-

turada, considerando as condições experimentais, os modelos adotados e as limitações inerentes à

interpretação de sinais no infravermelho em escala nanométrica.

Produção e caracterização dos filmes

Os resultados estruturais e composicionais indicam que a formação dos filmes de HA ocorre de

maneira evolutiva ao longo da espessura. Próximo ao substrato, observa-se menor cristalinidade,

maior desordem estrutural e possı́vel presença de fases precursoras. Com o aumento da espessura,

verifica-se o desenvolvimento progressivo de regiões mais organizadas.

Esses resultados sugerem que a resposta vibracional dos filmes está diretamente relacionada à

história de crescimento, à organização estrutural e às caracterı́sticas composicionais resultantes do

processo de deposição.

Avaliação dos modos vibracionais por FTIR e SINS

Os espectros de FTIR forneceram uma referência fundamental para a identificação dos modos

vibracionais dos filmes, permitindo acompanhar a evolução das bandas associadas aos grupos fosfato.

Por sua vez, os espectros de SINS revelaram que a resposta vibracional local depende de fatores

como a interação ponta–amostra, a orientação dos modos vibracionais em relação ao campo local e

as propriedades ópticas do material.

Portanto, a SINS não deve ser interpretada apenas como uma versão local da FTIR. A análise

conjunta das duas técnicas possibilitou relacionar a resposta vibracional média da amostra à resposta
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local obtida na nanoescala, sem pressupor que ambas representem a mesma grandeza fı́sica.

Interpretação da amplitude por meio do modelo SRIM

A amplitude dos espectros de SINS pôde ser descrita satisfatoriamente, nas condições analisa-

das, pelo Modelo de Interferometria Auto-Referenciada (SRIM), tomando como referência inicial

as frequências obtidas por FTIR. Esse resultado sugere que os modos vibracionais identificados em

escala macroscópica auxiliam na modelagem da resposta local observada em escala nanométrica.

Dessa forma, o SRIM demonstrou ser uma ferramenta útil para estabelecer uma ponte meto-

dológica entre os espectros de FTIR e a amplitude medida por SINS.

Limitações do modelo SRIM para a fase

Os resultados indicam que o SRIM, quando utilizado isoladamente, apresenta limitações para des-

crever integralmente a fase experimental. Isso sugere que a fase pode conter informações adicionais

associadas à resposta complexa do sistema e que sua interpretação não deve depender exclusivamente

do ajuste da amplitude.

Nesse contexto, torna-se necessário adotar abordagens fundamentadas em causalidade e anali-

ticidade, como as KKR, sempre respeitando as condições de validade e as limitações do modelo

utilizado.

Aplicação das relações de Kramers–Kronig

A aplicação das KKR aos espectros de SINS indica que, após uma normalização adequada, a

amplitude e a fase normalizadas podem ser analisadas como componentes correlacionadas de uma

resposta complexa efetiva. Os resultados são compatı́veis com uma descrição baseada em causalidade

e analiticidade dentro da janela espectral considerada.

No entanto, essa compatibilidade refere-se aos sinais normalizados de amplitude e fase, e não

necessariamente ao sinal experimental bruto. Este pode conter contribuições instrumentais, efeitos

de fundo, acoplamentos não lineares e fatores associados à geometria experimental, dificultando a

aplicação direta das KKR.

Correlação entre FTIR e SINS

A metodologia proposta permitiu discutir uma correlação entre os modos vibracionais identifica-

dos por FTIR e aqueles observados nos espectros de SINS. Essa correlação torna-se mais consistente
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quando a amplitude é analisada por meio do SRIM e a fase é avaliada com o auxı́lio das KKR.

Ainda assim, essa relação deve ser interpretada com cautela, pois a resposta nano-infravermelha

depende de fatores locais que não estão presentes de forma direta nos espectros convencionais de

FTIR.

Metodologia para a estimação de propriedades ópticas

A abordagem que combina o Modelo de Dipolo Finito (FDM) e as KKR permitiu examinar a

consistência entre as partes real e imaginária de grandezas complexas efetivas, como a polarizabili-

dade efetiva e os parâmetros associados à resposta óptica local. Essa formulação deve ser interpretada

como uma ferramenta analı́tica complementar, útil para discutir a possibilidade de estimar proprieda-

des ópticas a partir de dados normalizados de amplitude e fase.

Embora os exemplos analisados nesta tese tenham sido tratados principalmente por meio de mode-

los do tipo oscilador, a abordagem não se restringe a esse tipo de sistema. Sua extensão para materiais

com respostas ópticas mais complexas, incluindo múltiplas bandas, acoplamentos vibracionais, ani-

sotropia, absorção intensa ou respostas não locais, constitui uma perspectiva relevante para estudos

futuros.

Entretanto, essa extensão exige cautela, pois a estimativa das propriedades ópticas depende da va-

lidade da normalização, da janela espectral utilizada, do comportamento da função dielétrica, da inten-

sidade das ressonâncias e das hipóteses do modelo de interação ponta–amostra. Assim, a formulação

FDM–KKR deve ser considerada uma base metodológica para investigar respostas complexas, e não

um procedimento universal aplicável a todos os regimes experimentais.

Contribuição geral

A principal contribuição desta tese não reside na proposição de uma teoria universal para todos os

sinais de SINS, mas no desenvolvimento de uma abordagem experimental, computacional e teórico-

metodológica para discutir amplitude e fase como componentes correlacionadas de uma resposta

complexa efetiva.

Essa abordagem contribui para avaliar a consistência causal dos sinais normalizados de amplitude

e fase, fortalecer a conexão entre FTIR e SINS e discutir a fase como uma grandeza fı́sica relevante

para a interpretação de espectros nano-infravermelhos.

Em conjunto, os resultados sugerem que a interpretação dos espectros nano-infravermelhos de fil-

mes finos de HA é fortalecida quando se consideram, de forma integrada, os mecanismos de formação

dos filmes, as caracterizações estruturais e composicionais, a resposta vibracional obtida por FTIR,
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os sinais normalizados de amplitude e fase de SINS e as restrições impostas pelas KKR.

Essa integração permite relacionar a resposta vibracional média obtida por FTIR com a resposta

local acessada por SINS, sem presumir que ambas as técnicas meçam exatamente a mesma grandeza

fı́sica.

Além disso, a formulação baseada na combinação do FDM com as KKR deve ser vista como uma

ferramenta analı́tica complementar para examinar a consistência entre amplitude, fase e causalidade

em sinais normalizados. Essa formulação não substitui modelos eletrodinâmicos mais completos da

interação ponta–amostra, mas fornece uma base metodológica útil para interpretar a resposta vibra-

cional local, avaliar os regimes nos quais a reconstrução da fase a partir da amplitude é plausı́vel e

orientar estudos futuros em SINS.

