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CaracterCaracteríística stica principalprincipal
• Baseia-se no movimento de átomos

quando ligados (freqüência)
– quantizado
– Modos de vibração

• Molécula de n átomos

3n-63n-5vibração

32Rotação

33Translação

Não linearlinearModo de 
o. energia



Exemplo de vibração: água



• Desvantagens
• Limite de detecção alto 

(resolução)
• Vibração inativa

– A-A           B-A-B
• Sensível à condição 

macroscópica

•• DesvantagensDesvantagens
• Limite de detecção alto 

(resolução)
• Vibração inativa

–– AA--A           BA           B--AA--BB
• Sensível à condição 

macroscópica

Outras caracterOutras caracteríísiticassiticas
• Vantagens

• Sensível ao arranjo molecular

• Banda caracterísitica CH3-OH
• Sólido, líquido, gasoso

•• VantagensVantagens
• Sensível ao arranjo molecular

• Banda caracterísitica CH3-OH
• Sólido, líquido, gasoso

Modos normais Modos normais de de vibravibraççãoão: : freqfreqüüência ência de de 
vibravibraçção ão éé a a mesma para todos os mesma para todos os áátomos tomos 

(amplitude, (amplitude, masmas nãonão diredireççãoão))
VibraVibraçções degeneradasões degeneradas: : vibravibraçções ões com a com a mesma mesma 

freqfreqüüênciaência

HarmônicosHarmônicos: 2: 2γγ, 3, 3γγ
BandasBandas de de combinacombinaççãoão: : γγ11+ + γγ22;  2;  2γγ11+ + γγ22



ConsideraConsideraçções Geraisões Gerais

Energia envolvidaEnergia envolvida: 15.10: 15.10--21 21 jj



Por que ocorre Por que ocorre a a vibravibraççãoão??

AcoplamentoAcoplamento: campo : campo eleléétrico da onda trico da onda e e 
dipolo permanente da moldipolo permanente da moléécula cula ⇒⇒ absorabsorççãoão

RotaRotaççãoão: : importante em importante em gases. gases. Necessita Necessita de de 
dipolo permanente dipolo permanente ⇒⇒ desdobramento desdobramento de de 
linhas linhas do do vibracionalvibracional



Estados populadosEstados populados
> T > T ⇒⇒ populados npopulados nííveis veis >E >E ⇒⇒ intensidade intensidade 

do do espectro mudaespectro muda
Tempo de Tempo de vida vida das das espespéécies cies ((ζζ))

FaseFase gasosagasosa: : efeitoefeito Doppler; Doppler; pressãopressão
Fase lFase lííquidaquida, , ssóólidalida: : interainteraçção ão 

intermolecular intermolecular ⇒⇒ alargamento alargamento de de bandabanda



Grupos caracterGrupos caracteríísticossticos: : γγ = 1500 a 4000 cm= 1500 a 4000 cm--11

VibraVibraççãoão de de esqueletoesqueleto:: γγ = 50 a 1500 cm= 50 a 1500 cm--11

TTéécnicas experimentaiscnicas experimentais

EmissãoEmissão::



TTéécnicas experimentaiscnicas experimentais

AbsorAbsorççãoão::

TransmissãoTransmissão (idem (idem AbsorAbsorççãoão): ): 
mais velha mais velha e e mais conhecidamais conhecida
* Luz * Luz polarizadapolarizada: : informainformaçção sobre ão sobre 
orientaorientaçção unidirecional ão unidirecional (ex.: (ex.: 
polpolíímerosmeros))



