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INTRODUCTION TO THE SPECULAR REFLECTION AND REFLECTION-ABSORPTION
TECHNIQUES IN THE INFRARED: (1) REFLECTION-ABSORPTION: This paper is the second part

of an article aimed to present theoretical basis as well as some applications of two infrared reflection
techniques: specular reflection and reflection-absorption. It is emphasyzed how much spectral simulation
can aid spectral analysis. The usefulness of reflection-absorption spectroscopy as a thin film
caracterization technique is stressed. Optical effects such as LO-TO splittings and their observation as
Berreman effect are also addressed.
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INTRODUCAO espectros similares a espectros de transmissédo, o que, em mui-
o _ . o tos casos, facilita a interpretacéo espectral.
Na primeira parte desse artigo de divulgdcdiscutimos a Além de IRRAS, a técnica de reflexdo-absorcdo no

reflexdo especular no infravermelho e a transformada denfravermelho recebe vérios outras nomenclaturas na literatu-

Kramers-Kronig e a sua aplicacdo a solidos de espessura semi, como, por exemplo: (i) GIR (“grazing incidence

infinita, pastilhas de amostras pulverizadas e a liquidos. Conreflection”), (ii) PIERS (“polarized infrared external reflection

tudo, muitas vezes, os sistemas de interesse do espectroscopisgctroscopy”) e (iii) transflectancia. No presente artigo, utili-

se constituem de meios com varias fases, geralmente na formy@mos a abreviacédo IRRAS pelo fato de que medidas de refle-

de meios estratificados com diversas camadas. Em geral, €SSe®0-absorcdo ndo precisam ser executadas necessariamente a

fases sdo absorventes e até mesmo metalicas. incidéncia razante e nem usando-se luz polarizada. As abrevi-
Filmes finos sobre substratos sdo sistemas estratificados dg;6es GIR e PIERS seriam, portanto, restritivas. Com relagéo

grande relevancia pratitaDesde o advento da microeletrénica ao termo transflectancia, obtido através da juncdo entre as

e de dispositivos opticos avancgados, o uso de filmes finos sgalavras transmissdo e reflectancia, embora transmita bem a

difundiu consideravelmente. Dispositivos a base de filmes fiimagem de um experimento de reflexdo-absorcdo, ele ndo é

nos representam economia de material, baixo peso e pequenggiito difundido na literatura.

dimensdes, permitindo a fabricagdo de dispositivos com as mais

variadas aplicacGes. Novos tipos de estruturas vém sendo daspecTOS TEORICOS

senvolvidos continuamente. Como exemplos, podem ser cita-

dos filmes semicondutores heterocompostos e filmes orgénicoseoria eletromagnética classica aplicada

auto-montados e de Langmuir-Blodgett. As variagBes nas ess um sistema trifasico

truturas e nas propriedades sdo muito ricas, o que deixa claro

que a habilidade de se delinear detalhes moleculares ou atdmi- A teoria eletromagnética classica pode ser utilizada para descre-

cos é um pré-requisito fundamental para o desenvolvimento deer os fenémenos de reflexdio em meios estratifiédddS Os

ciéncia e das aplicagBes desses fifnassim, as propriedades parametros envolvidos podem ser categorizados ou de constantes

opticas de filmes finos devem ser conhecidas com um cert@pticas dos materiais ou de varidveis experimentais. As primeiras

grau de precisao. sdo as espessuras (d) das camadas e as propriedades Opticas do
Os avancos no entendimento da quimica de superficies ponaterial que s@o representadas pela funcéo dielétrica conglexa

dem ser atribuidos ao desenvolvimento de muitos métodos ana- que podem ser expressas em termos do indice de refracdo com-

liticos que oferecem aos experimentalistas a possibilidade dplexo g =p? = (n+ik)2- As varidveis experimentais descrevem a

monitorar a concentra¢éo, o ordenamento e o estado de oxidanda incidente em termos do angulo de incidér@iadq compri-