Por fim, a abordagem proposta abre perspectivas para a análise de sistemas com respostas ópticas

mais complexas, desde que sejam avaliadas cuidadosamente as condições de normalização, a ja-

nela espectral, o comportamento da função dielétrica e as hipóteses associadas ao modelo de campo

próximo adotado. Dessa forma, esta tese contribui não apenas para a interpretação de filmes finos de

HA, mas também para o desenvolvimento de estratégias mais consistentes de análise de amplitude,

fase e propriedades ópticas efetivas em espectroscopia nano-infravermelha.
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Apêndice A

Código computacional para o cálculo

numérico das relações de Kramers–Kronig

A.1 Cálculo das KKR em Python

Neste apêndice é apresentado o código em Python utilizado para realizar o cálculo numérico

das relações de Kramers–Kronig aplicadas aos espectros da amostra de hidroxiapatita com espessura

nominal de 300 nm. O procedimento permite reconstruir a fase a partir da amplitude experimental e

avaliar a consistência entre as partes real e imaginária da resposta óptica.

A.1.1 Pacotes Python necessários

Para a execução do código, são necessários os pacotes numpy, pandas e matplotlib. A instalação

pode ser realizada pelo comando:

Instalação dos pacotes Python necessários

pip install numpy pandas matplotlib

A.1.2 Organização do arquivo de entrada

O arquivo experimental deve estar no mesmo diretório de execução do código e deve ser nomeado

como:

HA300nm 187mASpectra.txt

A estrutura mı́nima do arquivo de entrada deve seguir a organização apresentada na Tabela A.1.
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Tabela A.1: Estrutura esperada para o arquivo experimental de entrada.

Coluna Nome Descrição

1 w Frequência ou número de onda em cm−1

2 A Amplitude experimental

3 P Fase experimental

4 Re Parte real da resposta SINS

5 Im Parte imaginária da resposta SINS

Um exemplo simplificado da organização dos dados é apresentado a seguir:

Exemplo da estrutura do arquivo de entrada

w,A,P,Re,Im

500.0 ,0.812 ,0.214,0.532 ,0.128

501.0 ,0.815 ,0.218,0.529 ,0.131

502.0 ,0.819 ,0.221,0.526 ,0.135

...

1200.0,1.245,2.870,-0.315,0.742

A.1.3 Leitura e preparação dos dados

O primeiro bloco do código realiza a importação dos pacotes, a leitura do arquivo experimental e

a seleção da região espectral entre 500 e 3200 cm−1.

Leitura e preparação dos dados experimentais

1 import numpy as np

2 import pandas as pd

3 import matplotlib.pyplot as plt

4

5 # Leitura do arquivo experimental.

6 data = pd.read_csv(’HA300nm_187mASpectra.txt’)

7

8 # Selecao da faixa espectral utilizada no calculo.

9 filtered_data = data[(data[’w’] >= 500) & (data[’w’] <= 3200)]

10

11 # Conversao das colunas para formato numerico.

12 frequency = pd.to_numeric(filtered_data[’w’])

138



13 amplitude = pd.to_numeric(filtered_data[’A’])

14 phase = pd.to_numeric(filtered_data[’P’])

15 real_part = pd.to_numeric(filtered_data[’Re’])

16 imag_part = pd.to_numeric(filtered_data[’Im’])

17

18 # Correcao de valores nulos ou negativos na amplitude.

19 # Esta etapa e necessaria porque a reconstrucao da fase usa log(A).

20 amplitude[amplitude <= 0] = np.min(amplitude[amplitude > 0]) * 0.1

A.1.4 Funções numéricas para as relações de Kramers–Kronig

As funções seguintes implementam as relações de Kramers–Kronig usando integração numérica

pelo método do trapézio. A singularidade em w′ = wi é removida numericamente, representando o

tratamento do valor principal de Cauchy.

Reconstrução da fase a partir da amplitude

1 def kramers_kronig_phase_trapezoid(w_vals , amp_vals):

2 """

3 Calcula a fase a partir da amplitude usando a relacao

4 de Kramers -Kronig avaliada pela regra do trapezio.

5 """

6

7 phase_calc = np.zeros_like(w_vals)

8

9 for i, w_i in enumerate(w_vals):

10 integrand = np.log(amp_vals) / (w_vals - w_i)

11

12 # Remocao da singularidade no ponto w’ = w_i.

13 integrand[i] = 0

14

15 phase_calc[i] = (-1 / np.pi) * np.trapz(integrand , w_vals)

16

17 return phase_calc

Reconstrução da parte imaginária a partir da parte real

1 def kramers_kronig_imaginary_trapezoid(w_vals , real_vals):

2 """
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3 Calcula a parte imaginaria a partir da parte real usando

4 a relacao de Kramers -Kronig.

5 """

6

7 imag_calc = np.zeros_like(w_vals)

8

9 for i, w_i in enumerate(w_vals):

10 integrand = real_vals / (w_vals - w_i)

11

12 # Remocao da singularidade.

13 integrand[i] = 0

14

15 imag_calc[i] = (-1 / np.pi) * np.trapz(integrand , w_vals)

16

17 return imag_calc

Reconstrução da parte real a partir da parte imaginária

1 def kramers_kronig_real_trapezoid(w_vals , imag_vals):

2 """

3 Calcula a parte real a partir da parte imaginaria usando

4 a relacao de Kramers -Kronig.

5 """

6

7 real_calc = np.zeros_like(w_vals)

8

9 for i, w_i in enumerate(w_vals):

10 integrand = imag_vals / (w_vals - w_i)

11

12 # Remocao da singularidade.

13 integrand[i] = 0

14

15 real_calc[i] = (1 / np.pi) * np.trapz(integrand , w_vals)

16

17 return real_calc
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A.1.5 Cálculo das grandezas reconstruı́das

Após a definição das funções, são calculadas a fase reconstruı́da, a parte imaginária reconstruı́da

e a parte real reconstruı́da.

Cálculo das grandezas reconstruı́das

1 computed_phase = kramers_kronig_phase_trapezoid(

2 frequency.values ,

3 amplitude.values

4 )

5

6 computed_imag = kramers_kronig_imaginary_trapezoid(

7 frequency.values ,

8 real_part.values

9 )

10

11 computed_real = kramers_kronig_real_trapezoid(

12 frequency.values ,

13 imag_part.values

14 )

15

16 print("Computed phase - Min:", np.min(computed_phase),

17 "Max:", np.max(computed_phase))

A.1.6 Geração dos gráficos

Por fim, são gerados quatro painéis comparativos: amplitude experimental, fase experimental e

reconstruı́da, parte real experimental e reconstruı́da, e parte imaginária experimental e reconstruı́da.