Reflexão: 
superfícies refletoras ou de difícil 

transmissão

External reflectance External reflectance 
spectroscopy spectroscopy 

––úútil para filmes finos til para filmes finos (< 10 nm a 200 nm no (< 10 nm a 200 nm no 
mmááximoximo))
––AnalisaAnalisa principalmenteprincipalmente superfsuperfííciescies metmetáálicaslicas
––Luz Luz polarizadaspolarizadas paralelamenteparalelamente aoao ânguloângulo de de 
incidência incidência ⇒⇒ ângulo crângulo críítico tico ⇒⇒ interferência da luz interferência da luz 
⇒⇒ ondas estacionondas estacionáárias interagindo rias interagindo com o com o filme filme ⇒⇒

••Bandas Bandas fracasfracas
••Vidro ou Vidro ou material auto material auto suportantesuportante



Reflexão: superfícies refletoras ou de difícil transmissão

Attenuated total reflectance (Internal Attenuated total reflectance (Internal 
reflectance spectroscopy) reflectance spectroscopy) 

––Mais usada apMais usada apóós transmissãos transmissão
––Estudo Estudo de de superfsuperfíície cie e e corpo corpo ((bulkbulk) ) ⇒⇒ semicondutoressemicondutores

––ddpp –– profundidadeprofundidade de de 
penetrapenetraçção ão 
––Meio Meio 2 2 –– menos denso menos denso ⇒⇒ a a 
onda não onda não se se propagapropaga

––Refletividade Refletividade X X coeficiente coeficiente de de 
absorabsorççãoão

––Necessita conhecer Necessita conhecer a a 
espessura efetivaespessura efetiva
––Na Na prprááticatica: : depdepóósito sito de de 
material material na na base de um base de um prisma prisma 
⇒⇒ amostra dentro amostra dentro do do prismaprisma

––SSóólidolido, , llííquido quido e e solusoluçção aquosaão aquosa



Reflexão: superfícies refletoras ou de difícil transmissão

Multiple internal reflectanceMultiple internal reflectance

––Muda Muda a forma de a forma de prismaprisma
––25 25 ou mais reflexõesou mais reflexões

––UsoUso: : Lâmina Lâmina com com dupla deposidupla deposiççãoão



Reflexão: superfícies refletoras ou de difícil transmissão

Diffuse reflectance spectroscopyDiffuse reflectance spectroscopy
––UtilizaUtiliza FTIRFTIR
––Analisa pAnalisa póó
––RelacionaRelaciona: : coeficiente coeficiente de de espalhamento espalhamento X X reflexãoreflexão

––Depende Depende do do tamanho tamanho e e distribuidistribuiçção ão 
da partda partíículacula



Espalhamento 

––espalhamentoespalhamento: : úútil para microsctil para microscóópio por pio por IVIV

––Nenhum fenômeno ocorre Nenhum fenômeno ocorre 
separadamenteseparadamente

––AlAléém m disso: disso: 
––Infrared Infrared ellipsometryellipsometry

––Espessuras Espessuras 10 10 -- 1000 nm1000 nm
––FTIR FTIR 



instrumentação
––Prisma Prisma X grade: X grade: 

––PrismaPrisma::
––NaClNaCl 650 650 –– 4000 cm4000 cm--11

––KBr KBr 400 400 –– 4000 cm4000 cm--11

––CsI   CsI   200 200 –– 4000 cm4000 cm--11

––Grade: Grade: vantagens vantagens 
––ResoluResoluçção ão superiorsuperior
––Larga freqLarga freqüüênciaência

––MonocromadorMonocromador: : 
––variavaria a a fenda fenda de de entrada entrada e e sasaíída da 
permitindo que permitindo que a a energia fique constanteenergia fique constante
––Feixe Feixe simples x simples x duploduplo

––Fundo Fundo (background): (background): apresenta apresenta COCO22 e He H22O O 
=> => duplo feixe corrige automaticamente duplo feixe corrige automaticamente o o 
fundofundo



instrumentação

––FonteFonte: : 
––ElEléétricotrico: : SiCSiC
––FilamentoFilamento: : zircôniozircônio, , íítrio trio e e éérbiorbio

––Detector: Detector: 
––termopartermopar



FTIR
––MMéétodo convencionaltodo convencional: : 