¢do de espécies adsorvidas em superficies. Dentre essas téamiento de onda)j, e do estado de polarizagéo da luz.

cas, a espectroscopia de reflexdo absor¢do no infravermelho A Figura 1 descreve a incidéncia de uma onda plana no

(Infrared Reflection-Absorption Spectroscopy - IRRAS) é con-sistema estudado e introduz os parédmetros envolvidos numa

siderada uma das mais interessantes dévid@) ao alto nd- medida de reflexdo externa para o sistema que consiste num

mero de informacgdes que oferece, (ii) ao fato de ser naofilme depositado em um substrato de espessura semi-infinita.

destrutiva e (iii) a possibilidade de analisessitu em presen- A onda incidente é descrita pelo niumero de onda no v&cuo

¢a de gases ou liquidos. A IRRAS depende do estabelecimenfielo angulo de incidénci, definido relativamente & normal

de um campo eletromagnético no filme através da sua exposdéa superficie e pelo estado de polarizacdo da luz. A polariza-

¢do a um feixe de radiagdo e interacbes de primeira ordemdo s tem o vetor elétrico transversal ao plano de incidéncia

entre o campo elétrico e 0 meio, 0 que é governado pelasnquanto que a polarizagdo p o tem no préprio plano de inci-

funcdes de resposta Optica (ou dielétrica) do material e daéncia. Os parametros do material sédo os indices de refracdo

geometria da amostra. A IRRAS depende também das proprcomplexos e a espessura do filme.

edades opticas do substrato e quanto mais reflexiva for a sua A amplitude da reflexdo para um sistema constituido por

superficie, melhor serd o sinal obtido. Assim, substratos metdima camada sob um substrato pode ser escrita como uma fun-

licos sdo os preferidos e geram, em certas circunstanciagdo de coeficientes de reflexdo de Fresnel para cada interface
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deslocamentos atémicos sao perpendiculares a direcdo da peri-

K - odicidade do vetor de onda K (veja Figura 1), enquanto que
i nas longitudinais, os deslocamentos lhe sdo parafelds-

sim, para uma Unica transicdo vibracional existem dois tipos

0 o\ de vibrag@es, cujas frequéncias podem ser coincidentes ou nao

Mo dependendo dos valores de suas constantes Opticas. O signifi-

¥s ne+iks cado fisico de tal fendbmeno é bem entendido no caso de cris-

tais, 0 que ndo acontece no caso de materiais ndo cristalinos.

g \/
j / A partir da constante dielétrica complexa, obtem-se as fun-
na+ikz ¢Oes de perda de energia para Optica longitudinal (LO) e para
optica transversal (T®)As funcdes de perda de energia LO e
TO, cujos maximos correspondem aos modos vibracionais LO
e TO, respectivemente, podem ser obtidas a partir da constante
dielétrica complexa através das seguintes rel&cdes

Figura 1. Parametros envolvidos numa medida de reflexdo-absorcéo _
de um sistema consistindo de um filme sobre um substrato de espeuncdo TO=Img ) (6)
sura semi-infinita. Detalhes no texto.

Funcdo LO=Im(-1E) )
aplicando-se o método da Matriz ao sistema estratificado
trifasicot®% O método da Matriz foi desenvolvido por Abéles
e tem sido empregado com sucesso na modelagem de propri
dades Opticas de sistemas com multicamadas. O resultado
tal procedimento é a seguinte equagdo para a amplitude
reflexdo de um sistema trifasico:

No espectro de reflexdo absorcdo de filmes finos em substratos
ietalicos, observa-se um minimo de reflexdo intenso na posigéo
g modo LO do material quando se usa polarizagdo p e angulos

incidéncia obliquos (Figura 1). Tal fendmeno é conhecido na
lteratura como efeito de Berremfamlevido aos trabalhos pionei-
ros de D.W. Berremaf Uma vez que os modos LO nio séo
) detectados pela espectroscopia de infravermelho tradicional (por-
-t que se trabalha com luz ndo polarizada e & incidéncia normal),
12 = == g, (1)  esse efeito é bastante surpreendente a primeira vista.