Geração dos gráficos comparativos

1 plt.figure(figsize=(12, 10))

2

3 # Amplitude experimental usada como entrada.

4 plt.subplot(2, 2, 1)

5 plt.plot(frequency , amplitude , ’r’,

6 label=’Measured Amplitude’,

7 linestyle=’--’)

8 plt.plot(frequency , amplitude ,

9 label=’Input Amplitude’,
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10 color=’blue’)

11 plt.title("Input Amplitude")

12 plt.xlabel("Frequency (cm$ˆ{-1}$)")

13 plt.ylabel("Amplitude")

14 plt.legend()

15 plt.ylim(0, 2)

16 plt.xlim(900, 1200)

17

18 # Fase experimental e fase reconstruida.

19 plt.subplot(2, 2, 2)

20 plt.plot(frequency , phase , ’r’,

21 label=’Measured Phase’,

22 linestyle=’--’)

23 plt.plot(frequency , computed_phase ,

24 label=’Computed Phase’,

25 color=’blue’)

26 plt.title("Measured vs. Computed Phase")

27 plt.xlabel("Frequency (cm$ˆ{-1}$)")

28 plt.ylabel("Phase")

29 plt.legend()

30 plt.ylim(-1, 6)

31 plt.xlim(900, 1200)

32

33 # Parte real experimental e reconstruida.

34 plt.subplot(2, 2, 3)

35 plt.plot(frequency , real_part , ’r’,

36 label=’Measured Real Part’,

37 linestyle=’--’)

38 plt.plot(frequency , computed_real ,

39 label=’Computed Real Part’,

40 color=’blue’)

41 plt.title("Measured vs. Computed Real Part")

42 plt.xlabel("Frequency (cm$ˆ{-1}$)")

43 plt.ylabel("Real Part")

44 plt.legend()

45 plt.ylim(-1.5, 1)

46 plt.xlim(900, 1200)

47

48 # Parte imaginaria experimental e reconstruida.
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49 plt.subplot(2, 2, 4)

50 plt.plot(frequency , imag_part , ’r’,

51 label=’Measured Imaginary Part’,

52 linestyle=’--’)

53 plt.plot(frequency , computed_imag ,

54 label=’Computed Imaginary Part’,

55 color=’blue’)

56 plt.title("Measured vs. Computed Imaginary Part")

57 plt.xlabel("Frequency (cm$ˆ{-1}$)")

58 plt.ylabel("Imaginary Part")

59 plt.legend()

60 plt.ylim(-1, 1.5)

61 plt.xlim(900, 1200)

62

63 plt.tight_layout()

64 plt.savefig(’HA300nm_numeric_calc.svg’, format=’svg’)

65 plt.show()
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Apêndice B

Ajuste da amplitude experimental utilizando

o modelo SRIM com Python

B.1 Código para ajuste da amplitude experimental utilizando o

modelo SRIM

O Código B.1 apresenta a implementação utilizada para ajustar a amplitude experimental da amos-

tra HA300nm utilizando uma função complexa baseada no modelo SRIM.

Listing B.1: Código em Python utilizado para o ajuste da amplitude experimental com o modelo

SRIM.

1 import matplotlib.pyplot as plt

2 import numpy as np

3 import lmfit

4 import pandas as pd

5

6 # ============================================================

7 # 1. Definicao da funcao SRIM para ajuste da amplitude

8 # ============================================================

9

10 # A funcao linear_resonator representa o modulo da resposta complexa

11 # do modelo SRIM. O modelo e composto por um termo de fundo complexo

12 # e cinco contribuicoes ressonantes associadas as bandas vibracionais.

13 def linear_resonator(w, teta ,

14 a1, a2, a3, a4, a5,

15 gamma1 , gamma2 , gamma3 , gamma4 , gamma5 ,

16 w1, w2, w3, w4, w5,
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17 c):

18

19 return abs(

20 c * np.exp(1j * teta) +

21 (a1 * w * gamma1) / (-w**2 + w1**2 + 1j * abs(w * gamma1)) +

22 (a2 * w * gamma2) / (-w**2 + w2**2 + 1j * abs(w * gamma2)) +

23 (a3 * w * gamma3) / (-w**2 + w3**2 + 1j * abs(w * gamma3)) +

24 (a4 * w * gamma4) / (-w**2 + w4**2 + 1j * abs(w * gamma4)) +

25 (a5 * w * gamma5) / (-w**2 + w5**2 + 1j * abs(w * gamma5))

26 )

27

28 # ============================================================

29 # 2. Criacao de uma classe personalizada para o modelo SRIM

30 # ============================================================

31

32 # A classe ResonatorModel herda de lmfit.Model e permite definir

33 # automaticamente a funcao de ajuste e as restricoes dos parametros.

34 class ResonatorModel(lmfit.model.Model):

35

36 def __init__(self , *args , **kwargs):

37

38 # Define a funcao linear_resonator como modelo de ajuste.

39 super().__init__(linear_resonator , *args , **kwargs)

40

41 # ------------------------------------------------------------

42 # Restricoes para as amplitudes das contribuicoes ressonantes

43 # ------------------------------------------------------------

44

45 # As amplitudes sao restringidas a valores positivos.

46 self.set_param_hint(’a1’, min=0)

47 self.set_param_hint(’a2’, min=0)

48 self.set_param_hint(’a3’, min=0)

49 self.set_param_hint(’a4’, min=0)

50 self.set_param_hint(’a5’, min=0)

51

52 # ------------------------------------------------------------

53 # Restricoes para as larguras das bandas

54 # ------------------------------------------------------------

55

56 # As larguras gamma tambem sao restringidas a valores positivos.
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57 self.set_param_hint(’gamma1’, min=0)

58 self.set_param_hint(’gamma2’, min=0)

59 self.set_param_hint(’gamma3’, min=0)

60 self.set_param_hint(’gamma4’, min=0)

61 self.set_param_hint(’gamma5’, min=0)

62

63 # ------------------------------------------------------------

64 # Restricoes para as posicoes centrais das bandas

65 # ------------------------------------------------------------

66

67 # Cada frequencia central e limitada a uma regiao espectral

68 # associada aos modos vibracionais esperados da hidroxiapatita.

69 self.set_param_hint(’w1’, min=920, max=1000)

70 self.set_param_hint(’w2’, min=1000, max=1020)

71 self.set_param_hint(’w3’, min=1020, max=1080)

72 self.set_param_hint(’w4’, min=1050, max=1150)

73 self.set_param_hint(’w5’, min=1050, max=1200)

74

75 # ============================================================

76 # 3. Criacao do modelo e definicao dos parametros iniciais

77 # ============================================================

78

79 # Instancia o modelo SRIM personalizado.