––LimitaLimitaçção ão no no monocromadormonocromador
––ResoluResoluçção ão ⇑⇑ ⇒⇒ E detector E detector ⇓⇓

––>>ruruíídodo
––>> tempo de tempo de varreduravarredura

––FTIR: FTIR: 
––BaseiaBaseia--se no se no interferômetro interferômetro de de MichelsonMichelson



FTIR: instrumentação
–– FonteFonte: : 

–– Filamento Filamento a 1500 Ka 1500 K

–– DetetorDetetor: : 
–– ProblemaProblema: tempo de : tempo de respostaresposta
–– Componente eletrônico Componente eletrônico com com porta porta de de haletohaleto

–– Espelho mEspelho móóvelvel::
–– ProblemaProblema: : alinhamento alinhamento ((verver fig.)fig.)

–– Modo Modo de de trabalho trabalho do FTIRdo FTIR
1.1. Espectro daEspectro da fontefonte ((bgbg))
2.2. EspectroEspectro dada amostraamostra
3.3. SubtraSubtraççãoão do do espectroespectro

–– TratamentoTratamento de dados:de dados:
–– FranjaFranja padrãopadrão: : padrãopadrão de de interferênciainterferência (laser) (laser) parapara

localizarlocalizar γγ
–– DigitalizaDigitalizaççãoão
–– ApodizaApodizaççãoão
–– CorreCorreççãoão de de fasefase



Preparo Preparo de de amostraamostra
––Amostra secaAmostra seca: : 

––HH22O O emite emite 3710 cm3710 cm--11, 1630 cm, 1630 cm--11

––HH22O dissolve O dissolve NaClNaCl
––Estado sEstado sóólidolido: : 

––Suspensão Suspensão de de parafina lparafina lííquidaquida
––Fusão Fusão (T< 150(T< 150ººC)C)
––Pastilhas Pastilhas de de KBrKBr, , KClKCl

––Estado lEstado lííquidoquido::
––LLííquido puroquido puro
––SoluSoluççãoão: CCl: CCl44, CHCl, CHCl33, CS, CS22

––Estado gasosoEstado gasoso



AnAnáálise lise de um de um espectroespectro

••Cuidados iniciaisCuidados iniciais
InteraInteraçção ão molecularmolecular: : varia varia a a 
posiposiçção ão dos dos comprimentos comprimentos de de 
onda onda e e alarga alarga a a bandabanda

Ex.: Ex.: --CO CO gasoso gasoso => => γγ varia varia de 100 de 100 
a 200 cma 200 cm--11((γγ maiormaior) ) para para o o llííquidoquido
CristaisCristais: : espalhamento espalhamento IV IV varia varia a a 
linha linha de basede base
SolventeSolvente: : não não polar, polar, não reativonão reativo
CalibraCalibraçção ão do do espectroespectro: : 
poliestirenopoliestireno



••Bandas caracterBandas caracteríísticassticas
Quanto maior Quanto maior o o dipolo permanente dipolo permanente => => maiormaior
absorabsorççãoão

--C=O C=O absorabsorçção ão forteforte

CHCH33--CH=CHCH=CH22 absorabsorçção fracaão fraca

CHCH33 fornce eletronsfornce eletrons => => diminuidiminui dipolodipolo

Quanto maisQuanto mais simsiméétricatrica a a molmolééculasculas menosmenos ativaativa

AnAnáálise lise de um de um espectroespectro



••Fatores que dificultamFatores que dificultam a a ananááliselise
--overtone e overtone e combinacombinaççãoão de de bandasbandas

--DuplicaDuplicaççãoão de de bandasbandas (R. (R. FermiFermi))

--γγ e overtone e overtone vem da mesma partevem da mesma parte

--SimetriaSimetria

--Pontes de H (Pontes de H (casocaso particular de particular de interainteraççãoão
intermolecular)intermolecular)