Onde 3=2mv € a espessura “reduzida” do filme . O fator Substratos metalicos

5 N ~ . .
de fase & se refere & defasagem e a atenuagéo do feixe apos peyigo & sua superficie altamente reflexiva na regido do
atravessar o filme. Os coeficientes de reflexdo de Fresnel pafgayermelho, os metais séo os substratos mais utilizados na

cada interface e sdo definidos como: IRRAS. Os espectros das constantes 6pticas dos metais sdo bastan-
te caracteristicos por tenderem a valores infinitos conforme o nu-

~ (- mero de onda tende a zero. Como exemplo, apresentamos na Figu-

o1 = L+, (2) ra 2, as constantes 6pticas do aluminio na regido do infravetfnelho
Tal figura é ilustrativa do fato da reflectancia de um metal ser tanto

= _ -1, mais proxima a 100% quanto menor o numero de onda.

ho 0,+0, 3)
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Embora sem significado fisico, o paramefrcé definido 200 L n i ]
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Simulacdes espectrais podem ser feitas para diferentes an- 5000 2000 2000 2090 1000 o
gulos de incidéncia, polarizagdes da luz e espessura do filme. numero de onda (cm’)

A constantes 6pticas de muitos materiais podem ser encontra- o i .~ _
das na literatura ou determinados experimentalmente via anéalfzigura 2. Constantes opticas do alumitiina regido do infravermelho.
se de Kramers-Krénig por exemplo. Para o céalculo de espec-

tros simulados, construimos sub-rotinas em ambiente M&tLab _ Para que uma radiacdo eletromagnética de nimero de onda

Vv seja absorvida por uma molécula adsorvida numa superficie
na interface ar/metal, trés requisitos devem ser aterfdidos
(1) a molécula deve ter um momento de dipolo diferente
Desde que Huarl§ descreveu matematicamente a interagio de 0 aV
entre campos eletromagnéticos e cristais idnicos, os desdobra- (2) a magnitude do campo elétrico da luz na superficie
mentos de éptica longitudinal/éptica transversal (LO-TO) vém  deve ser diferente de 0 nas proximidades da molécula
sendo tépicos de investigagdes. Nas vibracdes transversais, os (3) deve haver um componente diferente de 0 do momento