80 resonator = ResonatorModel()

81

82 # Define os valores iniciais dos parametros do ajuste.

83 # Esses valores sao usados como ponto de partida para a otimizacao.

84 params = resonator.make_params(

85 teta=-0.22,

86 a1=0.03,

87 a2=0.23,

88 a3=1.25,

89 a4=0.45,

90 a5=0.021093,

91 gamma1=10,

92 gamma2=10,

93 gamma3=40,

94 gamma4=23,

95 gamma5=9.6,

96 w1=950,
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97 w2=1000,

98 w3=1054,

99 w4=1080,

100 w5=1130,

101 c=0.11

102 )

103

104 # Atualiza os parametros considerando as restricoes definidas no modelo.

105 guess = lmfit.models.update_param_vals(params , resonator.prefix)

106

107 # ============================================================

108 # 4. Leitura e selecao dos dados experimentais

109 # ============================================================

110

111 # Le o arquivo experimental contendo os dados SINS/nano -FTIR.

112 dados = pd.read_csv(’HA300nm_185mASINS.txt’)

113

114 # Seleciona a regiao espectral de interesse entre 900 e 1200 cmˆ-1.

115 D = dados[(dados.w >= 900) & (dados.w <= 1200)]

116

117 # Extrai o numero de onda , a amplitude experimental e a fase.

118 f = pd.to_numeric(D[’w’])

119 measure = pd.to_numeric(D[’A’])

120 phase = pd.to_numeric(D[’P’])

121

122 # ============================================================

123 # 5. Ajuste da amplitude experimental com o modelo SRIM

124 # ============================================================

125

126 # Realiza o ajuste nao linear da amplitude experimental usando lmfit.

127 result = resonator.fit(

128 measure ,

129 params=guess ,

130 w=f,

131 verbose=True

132 )

133

134 # Imprime o relatorio completo do ajuste.

135 print(result.fit_report() + ’\n’)

136
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137 # Imprime os parametros ajustados em formato tabular.

138 result.params.pretty_print()

139

140 # ============================================================

141 # 6. Funcao auxiliar para visualizacao no plano complexo

142 # ============================================================

143

144 # Esta funcao pode ser usada para representar a parte real contra

145 # a parte imaginaria de uma resposta complexa.

146 def plot_ri(data , *args , **kwargs):

147 plt.plot(data.real , data.imag , *args , **kwargs)

148

149 # ============================================================

150 # 7. Avaliacao da curva ajustada e da curva inicial

151 # ============================================================

152

153 # Calcula a resposta do modelo com os parametros ajustados.

154 fit_s21 = resonator.eval(params=result.params , w=f)

155

156 # Calcula a resposta do modelo com os parametros iniciais.

157 guess_s21 = resonator.eval(params=guess , w=f)

158

159 # ============================================================

160 # 8. Grafico do ajuste da amplitude experimental

161 # ============================================================

162

163 # Cria uma figura para comparar a amplitude experimental

164 # com a melhor curva ajustada pelo modelo SRIM.

165 plt.figure(figsize=(10, 5))

166

167 # Plota os dados experimentais.

168 plt.plot(

169 f,

170 measure ,

171 ’.g’,

172 label=’Experiment HA300nm’

173 )

174

175 # Plota a melhor curva ajustada.

176 plt.plot(
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177 f,

178 fit_s21 ,

179 ’r-’,

180 label=’best fit’

181 )

182

183 # Opcional: curva inicial antes do ajuste.

184 # plt.plot(f, guess_s21 , ’k--’, label=’initial fit ’)

185

186 # Configuracao final do grafico.

187 plt.legend(loc=’best’)

188 plt.ylabel(’Intensity’)

189 plt.xlabel(’Wavenumber’)

190

191 # Exibe a figura.

192 plt.show()
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Apêndice C

Modelo SRIM e conexão com a fase por meio

das relações de Kramers–Kronig em Python

C.1 Código de ajuste da fase experimental utilizando o modelo

SRIM

Neste apêndice é apresentado o código utilizado para ajustar a fase experimental da amostra de

hidroxiapatita de 300 nm utilizando uma função complexa baseada no modelo SRIM. O ajuste foi

realizado na região espectral entre 900 e 1200 cm−1, correspondente à região vibracional associada

aos modos de fosfato da hidroxiapatita.

O modelo considera cinco contribuições ressonantes complexas e um termo de fundo complexo.

A partir do módulo da função SRIM, calcula-se uma grandeza diferencial associada ao logaritmo da

amplitude, definida como:

dif(ω) = 2π ln |SIRM(ω)|+ω
d

dω
ln |SIRM(ω)| . (C.1)

Essa função é ajustada aos dados experimentais de fase utilizando o pacote lmfit.

C.1.1 Pacotes Python necessários

Para a execução do Código C.3, são necessários os seguintes pacotes Python:

• numpy: utilizado para operações numéricas, cálculo de módulo complexo, logaritmo natural e

derivada numérica;

• pandas: utilizado para leitura e filtragem dos dados experimentais;
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• matplotlib: utilizado para a visualização gráfica dos dados experimentais e do ajuste;

• lmfit: utilizado para definir o modelo, os parâmetros de ajuste e realizar a otimização não

linear.

A instalação dos pacotes pode ser realizada pelo seguinte comando:

Listing C.1: Instalação dos pacotes Python necessários para o ajuste com SRIM.

1 pip install numpy pandas matplotlib lmfit

C.1.2 Organização dos dados experimentais

O arquivo experimental utilizado no ajuste deve estar no mesmo diretório do código e deve ser

nomeado como:

HA300nm 187mASpectra.txt

Para este ajuste, são utilizadas principalmente as colunas w e P, correspondentes ao número de

onda e à fase experimental, respectivamente. A estrutura mı́nima esperada do arquivo é apresentada

na Tabela C.1.

Tabela C.1: Estrutura mı́nima do arquivo de entrada para o ajuste da fase experimental utilizando o

modelo SRIM.

Coluna Nome no arquivo Descrição

1 w Frequência ou número de onda, em cm−1

2 P Fase experimental medida por SINS/nano-FTIR

Um exemplo simplificado da organização dos dados é apresentado a seguir:

Listing C.2: Exemplo simplificado da estrutura do arquivo experimental de entrada.

1 w,A,P,Re,Im

2 900.0,0.812 ,0.214,0.532 ,0.128

3 901.0,0.815 ,0.218,0.529 ,0.131

4 902.0,0.819 ,0.221,0.526 ,0.135

5 ...

6 1200.0,1.245,2.870,-0.315,0.742
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C.1.3 Código em Python

O Código C.3 apresenta a implementação utilizada para o ajuste da fase experimental com o mo-

delo SRIM. O procedimento inclui a leitura dos dados experimentais, a definição da função complexa

SRIM, a construção da função diferencial dif(ω), a definição dos parâmetros iniciais, o ajuste com

lmfit e a representação gráfica do resultado.

