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INTRODUCTION TO THE SPECULAR REFLECTION AND REFLECTION-ABSORPTION
TECHNIQUES IN THE INFRARED: (1) SPECULAR REFLECTION: This paper is the first 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 the Kramers-Krdnig
analysis of reflection data can be useful in both retrieving optical constants and making spectral analysis
possible. Examples of vitreous, powdered and liquid samples are given.
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INTRODUCAO superficies que constituem a fronteira entre fa¥d&igura 1).
A natureza da radiacdo refletida depende da natureza do feixe
A espectroscopia vibracional tornou-se uma técnica bastantfcidente, bem como das propriedades épticas dos meios em
acessivel depois da ampla difusdo de espectrometros (S\Jestéo. Assim, podem-se utilizar dados de reflectancia para se
infravermelho com transformada de Fourier. O fato de ser possivgleterminar as propriedades 6pticas das substancias de interesse
a obtencéo de espectros digitalizados com alta razéo sinal/ruidfy espectroscopista, se as caracteristicas do processo de refle-
tornou a técnica potencialmente importante para novas aplicacegio sdo bem entendidas. Contudo, as constantes épticas néo
Nesse contexto, os pesquisadores, acostumados com a simpliiodem ser identificadas a partir das caracteristicas estruturais
cacdo tradicional da interpretacdo espectral proporcionada pelags curvas de reflectancia especular. Para tal fim, conta-se com
técnicas de transmissdo, passaram a olhar com mais atencéo a@ilises matematicas complexas para a obtencéo de dados tanto
possibilidades das técnicas que fazem uso do meftertancia, qualitativos quanto quantitativos.
seja ela atenuali3 difus&* ou especuldf. Essas técnicas séo de
grande interesse na andlise ndo destrutiva e pela possibilidade de
obtencdo de espectrossitu e de interpretacdes a partir da depen-
déncia do espectro com o indice de refracdo complexo do material.
Nessas técnicas, € de fundamental importancia o uso da
teoria da Optich!’, que embora tenha sido desenvolvida ja ha
algum tempo, nunca teve sua aplicacdo tdo acessivel e barata
quanto agora devido ao atual estagio de desenvolvimento da¥
tecnologia computacional e eletrénica. Com isso, a aplicagdo e_i_
da teoria da Optica a pesquisa de rotina e a revisdo das técni- I
cas espectroscopicas de reflexdo sdo muito oportunas.
Nesses dois artigos, portanto, retomamos duas técnicas de s
reflexdo especular no infravermelho com o objetivo de realgar 0"
as potencialidades de cada uma, o que é interessante num con-
texto de ampla difusdo das técnicas de transmitancia. O presente
artigo trata da técnica de reflexdo especular. Enfatizaremos a
sua utilizagdo em casos onde as técnicas convencionais de trans-
miss@o apresentam inconvenientes na amostragem, cOMO €pQyura 1. Os efeitos da descontinuidade do meio de propagagio na
caso de materiais vitreos e ceramicos. Enfatizaremos, também giiacso eletromagnética.
obtencdo de constantes Opticas, que sdao o0s parametros que
viabilizam simulacbes espectrais, a partir desse tipo de técnica.
A segunda parte do artigo trataré da técnica de reflexo-absor- Os indices de refragdo n e de absor¢do k de um material,
¢éo, onde serdo enfocados os desdobramentos de 6ptica longitwie juntos sdo chamados de constantes Opticas, sdo os
dinal (LO) e transversal (TO) e sua aplicacdo & caracterizacdparametros que determinam a interagdo entre a luz e o material
de filmes finos depositados em diversos substratos. numa interface descontinua. Eles sdo as partes real e imagina-
Em ambos os casos, estaremos enfatizando o ferramenteh do indice de refracdo complexo fi=n+ik.
tedrico e computacional, sem o qual, na maioria dos casos, € O indice de absor¢do k (Im(fi)=k) relaciona-se a absortivi-
impossivel o entendimento dos resultados experimentais. Erdade na base 1@, pela expressao:
uma futura série de artigos, mostraremos como todas as técni-
cas de reflectancia no infravermelho podem ser aplicadas, ex- Atk
perimentalmente e em diferentes situagdes. o=— (1)
2,303\, '