Desdobramentos LO-TO e o efeito de Berreman
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de dipolo da molécula na dire¢do do vetor elétrico da radi-analise espectral pode ser feita como se se tratasse de um es-
acdo presente na superficie pectro de transmissdo convencional uma vez que, com raras
Quando a luz é refletida da superficie de um metal, o vetofXC€¢0€s, em materiais organicos, os maximos das funcées LO
elétrico da radiacdo incidente sofre uma mudanca de fase qufe O S&0 muito préximos e consequentemente desdobramentos
depende do angulo de incidéncia e do estado de polarizagéo. #O-TO néo séo observados. o
mudanca de fase para luz s-polarizada no é uma funcéo for- Na Figura 4, apresentamos 0s espectros de re.fle’ctanua de
temente dependente do angulo de incidéncia , permanecend‘l@{neS de Nujol, um 6leo mineral purificado constituido pela
proxima de 180 para todos eles. Por outro lado, para luz Mistura de alcanos no intervalo dgo@ G, Sobre a peca
p-polarizada, a mudanca de fase é fortemente dependente dgerna de um pastilhador para.mgldar as convencionais pasti-
angulo de incidéncia e varia de aproximadamente 0 (& incidénDa@s de KBr. Essa peca constituia-se de um cilindro de aco
cia normal) a 18D (a incidéncia rasantk) inoxidavel, sendc_n_que~uma dg suas superficies passou por um
As consequéncias desse efeito na amplitude dos vetores elBfocesso de retificacdo mecancia e a outra ndo. Utilizamos
tricos na superficie metalica sdo melhor ilustradas na Figura $0m0 substrato tanto a superficie rugosa quanto a retificada.
Devido ao fato da mudanca de fase na reflexdo do componenfg®mo “background” dos espectros foram utilizadas as superfi-
perpendicular (polarizacdo s) ser de aproximadamenfeptsa cies do cilindro sem o filme de Nujol. Os filmes fota.m obtidos
todos os angulos de incidéncia, os vetores elétricos incidente @Mplesmente gotejando-se Nujol sobre a superficie do cilin-
refletido somam aproximadamente zero na superficie, resultarfflf0- Os dois espectros apresentam as mesmas bandas que
do em somente um pequeno campo elétrico liquido na supefSPectro obtldo_wal técnica de amostragem convenuonal,c_a
ficie metalica (Figura 3a). Para polarizacdo p, a soma vetorigh0do de transmisséo, indicando a possibilidade de uma anali-
entre os vetores elétricos incidente e refletido resulta num cani€ qualitativa segura, mesmo em superficies néo polidas, po-
po elétrico na superficie (Figura 3b). Uma vez que a intensidal€m, neste caso, com perda da qualidade de sinal.
de € o quadrado da amplitude do campo elétrico, a angulos
rasantes, ha uma intensificagdo do campo elétrico nas proximi- 4g9
dades da superficie com quatro vezes a intensidade incidente.
A partir dessa descricéo, fica claro que somente o componente
paralelo da radiagdo incidente pode ser apreciavelmente absor- g b
vido por um filme adsorvido e que absor¢des maximas ocorre-
rdo a angulos de incidéncia proximos ao rasante. Tais particu-
laridades de cada estado de polarizacao frente a superficies g
metélicas s@o conhecidas como “regras de selec&o” da superfi-
cie metéalicA Essas “regras de selecio”, entretanto, deixam de&
existir conforme a espessura do filme aumenta. A espessufa 4o
limitrofe é dependente das constantes Opticas do filme.
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perpendicular Figura 4. Espectro de reflexdo-absor¢do de um sistema constituido
(polarizagiio s) de um filme de Nujol numa superficie de ago.
—
' No caso de polimeros, a técnica convencional, que faz uso
e ! do modo de transmissdo, apresenta o seguinte inconveniente:
: os filmes poliméricos devem ser depositados em placas de
halogeneto alcalino, via dissolu¢cao do polimero num determi-
componente nado solvente, que é posteriormente evaporado. Muitas vezes,
paralelo solventes apropriados para a dissolugcdo do polimero atacam a
(polarizaggo p) S janela de halogeneto alcalino, comprometendo o polimento da
— superficie e piorando a qualidade do espectro obtido. Além

disso, durante a evapora¢do do solvente, frequentemente ocor-
re a quebra da janela de halogeneto alcalino.
A IRRAS pode ser utilizada como método de obtencéo

Figura 3. “Regras de selecdo” para uma superficie metalica.

APLICACOES espectral alternativo nesses casos. Na Figura 5, apresentamos
o espectro IRRAS de um filme de PEBRXlepositado sobre
Substratos metalicos aluminio. PEBAX ¢ um copolimero bloco formado por 50%