Listing C.3: Código em Python utilizado para o ajuste da fase experimental com o modelo SRIM.

1 import numpy as np

2 import pandas as pd

3 import matplotlib.pyplot as plt

4 from lmfit import Model

5

6 # ============================================================

7 # 1. Leitura e selecao dos dados experimentais

8 # ============================================================

9

10 # Le o arquivo experimental contendo os espectros da amostra HA300nm.

11 # O arquivo deve conter , pelo menos , as colunas:

12 # w -> frequencia ou numero de onda em cmˆ-1

13 # P -> fase experimental

14 data = pd.read_csv(’HA300nm_187mASpectra.txt’)

15

16 # Seleciona a regiao espectral de interesse.

17 # Neste caso , a faixa entre 900 e 1200 cmˆ-1 corresponde

18 # a regiao vibracional dos modos de fosfato da hidroxiapatita.

19 filtered_data = data[(data[’w’] >= 900) & (data[’w’] <= 1200)]

20

21 # Extrai os valores de frequencia e fase experimental.

22 w_exp = filtered_data[’w’].values

23 P_exp = filtered_data[’P’].values

24

25 # ============================================================

26 # 2. Definicao da funcao complexa SRIM

27 # ============================================================

28

29 def SIRM(w, teta , a1, a2, a3, a4, a5,

30 gamma1 , gamma2 , gamma3 , gamma4 , gamma5 ,

31 w1, w2, w3, w4, w5, c):

32 """
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33 Define a funcao complexa SRIM como uma soma de contribuicoes

34 ressonantes complexas e um termo de fundo.

35

36 Parametros

37 ----------

38 w : array

39 Frequencia ou numero de onda.

40 teta : float

41 Fase associada ao termo de fundo complexo.

42 a1, ..., a5 : float

43 Intensidades ou pesos das contribuicoes ressonantes.

44 gamma1 , ..., gamma5 : float

45 Larguras associadas a cada ressonancia.

46 w1, ..., w5 : float

47 Posicoes centrais das ressonancias.

48 c : float

49 Amplitude do termo de fundo complexo.

50

51 Retorno

52 -------

53 complex array

54 Resposta complexa calculada pelo modelo SRIM.

55 """

56

57 return (c * np.exp(1j * teta) +

58 (a1 * w * gamma1) / (-w**2 + w1**2 + 1j * np.abs(w * gamma1)) +

59 (a2 * w * gamma2) / (-w**2 + w2**2 + 1j * np.abs(w * gamma2)) +

60 (a3 * w * gamma3) / (-w**2 + w3**2 + 1j * np.abs(w * gamma3)) +

61 (a4 * w * gamma4) / (-w**2 + w4**2 + 1j * np.abs(w * gamma4)) +

62 (a5 * w * gamma5) / (-w**2 + w5**2 + 1j * np.abs(w * gamma5)))

63

64 # ============================================================

65 # 3. Definicao do modelo diferencial associado a fase

66 # ============================================================

67

68 def dif_model(w, teta , a1, a2, a3, a4, a5,

69 gamma1 , gamma2 , gamma3 , gamma4 , gamma5 ,

70 w1, w2, w3, w4, w5, c):

71 """

72 Calcula a funcao diferencial utilizada para ajustar a fase
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73 experimental.

74

75 A funcao e definida como:

76

77 dif(w) = 2*pi*ln(|SIRM(w)|) + w*d/dw[ln(|SIRM(w)|)]

78

79 Essa expressao combina o logaritmo da amplitude complexa

80 com sua derivada em relacao a frequencia.

81 """

82

83 # Calcula a resposta complexa do modelo SRIM.

84 sirm_vals = SIRM(w, teta , a1, a2, a3, a4, a5,

85 gamma1 , gamma2 , gamma3 , gamma4 , gamma5 ,

86 w1, w2, w3, w4, w5, c)

87

88 # Calcula a amplitude como o modulo da funcao complexa.

89 ampli = np.abs(sirm_vals)

90

91 # Calcula o logaritmo natural da amplitude.

92 ln_ampli = np.log(ampli)

93

94 # Calcula numericamente a derivada de ln(amplitude)

95 # em relacao a frequencia.

96 d_ln_ampli = np.gradient(ln_ampli , w)

97

98 # Retorna a funcao diferencial usada no ajuste.

99 return 2 * np.pi * ln_ampli + w * d_ln_ampli

100

101 # ============================================================

102 # 4. Criacao do modelo de ajuste com lmfit

103 # ============================================================

104

105 # Cria um modelo lmfit a partir da funcao dif_model.

106 resonator = Model(dif_model)

107

108 # Define os valores iniciais dos parametros do ajuste.

109 # Estes valores funcionam como ponto de partida para a otimizacao.

110 params = resonator.make_params(

111 teta=-0.22,

112 a1=0.03, a2=0.23, a3=1.25, a4=0.45, a5=0.1,
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113 gamma1=10, gamma2=10, gamma3=30, gamma4=23, gamma5=20,

114 w1=950, w2=1000, w3=1055, w4=1080, w5=1130,

115 c=0.11

116 )

117

118 # ============================================================

119 # 5. Definicao de restricoes fisicas para os parametros

120 # ============================================================

121

122 # As amplitudes das ressonancias sao restringidas a valores positivos.

123 params[’a1’].min = 0

124 params[’a2’].min = 0

125 params[’a3’].min = 0

126 params[’a4’].min = 0

127 params[’a5’].min = 0

128

129 # As larguras das ressonancias tambem sao restringidas

130 # a valores positivos.

131 params[’gamma1’].min = 0

132 params[’gamma2’].min = 0

133 params[’gamma3’].min = 0

134 params[’gamma4’].min = 0

135 params[’gamma5’].min = 0

136

137 # Define intervalos permitidos para as posicoes centrais

138 # das bandas ressonantes.

139 params[’w1’].min, params[’w1’].max = 920, 1000

140 params[’w2’].min, params[’w2’].max = 1000, 1020

141 params[’w3’].min, params[’w3’].max = 1020, 1080

142 params[’w4’].min, params[’w4’].max = 1050, 1150

143 params[’w5’].min, params[’w5’].max = 1050, 1200

144

145 # ============================================================

146 # 6. Calculo da curva inicial do modelo

147 # ============================================================

148

149 # Calcula a curva inicial antes do ajuste.

150 # Esta curva permite comparar visualmente o chute inicial

151 # com os dados experimentais.

152 guess_curve = resonator.eval(params=params , w=w_exp)
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153

154 # ============================================================

155 # 7. Ajuste do modelo aos dados experimentais

156 # ============================================================

157

158 # Ajusta a funcao dif_model aos dados experimentais de fase.