"
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ASPECTOS TEORICOS )
ondeAg € o comprimento de onda no vacuo. Convem ressaltar

A reflectancia especular ocorre na grande maioria dasjue a absortividade estd relacionada com a Absorbancia
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(-log(Transmitancia)) pela expressdodd~onde | é a espessu- = 1-R

ra da amostra. _ _ ) 1-2J/Rcos3+R @)
As constantes 6pticas determinam a amplitude, a polariza-

¢do e a fase da luz refletida e transmitida na interface de dois 2JR serd

materiais diferentes através das equacgdes de Fresnel. TeoricR= —————
mente, essas equacdes requerem, para sua deducdo, que a1-2\/EC085+R
interface seja plana e que n e k variem abruptamente através

da normal da interfaeTal interface ideal, onde as condi¢des  Estas equagdes sdo validas para reflexdo de superficies pla-
de fronteira possam ser exatamente aplicadas as equagdes elas em amostras de espessura semi-infinita. Uma amostra de
tromagnéticas de Maxwell, € uma abstracéo que pode ser aprespessura semi-infinita é aquela que permite a analise da
ximada, mas nunca alcancada em experimentos. Tal considergeflectancia especular apenas da sua primeira superficie, sem a
¢do, entretanto, sera feita no presente trabalho. interferéncia de reflexdo ocorrendo na sub-superficie.

Na Figura 1 séo apresentados os parametros envolvidos nas E importante ressaltar que tendo-se em mé&os os indices n e
equacdes de Fresnel. Estas sdo escritas em funcdo dos indigeshdo somente o indice de refragdo complexo, mas também a
de refragdo dos dois melosl(e fb) e dos angulos de incidén- constante dielétrica complex& E¢€, +i€, ) podera ser obtida,
cia (0) e de refracdo®()®. Existem quatro relagdes de Fresnel através da férmula de Maxw&l
para uma Unica interface: uma para cada polarizagdo para as
ondas refletida e transmitida. Ha varias notagcdes usadas para_
denotar a polarizagdo da luz. De acordo com a notagad‘ \/_
elipsométrica de Muller, os subscritos p e s referem-se as po-
larizagbes paralela e perpendicular ao plano de incidéncia, resendop a permeabilidade magnética do material. Para o caso
pectivamente (Flgura 1). de substancias ndo magnétigesl, fazendo com que a formu-

A reflectividade ¢ definida como sendo a razdo entre a amla de Maxwell se reduzan =.JJE . Assim, tém-se as seguintes
plitude do campo elétrico refletido e a do incidente para cadg&xpressdes para e &'
namero de onda. J& a reflectancia R € a razdo entre os fluxos de

(8

)

energia nos feixes refletido e incidente e é a grandeza que S€ =n?-k? (10)

pode obter experimentalmente em funcdo do numero de onda

Essas duas grandezas guardam entre si a seguinte relagdo: ¢, =2nk (1)
R=TT ) Uma descricdo mais detalhada das implicacdes da conex&o

entre indice de refragdo complexo e constante dielétrica comple-
onde o sobrescrito ~ representa uma grandeza compléxaee ~ Xa, bem como de outros parametros que podem ser calculados a
presenta o complexo conjugado da reflectividade complexa. ~ partir dos mesmos, é dada por Bertie e seus colaboratiores
As equacdes de Fresnel para a reflectividade séo as seguintes:
A andlise de Kramers-Krdnig
n2 cosB; — n, cosh,
" fi,cosd, -, cosh,

1:“?