de blocos de poli(6xido de etileno) e 50% de blocos de
As aplicacdes desse tipo de técnica espectroscépica podepoliamida-6. O filme foi obtido através do gotejamento de uma
ser divididas em dois grupos principais, a saber: (i) determinasolugdo 2%(m/m) de PEBAXem n-butanol sobre a superficie
¢Oes estruturais e de ordenamento em filmes organicos autele uma superficie de aluminio e posterior evaporagédo do
montados e de Langmuir-Blodg¥t?’ e (ii) determinacbes solvente. Pode-se notar a excelente qualidade do espectro.
estruturais em filmes inorganicds* explorando-se o efeito IRRAS foi sugerida pela primeira vez por Greefilersando
de Berreman. substratos metélicos. Entretanto, muito do progresso nessa area de
Antes de discutirmos essas aplicacdes difundidas na literapesquisa se deve aos trabalhos pioneiros de Al A partir
tura, apresentaremos, como exemplo, duas aplicacdes simplds inicio da década de 80, apds a difuséo dos espectrémetros com
da técnica: (a) filmes liquidos organicos e (b) polimeros orgatransformada de Fourier, Allara e seus colaboradores comegaram a
nicos depositados em substrato metélico. Nessas aplicacesgarar informages sobre orientagio em filmes de 1 a 10 cdmadas
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Figura 5. Espectro de reflexdo-absor¢do de um sistema constituidoFigura 6. Efeito de Berreman observado através da simula¢@o de es-

de um filme de PEBAXdepositado sobre aluminio. pectros de reflexdo-absor¢do simulados de um sistema constituido de
um filme de 50 nm de TjQ@rutilo) sobre aluminio. As constantes épticas
do TiO, foram obtidas através da andlise de Kramers-Krﬂirdg uma
pastilha do 6xido pulverizado puro e as do aluminio na referéncia 15.
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Figura 7. Espectros de reflexdo-absorcdo simulados para um sistema constituido de um filme de 30 nm,dsobr8i€ilicio. As constantes
épticas da silica vitrea foram obtidas através da KKA de dados de reflectancia especasrdo silicid® foram consideradas como igual a
3,42+0i na faixa espectral estudada.

No caso do araquidato de cadmio (CAd[OOC{eddHs],), Allara organicas. Allara e Swallen também determinaram que a
e Swallen determinaram que as cadeias alifaticas estavam orientbsorbancia do estiramento simétrico relativo ao carboxilato varia-
das a aproximadamentd Bm relacdo & normal da superfifie  va linearmente quando de 1 a 10 camadas eram sequencialmente
Esse estudo indicou que o tamanho, a valéncia e a ligagdo do gmepositadas em prata, indicando que o campo eletromagnético ain-
po polar poderia influenciar drasticamente a orientacéo das cadeids era linear a aproximadamente 30 nm da superficie reffetora
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Allara também foi pioneiro na simulagdo computacional deda parte dos espectroscopistas no sentido de se interpretar es-
espectros de reflexdo-absorcdo em fungdo da orientacdo dpgctros desse tipo.
momentos de dipolo de transicdo na supedidisse tipo de
simulagdo tem produzido um entendimento detalhado da estrtCONCLUSAO
tura de filmes altamente ordenados em superficies metalicas.
Allara também foi co-responsavel por investigagdes fundamen- A area de caracterizagédo de filmes finos usando a técnica
tais sobre filmes auto-montados de tidis em superficies de ourde reflexdo-absor¢édo no infravermelho ainda estd em fase ini-
utilizando IRRAS como uma das técnicas de caracterizéicdo cial. A técnica vem sendo aprimorada desde a década de 80,
Com relagdo a caracterizagdes que exploram o efeito dmas somente algumas poucas estruturas especificas foram es-
Berreman, varios exemplos podem ser citados, sendo muitasidadas em detalhe através da mesma. O potencial de aplica-
deles relacionados ao entendimento de processos de corrgdo da espectroscopia de reflexdo-absorcdo é amplo e merece
s&d®32 O interesse da aplicacdo de IRRAS nesses estudosatencdo da comunidade cientifica pois muitos problemas
que ela produz espectros no infravermelho em situagdes dmoleculares e de estado sélido podem ser investigados através
amostragem onde a técnica de transmissdo seria invidvetia mesma.
como é o caso de filmes 6xidos formados em superficies me-
talicas. A investigacdo de processos de corrosao a altas telaGRADECIMENTOS
peraturas € de grande importancia tecnolégica uma vez que a
resisténcia a corrosdo é, em muitos casos, o fator determinante Agradecemos a CAPES e a FAPESP (Processo: 98/11743-
da durabilidade dos materiais empregados. Assim, a analis2) pelo apoio financeiro, ao Prof. Dr. Mario Bica de Moraes e
detalhada das camadas de 6xidos (espessura e composi¢aodedis doutorandos Nilson da Cruz e Elidiane Rangel do Labo-
de grande relevancia no entendimento desses processos. ratério de Processos de Plasma do IFGW/UNICAMP, pelo
Além dessas aplicagfes relacionadas a processos de corradxilio na deposicdo por evaporacdo térmica de filmes de alu-
sdo, o efeito de Berreman pode ser explorado na caracterizaninio, e a Dra. Rita Zoppi do ICBQ/PUCCAMP pela prepara-
cdo de varios outros tipos de filmes inorganicos. Em nossgdo da amostra de PEBAX
laboratdrio, por exemplo, temos aplicado IRRAS no estudo de
filmes de TiQ depositados em aluminio via a técnica de depo-REFERENCIAS
sicdo de vapores quimicos estimulada por plasma (PEEVD)
bem como depositados em platina via processo sét-gedra 1. Trasferetti, B. C.; Davanzo, C. UQuim. Nova 2001,
exemplificar o efeito de Berreman, apresentamos na Figura 6, 24, 99.
a simulacdo de espectros IRRAS de um filme de 50 nm de 2. Swalen, J. D.; Allara, D. L.; Andrade, J. D.; Chandross,
TiO2 na sua forma cristalina de rutilo sobre aluminio. Enquan- E. A,; Garoff, S.; Israelachvilli, J.; McCarthy, T. J.; Pease,
to nenhuma banda foi observada nos espectros com luz s-po- R. F.; Rabolt, J. F.; Wynne, K. J.; Yu, Hangmuir1987,
larizada, observou-se nos espectros com luz p, a intensificagcdo 3, 932
de uma banda a 800 ¢ntom o aumento do angulo de inci- 3. Parikh, A. N.; Allara, D.L.;J. Chem. Physl992 96, 927