159 result = resonator.fit(P_exp , params=params , w=w_exp)

160

161 # ============================================================

162 # 8. Relatorio dos parametros ajustados

163 # ============================================================

164

165 # Imprime o relatorio completo do ajuste , incluindo valores ajustados ,

166 # incertezas , estatisticas e correlacoes entre parametros.

167 print(result.fit_report())

168

169 # ============================================================

170 # 9. Grafico do ajuste da fase experimental

171 # ============================================================

172

173 # Cria uma figura para comparar os dados experimentais

174 # com a curva ajustada pelo modelo diferencial.

175 plt.figure(figsize=(10, 6))

176

177 # Plota a fase experimental como pontos verdes.

178 plt.plot(w_exp , P_exp , ’og’, label=’Fase experimental’)

179

180 # Plota a melhor curva ajustada obtida pelo lmfit.

181 plt.plot(

182 w_exp ,

183 result.best_fit ,

184 ’r-’,

185 label=’Ajuste con $\\mathrm{dif}(\\omega)$’

186 )

187

188 # Define os rotulos dos eixos.

189 plt.xlabel(’Frecuencia (cm$ˆ{-1}$)’)

190 plt.ylabel(’Fase (rad)’)

191

192 # Define o titulo da figura.
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193 plt.title(’Ajuste de fase experimental usando modelo dif’)

194

195 # Ativa a grade para facilitar a visualizacao.

196 plt.grid(True)

197

198 # Mostra a legenda.

199 plt.legend()

200

201 # Ajusta automaticamente as margens da figura.

202 plt.tight_layout()

203

204 # Mostra a figura na tela.

205 plt.show()
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Apêndice D

Análise qualitativa da refletância e da fase

estimadas a partir de dados de ATR-FTIR

D.1 Código para cálculo das propriedades ópticas por ATR-FTIR

e comparação com SINS

O Código D.1 apresenta a implementação utilizada para calcular propriedades ópticas a partir dos

dados ATR-FTIR e compará-las com os dados experimentais de SINS da amostra HA300nm.

Listing D.1: Código em Python utilizado para calcular propriedades ópticas a partir de ATR-FTIR e

comparar com dados experimentais de SINS da amostra HA300nm.

1 import numpy as np

2 import pandas as pd

3 import matplotlib.pyplot as plt

4 from scipy.constants import pi

5 from scipy.interpolate import interp1d

6

7 # ============================================================

8 # 1. Configuracao grafica para figuras de propriedades opticas

9 # ============================================================

10

11 # Define um estilo grafico adequado para figuras cientificas ,

12 # com fonte pequena , linhas finas e alta resolucao.

13 plt.rcParams.update({

14 "font.family": "Arial",

15 "font.size": 8,

16 "axes.labelsize": 8,
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17 "axes.titlesize": 9,

18 "xtick.labelsize": 7,

19 "ytick.labelsize": 7,

20 "legend.fontsize": 7,

21 "lines.linewidth": 1,

22 "axes.linewidth": 0.75,

23 "xtick.direction": ’in’,

24 "ytick.direction": ’in’,

25 "xtick.major.size": 3,

26 "ytick.major.size": 3,

27 "legend.frameon": False ,

28 "figure.dpi": 300,

29 "figure.figsize": (7, 11),

30 "savefig.transparent": False ,

31 "savefig.bbox": "tight"

32 })

33

34 # ============================================================

35 # 2. Parametros do sistema ATR

36 # ============================================================

37

38 # Indice de refracao do cristal ATR de diamante.

39 n1 = 2.378

40

41 # Indice de refracao estimado para a amostra.

42 # Este valor e usado como aproximacao para calcular a profundidade

43 # efetiva de penetracao.

44 n2_est = 1.5

45

46 # Angulo de incidencia no cristal ATR.

47 theta_deg = 45

48

49 # Conversao do angulo de graus para radianos.

50 theta = np.radians(theta_deg)

51

52 # ============================================================

53 # 3. Leitura dos dados ATR-FTIR

54 # ============================================================

55

56 # Le o arquivo contendo o espectro de absorbancia ATR-FTIR.
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57 data = pd.read_csv("ftirHA300nm.txt")

58

59 # Padroniza os nomes das colunas:

60 # remove espacos e converte tudo para letras minusculas.

61 data.columns = data.columns.str.strip().str.lower()

62

63 # Verifica se o arquivo possui as colunas necessarias.

64 # A coluna ’w’ corresponde ao numero de onda e ’a’ a absorbancia.

65 if not {’w’, ’a’}.issubset(data.columns):

66 raise ValueError("O arquivo deve conter as colunas ’w’ e ’a’.")

67

68 # Seleciona a faixa espectral usada para os calculos opticos.

69 data = data[(data[’w’] >= 800) & (data[’w’] <= 1300)].copy()

70

71 # Extrai o numero de onda e a absorbancia.

72 nu = data[’w’].values

73 A = data[’a’].values

74

75 # ============================================================

76 # 4. Interpolacao da absorbancia em eixo uniforme

77 # ============================================================

78

79 # Cria um eixo espectral uniforme com 800 pontos.

80 nu_uniform = np.linspace(nu.min(), nu.max(), 800)

81

82 # Interpola a absorbancia experimental para o eixo uniforme.

83 A_interp = interp1d(

84 nu,

85 A,

86 kind=’cubic’,

87 fill_value="extrapolate"

88 )(nu_uniform)

89

90 # ============================================================

91 # 5. Calculo da profundidade efetiva de penetracao ATR

92 # ============================================================

93

94 # Calcula o termo associado a reflexao interna total.

95 root_term = np.sqrt(np.sin(theta)**2 - (n2_est / n1)**2)

96
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97 # Calcula a profundidade efetiva de penetracao da onda evanescente.

98 # Como o numero de onda esta em cmˆ-1, d_et fica em cm.

99 d_et = 1 / (2 * pi * nu_uniform * n1 * root_term)

100

101 # ============================================================

102 # 6. Estimativa do indice de absorcao k

103 # ============================================================

104

105 # Usa a relacao:

106 # A = 2*pi*k*nu*d_et

107 # Portanto:

108 # k = A/(2*pi*nu*d_et)

109 k_uniform = A_interp / (2 * pi * nu_uniform * d_et)

110

111 # ============================================================

112 # 7. Reconstrucao do indice de refracao por Kramers -Kronig

113 # ============================================================

114

115 def kramers_kronig_n(nu, k):

116 """

117 Calcula a contribuicao dispersiva do indice de refracao n(nu)

118 a partir do indice de absorcao k(nu), usando uma forma numerica

119 das relacoes de Kramers -Kronig.