3) Através da observacdo das equacdes 7 e 8, pode-se ver com
clareza que a obtengéo das constantes oOpticas n e k, através de
medidas de reflectancia (R), s6 é possivel com a recuperagédo do
angulo de fasé - a parte imaginaria do logaritmo da reflectividade

b — 4 complexa. A recuperacdo do angulo de fase pode ser concretizada

n, cosB; — N, cosH, ) via uma expressdo matematica chamada de relagdo de disperséo,

que é uma formula integral relacionando um processo dispersivo
onde os subscritos 1 e 2 se referem aos meios de incidénciadUm processo de absor¢aeqiientemente chamada na literatu-

de refracdo respectivamente. ra de relagdo de Kramers-Kronig. Tal nomenclatura deve-se aos

A radiacdo eletromagnética sofre mudanca de fase quandéabalhos pioneiros de H. A. Kramers e R. de L. KrGnigie

reflete numa interface; a reflectividade complexa em fungaoPbtiveram relacGes de dispersdo para a constante dielétrica e para
dessa mudanca de fase é dada por: o indice de refra¢éo, cuja aplicacdo original era na disperséo de

raios-X e baseia-se no principio da Causalidade.
Sob a acdo de um estimulo externo, um sistema responde

s n, cosd, — n, cosh,
p = 1O T T CO%

F:\/Eexp(ié) (5) com seu modo caracteristico. A relacao entre a resposta e o
estimulo é dada por uma funcdo de resposta. Na condi¢do de
onded é o angulo de fase. causalidade ( a fung&o de resposta ndo pode comecar antes da

funcdo de estimulo), o teorema de Cauchy é aplicado a funcado
A incidéncia normal, a reflectancia R, que nessa condicdo de resposta, @), gerando a transformada de Hilded partir
é independente da polarizagdo, é dada pela seguinte equac@i@ qual podem-se derivar as equagdes:
considerando-se que o meio de incidéncia seja o ar, cujo indi-

ce de refracdo pode ser considerado igual a 1:
(o] = Ro(e)+ 2p 2mCEl g w2
_(-1P+K? ©
(h+1)2+k2 Im[G(oo')]: g J-O R?[Ci(oo'] (13)

onde n e k sdo as constantes Opticas do material. Tal equacéo

¢ independente da polarizagéo da luz. Usando-se as equagtesr8le Re e Im indicam as partes real e imaginaria, respectiva-
ou 4 e 5, podem-se deduzir equagbes separadas para os indicegnte,w € uma freqiiéncia angular e p representa o valor prin-
de refracdo e de absorcdo, num dado comprimento de)ondacipal de Cauchy, ou seja, a integral € calculada excluindo-se o
e a incidéncia normalg=0°): ponto de divergéncia.
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Essas equages indicam que as partes real e imaginaria de umale germanatos. (ii) Caridtie colaboradores também utiliza-
funcdo de resposta ndo sdo independentes quando a funcdaadn a técnica com sucesso para caracterizar a matriz de fosfato
causal. Foi provado que a polarizabilidade, a funcéo dielétricem vidros de fosfato de zinco e cobre. (iii) Almeida e seus
complexa, o indice de refracdo complexo, a refletividade compleeolaboradore's:?%26fazem amplo uso da espectroscopia espe-
xa, etc sdo todos causais. Como resultado, quando um de semdar no estudo de varios tipos de materiais vitreos, desde silica
componentes (a parte real ou imaginaria) € conhecido, o outreitrea a 6xidos de metais pesados como chumbo e bismuto.
pode ser calculado. E importante notar que na analise de Kramers- Como exemplo da utilizacdo da analise de Kramers-Kronig,
Kronig (KKA) a partir da parte imaginaria (Im[@)]) para a  apresentamos na Figura 2, resultados para a silica vitrea, obti-
parte real (Re[@{)]) € necesséario o conhecimento de Ref{p( dos em nosso laboratério.

(por exemplo, @ para o indice de refragcdo complexo).

No presente trabalho, utilizamos a andlise de Kramers-

Krénig na obtencdo de constantes Opticas a partir de medidas

A . ’ . . = 60
de reflecténcia especular. Esse tipo de KKA é obtida aplican- S|
do-se a equacéo 13 a equacdo 5 na sua forma logaritmica (equa- g ,, |
¢do 14) resultando a equagéo 15 onded 0 numero de onda: § I
220
InT =InVR +id (14) « o

SR E—T— —— ¢
~\ _ V' 0 |nR(V’) —~ T T T T T T T T T T T T T T
§(v)= L (15)