déncia. Esta banda é relacionada a um modo LO de. RO 4. Golden, W. G. In Fouriefransform Infrared Spectroscopy
simulagdo é concordante com resultados experimentais. vol. 4; Ferraro, J. R., Ed.; Academic Press; 1985; p 315
5. Swalen, J. D.; Rabolt, J. F. Fourier Transform Infrared
Substratos dielétricos e semicondutores fgggtfosgggyVNA; Ferraro, J. R., Ed.; Academic Press;
' P

Além de substratos metélicos, a IRRAS também vem se tor- 6. Grosse, P.Mikrochim. Actal991 II, 309
nando importante na caracterizacao de filmes finos deposita- 7. Yamamoto, K.; Ishida, HVib. Spectrosc1997 15, 27
dos em semicondutores e isolanif&d. A indistria dos 8. Yamamoto, K.; Ishida, HYib. Spectrosc1994 8, 1
semicondutores requer técnicas rapidas e ndo destrutivas para9. Wendlandt, W. W.; Hecht, H. GReflectance Spectroscopy
a andlise de filmes finos depositados sobre pastilhas de silicio Interscience Publishers, New York, 1966, cap. 1
durante a manufatura de circuitos integrados em controles rigi-10. Born, M.; Wolf, E.;Principles of OpticsSixth (Corrected)
dos do processo. Espectros tradicionais via transmissdo sdo Edition, Cambridge University Press, Cambridge, 1980, p.
facilmente medidos, mas incluem bandas adicionais relaciona-11. Huang, K.;Proc. Roy. Soc. A951, 208 352
das as fracas absor¢6es de impurezas do silicio. Sua razao sit2. Durman, R.; Fauvre, P.; Jayasooriya, U. A. and F. A.
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