120 """

121

122 # Inicializa o vetor da parte real reconstruida.

123 n_real = np.zeros_like(nu)

124

125 # Percorre cada ponto espectral.

126 for i, nu0 in enumerate(nu):

127

128 # Define o integrando da relacao de Kramers -Kronig.

129 integrando = (k * nu) / (nu**2 - nu0**2)

130

131 # Remove numericamente a singularidade no ponto nu = nu0.

132 integrando[i] = 0

133

134 # Calcula a integral pelo metodo do trapezio.

135 n_real[i] = (2 / pi) * np.trapz(integrando , nu)

136
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137 return n_real

138

139 # Termo de alta frequencia usado como referencia.

140 n_inf = 1.5

141

142 # Indice de refracao reconstruido.

143 n_uniform = kramers_kronig_n(nu_uniform , k_uniform) + n_inf

144

145 # ============================================================

146 # 8. Coeficiente de reflexao complexo , reflectancia e fase

147 # ============================================================

148

149 # Calcula um coeficiente de reflexao complexo efetivo.

150 r_complex = ((n_uniform - 1) + 1j * k_uniform) / (

151 (n_uniform + 1) + 1j * k_uniform

152 )

153

154 # Calcula a reflectancia reconstruida.

155 R = np.abs(r_complex)**2

156

157 # Calcula a fase do coeficiente de reflexao.

158 fase = np.angle(r_complex)

159

160 # ============================================================

161 # 9. Coeficientes de reflexao para polarizacoes s e p

162 # ============================================================

163

164 # Define o indice complexo da amostra.

165 n_complex = n_uniform + 1j * k_uniform

166

167 # Cosseno do angulo de incidencia.

168 cos_theta_i = np.cos(theta)

169

170 # Cosseno do angulo transmitido complexo.

171 cos_theta_t = np.sqrt(1 - (n1 / n_complex * np.sin(theta))**2)

172

173 # Coeficiente de reflexao para polarizacao s.

174 r_s = (n1 * cos_theta_i - n_complex * cos_theta_t) / (

175 n1 * cos_theta_i + n_complex * cos_theta_t

176 )
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177

178 # Coeficiente de reflexao para polarizacao p.

179 r_p = (n_complex * cos_theta_i - n1 * cos_theta_t) / (

180 n_complex * cos_theta_i + n1 * cos_theta_t

181 )

182

183 # Fases associadas aos coeficientes de reflexao s e p.

184 fase_s = np.angle(r_s)

185 fase_p = np.angle(r_p)

186

187 # ============================================================

188 # 10. Calculo da funcao dieletrica complexa

189 # ============================================================

190

191 # Parte real da funcao dieletrica.

192 epsilon_real = n_uniform**2 - k_uniform**2

193

194 # Parte imaginaria da funcao dieletrica.

195 epsilon_imag = 2 * n_uniform * k_uniform

196

197 # ============================================================

198 # 11. Grafico das propriedades opticas reconstruidas

199 # ============================================================

200

201 # Cria uma figura com oito paineis.

202 fig, axs = plt.subplots(4, 2)

203

204 axs[0, 0].plot(nu_uniform , n_uniform)

205 axs[0, 0].set_title("Indice de refracao $n$")

206 axs[0, 0].grid(False)

207

208 axs[0, 1].plot(nu_uniform , k_uniform)

209 axs[0, 1].set_title("Indice de absorcao $k$")

210 axs[0, 1].grid(False)

211

212 axs[1, 0].plot(nu_uniform , R)

213 axs[1, 0].set_title("Reflectancia reconstruida $R$")

214 axs[1, 0].grid(False)

215

216 axs[1, 1].plot(nu_uniform , fase)
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217 axs[1, 1].set_title("Fase de $r$")

218 axs[1, 1].grid(False)

219

220 axs[2, 0].plot(nu_uniform , fase_s)

221 axs[2, 0].set_title("Fase de $r_s$")

222 axs[2, 0].grid(False)

223

224 axs[2, 1].plot(nu_uniform , fase_p)

225 axs[2, 1].set_title("Fase de $r_p$")

226 axs[2, 1].grid(False)

227

228 axs[3, 0].plot(nu_uniform , epsilon_real)

229 axs[3, 0].set_title("Parte real de $\\varepsilon$")

230 axs[3, 0].grid(False)

231

232 axs[3, 1].plot(nu_uniform , epsilon_imag)

233 axs[3, 1].set_title("Parte imaginaria de $\\varepsilon$")

234 axs[3, 1].grid(False)

235

236 plt.tight_layout()

237 plt.show()

238

239 # ============================================================

240 # 12. Configuracao grafica para comparacao FTIR -SINS

241 # ============================================================

242

243 # Atualiza o estilo para uma figura comparativa de dois paineis.

244 plt.rcParams.update({

245 "font.family": "Arial",

246 "font.size": 7,

247 "axes.labelsize": 7,

248 "axes.titlesize": 7,

249 "xtick.labelsize": 6,

250 "ytick.labelsize": 6,

251 "legend.fontsize": 6,

252 "lines.linewidth": 1,

253 "axes.linewidth": 0.5,

254 "xtick.direction": "in",

255 "ytick.direction": "in",

256 "xtick.major.size": 2.5,
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257 "ytick.major.size": 2.5,

258 "legend.frameon": False ,

259 "figure.dpi": 300,

260 "figure.figsize": (7, 3.5),

261 "savefig.bbox": "tight"

262 })

263

264 # ============================================================

265 # 13. Leitura dos dados experimentais de SINS

266 # ============================================================

267

268 # Le o arquivo contendo os dados SINS/nano -FTIR.

269 dados = pd.read_csv("HA300nm_185mASINS.txt")

270

271 # Padroniza os nomes das colunas.

272 dados.columns = dados.columns.str.strip().str.lower()

273

274 # Seleciona a regiao vibracional de interesse.

275 dados = dados[(dados["w"] >= 900) & (dados["w"] <= 1200)].copy()

276

277 # Extrai numero de onda , amplitude e fase experimental.

278 w = pd.to_numeric(dados["w"], errors="coerce").values

279 amplitude = pd.to_numeric(dados["a"], errors="coerce").values

280 fase_exp = pd.to_numeric(dados["p"], errors="coerce").values

281

282 # Remove valores invalidos ou ausentes.

283 mascara_validos = (

284 np.isfinite(w) &

285 np.isfinite(amplitude) &

286 np.isfinite(fase_exp)

287 )

288

289 w = w[mascara_validos]

290 amplitude = amplitude[mascara_validos]

291 fase_exp = fase_exp[mascara_validos]

292

293 # ============================================================

294 # 14. Selecao dos resultados FTIR na regiao de comparacao

295 # ============================================================

296
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297 # Usa as variaveis calculadas a partir do FTIR:

298 # nu_uniform , R e fase.