Existem varias maneiras de se executar a KKA matematica-
mente. A maneira mais corrente é a chamada KKA subtrativa,
apresentada na referéncia 14. As sub-rotinas da transformada de
Kramers-Kronig subtrativa utilizadas no célculo das constantes
Opticas dos materiais apresentados nesse trabalho foram desen-
volvidos em nosso laborat6tfoem ambiente MatL&bcom base 3 ———m——r——————F——1—— 17—
nos trabalhos bem sucedidos de vérios pesquisdddrés :

indice de refragéo

APLICACOES

Materiais vitreos e ceramicos

indice de absorgao

A espectroscopia de infravermelho (IV) tem sido ampla- : : : : . .
mente utilizada no estudo da estrutura de materiais vitreos 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
como v-SiQ, v-GeQ e v-Bek. Tais materiais foram objeto namero de onda (cm")
de um grande numero de investigacdes tanto experimentaiBigura 2. Resultados da andlise de Kramers-Kronig para a silica
quanto teéricd<?L Mais recentemente, além desses vidrosvitrea: (a) o espectro de reflectancia especular; (b) e (c) os indices
tipicos, outros tipos de materiais vitreos vém sendo estudadsi® refracdo e de absorcéo, respectivemente ( (—) extraidos e ()
por espectroscopia no 1V, tais quais bordtodluoretog? ~ obtidos na referéncia 27)
fosfato2® e 6xidos de metais pesadbsA principal vantagem
dessa técnica é ser direta na investigagdo de estruturas. Entre-
tanto, uma vez que ndo ha uma Unica teoria que permita o Uma vez que 0os materiais ceramicos sdo duros e apresen-
célculo direto da estrutura vitrea a partir das informag8edam dispersdo intensa no infravermelho, a preparagéo de fil-
espectrais, os modelos estruturais sao inferidos e construideses finos para a obtengdo de espectros de transmissédo tam-
dentro dos limites delineados pelos espectros dispohfveis bém é bastante complicada. Por outro lado, a obtengdo de

Os espectros no IV podem ser obtidos tanto no modo abespectros de reflectancia no infravermelho desses materiais é
sor¢do quanto no modo reflexdo, porém, uma vez que ndo fécil. Ceramicas sao aglomerados de microcristalitos
facil medir espectros de transmissdo de materiais que apreseimorganicos de modo que podem ser tratados como orienta-
tam absorgbes intensas, a técnica de reflectancia especulardés aleatoriamente e isotropicos. A desvantagem desse méto-
mais apropriada e frequentemente aplicada. Como a dispers@m é que ele requer uma superficie lisa da amostra, o que,
do indice de refragdo tem papel importante numa medida dmuitas vezes ndo é o caso de materiais cerdmicos. Um exem-
reflexdo, o espectro obtido é completamente diferente daquelglo de tal procedimento e uma tentativa de interpretagcdo
obtido através de um experimento de transmissao, que, por sespectral de um material heterogéneo foram dados por Hopfe
vez, é fortemente influenciado pelo indice de absorcdo. Contue seus colaboradorksEles estudaram a reflexdo de cerami-
do, conforme discutido, o indice de refracdo complexo e coneas comerciais (principalmenteaaAl,03) com uma superfi-
sequentemente a constante dielétrica complexa podem ser deie macroscopicamente lisa, porém microscopicamente rugo-
terminados a partir do espectro de reflectancia através da anda. Ndo ha muitas alternativas para a caracterizagdo de tal
lise de Kramers-Kronig (KKA) (equacdes 7, 8, 10, 11 e 15).material por infravermelho porque sua forte absortividade
Isso permite que o espectro de reflectancia seja convertido nuimpede o uso da técnica convencional de transmissao confor-
espectro do indice de absorcao, que, por ser diretamente prote discutido. Por outro lado, a técnica de ATR apresenta o
porcional a absortividade, possibilita a interpretacdo espectrainconveniente do insuficiente contato éptico entre a amostra

Devido a essa vantagem, a técnica de reflexdo especulale superficie rugosa e o cristal de ATR. Hopfe e seus cola-
vém sendo crescentemente utilizada entre os espectroscopistémradore$ atingiram seu objetivo através de um modelo
Varios exemplos podem ser citados: (i) Recentementepptico de meio efetivo (ar/ceramica) construido a partir de
Kamitsos® e seus colaboradores demonstraram a potencialidad@formacées morfolégicas. Informacdes mais detalhadas so-
da técnica para a avaliagdo quantitativa da estrutura vitrea atrbre modelos épticos de meio efetivo podem ser encontradas
vés de resultados de estudos sobre vidros de boratos alcalinoss trabalhos de Grog8e° e nas referéncias por ele citadas.
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Amostras pulverizadas 0s seus espectros de infravermelho. O trabalho iniciado por Jones,
Bertie e sua equipe € um bom exemplo da tentativa de reversdo
Matrizes transparentes, como pastilhas de KBr, e suspensO@éssa situacdo. Trata-se de uma comissdo vinculada &
em Nujol sdo frequentemente utilizadas em medidas espectrattternational Union of Pure and Applied Chemistry” que traba-
no infravermelho para materiais pulverizados. Contudo, a técnitha na busca de padrées secundérios de intensidade na regido do
ca da pastilha de KBr néo deve ser usada para acidos, basesigftavermelhd®** Essa busca se d4 necessariamente através da
sais devido a possibilidade de troca idnica. Disperses em Nujobbtencéo das constantes 6pticas fundamentais de vérios liquidos,
por sua vez, séo fortemente contra-indicadas quando suas bag@is quais: benzerdd toluend® metanot’, clorobenzen®,
das de absorgdo encobrem bandas importantes da amostra. ASomobenzent, entre outros. Dentre os métodos disponiveis, a
sim, a andlise de Kramers-Krénig pode ser um método simpleanalise de Kramers-Krénig é uma das mais estudadas e aplicadas.
e alternativo. Apresentamos, na Figura 3, resultados obtidos em A 4gua também tem recebido uma certa atencéo nessa linha
nosso laboratério para uma pastilha de acido benzoico. Emborge pesquisa devido & sua importancia fundamental. Tal impor-
quantidades absolutas ndo possam ser obtidas devido ao fato @cia é ilustrada pelo fato de que muito do interesse em suas
densidade da pastilha ser diferente da densidade real, o especgighstantes Gpticas no infravermelho tem sido estimulado pela
do indice de absor¢éo para o acido benzdico é suficientementgecessidade de célculos precisos de balanco de massa de ener-
similar ao respectivo espectro de transmitancia de modo a pegia radiativa através da atmosf&aAlém disso, estudos
mitir a identificacdo do material. vibracionais de solugdes aquosas e de camadas insollveis na
interface ar/agua requerem constantes Opticas da agua em cal-
culos de possiveis modelos. Bertie e ¥aapresentaram as
constantes 6pticas da Agua a’@5numa ampla faixa do
infravermelho, obtidas a partir de medidas de transmisséo e de
ATR. Na Figura 4, apresentamos as constantes Opticas da agua
obtidas em nosso laboratério a partir de dados de reflectancia
especular via analisa de Kramers-Kroénig. Nossos resultados
sdo satisfatérios quando confrontados com os dados de Bertie
e Larf%. As discrepancias entre nossos resultados podem estar
relacionadas com o fato de suas medidas terem sido feitas a

o
(N
T

Reflectancia
o
P~
T

|

25 T T T T T T 25°C e a nossa em temperatura préoxima 2C2Esta hipotese
g I tem sentido uma vez que a maior discrepancia entre 0s espec-
O
©
§ nimero de onda (~600 ¢t ha um deslocamento de aproxi-
g 15 madamente 40 cthentre 0s espectros.
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Figura 3. Resultados da analise de Kramers-Kronig para uma pas-
tilha de &cido benzéico: (a) o espectro de reflectancia especular; (b)
e (c) os indices de refragdo e de absorcdo extraidos

indice de refragéo

Um outro exemplo da aplicacdo da andlise de Kramers-
Kronig a espectros de reflectancia de pastilhas de pés foi dado
por Karakassidé$ e seus colaboradores. Eles estudaram a in-

fluéncia dos cations Lie C$ nos modos vibracionais da matriz x§ o4
de SiGQ em montmorillonitas tratadas termicamente. E