299 mascara_modelo = (nu_uniform >= 900) & (nu_uniform <= 1200)

300

301 nu_plot = nu_uniform[mascara_modelo]

302 R_plot = R[mascara_modelo]

303 fase_plot = fase[mascara_modelo]

304

305 # ============================================================

306 # 15. Definicao das regioes vibracionais de interesse

307 # ============================================================

308

309 # Centroides das bandas vibracionais consideradas para HA300nm.

310 centroides_ha300 = [1119, 1081, 1050, 1020, 994, 966]

311 centroides_ha300 = sorted(centroides_ha300)

312

313 # Define a metade da largura de cada regiao de interesse.

314 metade_largura_roi = 5

315

316 # ============================================================

317 # 16. Figura comparativa entre SINS e FTIR

318 # ============================================================

319

320 # Cria a figura com dois paineis.

321 fig, axs = plt.subplots(1, 2)

322

323 # ------------------------------------------------------------

324 # Painel (a): amplitudeˆ2 de SINS versus reflectancia FTIR

325 # ------------------------------------------------------------

326

327 ax1 = axs[0]

328 ax2 = ax1.twinx()

329

330 # Plota a amplitudeˆ2 obtida por SINS.

331 ax1.plot(

332 w,

333 amplitude**2,

334 color="blue",

335 label="Amplitude$ˆ2$ de SINS"

336 )
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337

338 ax1.set_ylabel("Amplitude$ˆ2$ de SINS HA300nm", color="blue")

339 ax1.tick_params(axis="y", labelcolor="blue")

340

341 # Plota a reflectancia reconstruida a partir do FTIR.

342 ax2.plot(

343 nu_plot ,

344 R_plot ,

345 color="red",

346 linestyle="--",

347 label="Reflectancia calculada a partir de FTIR"

348 )

349

350 ax2.set_ylabel("Reflectancia calculada a partir de FTIR", color="red")

351 ax2.tick_params(axis="y", labelcolor="red")

352

353 ax1.set_xlim(900, 1200)

354 ax1.set_xlabel("Numero de onda (cm$ˆ{-1}$)")

355 ax1.set_title("(a) Amplitude$ˆ2$ e reflectancia")

356

357 # Marca as regioes vibracionais no painel de amplitude.

358 for c in centroides_ha300:

359 ax1.axvspan(

360 c - metade_largura_roi ,

361 c + metade_largura_roi ,

362 color="gray",

363 alpha=0.15,

364 zorder=0

365 )

366 ax1.axvline(c, color="gray", linestyle=":", linewidth =0.8)

367

368 # Adiciona os valores dos centroides.

369 ymin1 , ymax1 = ax1.get_ylim()

370 y_texto1 = ymin1 + 0.04 * (ymax1 - ymin1)

371

372 for c in centroides_ha300:

373 ax1.text(

374 c,

375 y_texto1 ,

376 f"{c:.0f}",
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377 rotation=90,

378 fontsize=6,

379 color="blue",

380 ha="center",

381 va="bottom"

382 )

383

384 # ------------------------------------------------------------

385 # Painel (b): fase SINS versus fase derivada de FTIR

386 # ------------------------------------------------------------

387

388 ax3 = axs[1]

389 ax4 = ax3.twinx()

390

391 # Plota a fase experimental obtida por SINS.

392 ax3.plot(

393 w,

394 fase_exp ,

395 color="black",

396 label="Fase experimental"

397 )

398

399 ax3.set_ylabel("Fase SINS HA300nm (rad)", color="black")

400 ax3.tick_params(axis="y", labelcolor="black")

401

402 # Plota a fase derivada dos dados FTIR.

403 ax4.plot(

404 nu_plot ,

405 fase_plot ,

406 color="green",

407 linestyle="--",

408 label="Fase FTIR"

409 )

410

411 ax4.set_ylabel("Fase FTIR (rad)", color="green")

412 ax4.tick_params(axis="y", labelcolor="green")

413

414 ax3.set_xlim(900, 1200)

415 ax3.set_xlabel("Numero de onda (cm$ˆ{-1}$)")

416 ax3.set_title("(b) Fases espectrais")
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417

418 # Marca as mesmas regioes vibracionais no painel de fase.

419 for c in centroides_ha300:

420 ax3.axvspan(

421 c - metade_largura_roi ,

422 c + metade_largura_roi ,

423 color="gray",

424 alpha=0.15,

425 zorder=0

426 )

427 ax3.axvline(c, color="gray", linestyle=":", linewidth =0.8)

428

429 # Adiciona os valores dos centroides no painel de fase.

430 ymin3 , ymax3 = ax3.get_ylim()

431 y_texto3 = ymin3 + 0.04 * (ymax3 - ymin3)

432

433 for c in centroides_ha300:

434 ax3.text(

435 c,

436 y_texto3 ,

437 f"{c:.0f}",

438 rotation=90,

439 fontsize=6,

440 color="black",

441 ha="center",

442 va="bottom"

443 )

444

445 # ============================================================

446 # 17. Ajuste final e exportacao da figura comparativa

447 # ============================================================

448

449 # Ajusta o espacamento horizontal entre os paineis.

450 fig.subplots_adjust(wspace =0.38)

451

452 # Salva a figura em formato vetorial.

453 plt.savefig("FTIRSINSHA300nm.svg")

454

455 # Exibe a figura final.

456 plt.show()
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Saldaña. Bovine-derived hydroxyapatite coatings deposited by high-velocity oxygen-fuel and

atmospheric plasma spray processes: A comparative study. Surface and Coatings Technology,

381:125193, 2020.

[89] Mir Saman Safavi, Jafar Khalil-Allafi, Amir Motallebzadeh, Cristina Volpini, Vida Khalili, and

Livia Visai. Encouraging tribomechanical and biological responses of hydroxyapatite coatings

reinforced by various levels of niobium pentoxide particles. Materials Advances, 4(22):5618–

5632, 2023.

[90] Ding Ma, Kui Zhang, Bingchen Dong, Jiang She, and Yingang Zhang. Study of

hydroxyapatite-coated high-strength biodegradable magnesium-based alloy in repairing frac-

ture damage in rats. in vivo, 37(1):190–203, 2023.
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[136] Thomas G Mayerhöfer and Jürgen Popp. Understanding Advanced Attenuated Total Reflection

Correction: The Low Absorbance Assumption. Applied Spectroscopy, 79(2):298–305, 2025.
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[138] Thomas G Mayerhöfer and Jürgen Popp. Attenuated Total and Internal Reflection Correction

Based on Fresnel’s Equations: Beyond the Low Absorption Assumption. Applied Spectros-

copy, 79(12):1747–1757, 2025.
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