A determinag&o de constantes Opticas de pés para fins mais  §$o.2 | -
sofisticados que uma simples identificacdo vem sendo g
investigada por varios pesquisaddfeé Tal objetivo é bas- E
tante valido uma vez que a maioria dos compostos quimicos 0.0 : = . L : I . L h
sélidos sao policristalinos quando sintetizados ou encontrados 5000 4000 3000 2000 1000

, -1,
na natureza. Analogamente ao caso de ceramicas rugosas, tais namero de onda (cm”)

investigagBes necessariamente passam por modelos 6pticos Eigura 4: Resultados da andlise de Kramers-Kronig para a agua:
meio efetivo. (a) o espectro de reflectancia especular; (b) e (c) os indices de re-

fragcdo e de absorcao, respectivamente ( (—) extraidos e (-) obtidos
Liquidos na referéncia 40)

Existe um grande esfor¢o entre a comunidade cientifica de A obtencdo das constantes 6pticas de varios outros liquidos
fazer com que a espectroscopia de infravermelho se torne umambém é bastante interessante para a construgdo de modelos
técnica quantitativa. A maioria dos quimicos, mesmo hoje enpara a interpretacdo de espectros obtidos por outras técnicas,
dia, s6 presta atengdo ao eixo do nimero de onda quando analamo, por exemplo, reflexdo-absorcdo. Yamamoto e Ihida



98 Trasferetti & Davanzo Quim. Nova

exemplificam esse método no seu estudo da orientacdo ell. Bertie, J. E.; Zhang, S. L.; Keefe, C. Iip. Spectrosc.
adsorcao de perfluorpoliéter em superficies metalicas. Tal li- 1995 8, 215

quido é amplamente utilizado como lubrificante em tecnologias 12. Trasferetti, B. C.; Dissertacéo de Mestrado, IQ/UNICAMP, 1998
de ponta como computacdo e aeronaves. Apesar de ser uml3. Harbecke, B.Appl. Phys. A1986 40, 151

material orgéanico, ele apresenta dispersfes relativamente in-14. Yamamoto, K.; Masui, AAppl. Spectroscl995 49, 639
tensas devido as ligagbes C-F e as referentes a funcéo éter nd5. Ohta, K.; Ishida, H.Appl. Spectrosc1988 42, 952

regido de 1350-1000 ¢t No estudo acima, mostrou-se que a 16. Kamitsos, E. |.; Yiannopoulos, Y. D.; Varsanis, C. P.;
funcdo de Optica longitudinal (que sera discutida na segunda  Jain, H.;J. Non-Cryst. Solid4997 222 59

parte desse artigo) calculada a partir das constantes Opticas dd7. Almeida, R. M.;J. Non-Cryst. Solid4988 106, 347
liquido é importante para a interpretacdo dos espectros de red8. Payne, M. C.; Inkson, J. CJ; Non-Cryst. Solid€4984

flex8o-absorgao. 68, 351
19. Trasferetti, B. C.; Davanzo, C. Wppl. Spectrosc200Q
CONCLUSAO 54, 502

20. de Leeuw, S. W.; Thorpe, M. FPhys. Rev. Lettl985
Devido aos avancos tecnoldgicos na area de informética, a 55, 2879

transformada de Kramers-Krénig nunca teve sua aplicacdo tdo21. Sarnthein, J.; Pasquarello, A.; Car, 8cjencel997, 275,
palpavel quanto ultimamente. Conforme discutimos, ela é uma 1925
ferramenta bastante relevante em andlises espectrais de mater2. Almeida, R.M.;J. Non-Cryst. Solid4992 140, 92
ais cujo espectro de transmisséo é de dificil obten¢@o ou pode23. Bruni, S.; Cariati, F.; Narducci, DVib. Spectrosc1994
ser comprometido pelas técnicas convencionais. Além disso, 7, 169
ela permite a obtencdo das constantes Opticas intrinsecas dg4. Kharlamov, A. A.; Almeida, R. M.; Heo, II; Non-Cryst.
materiais, que sdo a base de muitos modelos. E importante  Solids 1996 202, 233
salientar que o ferramental computacional desenvolvido em 25. Almeida, R. M.; Guiton, T. A.; Pantano, C. @.;Non-
nosso laboratério em ambiente MatLab esti a disposi¢do dos  Cryst. Solids199Q 119, 238
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