--Importância Importância do do solventesolvente

--VibraVibraçções ões de de esqueleto variam em esqueleto variam em 
freqfreqüüênciaência

AnAnáálise lise de um de um espectroespectro



Lei de Lambert BeerLei de Lambert Beer
A = e.c.l A = e.c.l cc-- concentraconcentraççãoão; l ; l --espessuraespessura

Log (Io/I) = ALog (Io/I) = A

T = I/IoT = I/Io

A = A = -- log Tlog T

Io Io –– luzluz incidenteincidente

I I -- luz transmitidaluz transmitida
VVáários padrões rios padrões => => grgrááfico fico II γγx [  ]x [  ]

Linha Linha de basede base

γγ Que não seguem Que não seguem a lei => a lei => interainteraçção ão molecularmolecular

AnAnáálise quantitativalise quantitativa



FTIR FTIR 
na na 

MicroeletrônicaMicroeletrônica



Para Para SiSi

DeterminaDeterminaççãoão: O,C, : O,C, impurezasimpurezas
ProblemaProblema: : ctes ctes óópticas pticas do do Si Si com com 
impurezasimpurezas
RefletividadeRefletividade: O : O –– pouca variapouca variaçção ão 
no IV no IV mméédiodio
ÍÍndice ndice de de refrarefraççãoão: : portadores portadores 
livres livres ((acimaacima 10101616 cmcm--33) => ) => γγ mais mais 
altosaltos



Para Para Si Si -- OxigênioOxigênio

OxigênioOxigênio::
1107 cm1107 cm--11 estiramento assimestiramento assiméétrico trico de Side Si22OO
515 cm515 cm--11 deformadeformaççãoão de SiOde SiO22
12501250--1310 cm1310 cm--11 precipitadosprecipitados OO
607 cm607 cm--11 CC
560 560 Si Si se CZse CZ
SoluSoluççãoão: : 
SiSi-- Cz anCz anáálise em lise em NN22 llííquidoquido
1107 1107 cmcm--11 movemove--se se γγ mais mais altos, altos, mais intensamais intensa, , mais mais 
finafina, , divididadividida
12401240--1000 1000 cmcm--11 ocorre ocorre o o mesmomesmo: : isisóótopos Sitopos Si



Medida QuantitativaMedida Quantitativa

ASTM, 1983, ASTM, 1983, γγ = 1107 cm= 1107 cm--11

1987, 1987, coeficiente coeficiente de de absorabsorçção ão 3,1. 103,1. 101717 cmcm--22

PadrãoPadrão: : lâmina polida lâmina polida dos 2 dos 2 ladoslados, , Si Si FZ, FZ, espessura bem espessura bem 
definidadefinida
CorreCorreçção para mão para múúltiplas reflexõesltiplas reflexões: : necessnecessááriaria
Fontes Fontes de de erroerro: : diferendiferençças entre padrão as entre padrão e e amostraamostra. Ex.: . Ex.: 
portadores livresportadores livres, , superfsuperfííciecie, , refletividaderefletividade

diferendiferenççasas no no prpróóprio instrumentoprio instrumento. Ex.: . Ex.: 
variavariaçção na purgaão na purga

Lãminas polidas Lãminas polidas de 1 de 1 ssóó ladolado
Padrão Padrão ASTMASTM ProduProduççãoão
Duplamente polidaDuplamente polida polida polida de um de um ladolado
2 mm 2 mm espessuraespessura 0,30,3--0,7 mm 0,7 mm espessuraespessura

2 2 solusoluçções possões possííveisveis
Determinar fator Determinar fator de de correcorreçção para transmitânciaão para transmitância (experimental)(experimental)
Determinar uma banda Determinar uma banda de de Si Si e e correlacionarcorrelacionar

Limite Limite de de detecdetecçção ão = = ppm ppm a ppba ppb



Precipitados Precipitados de Ode O

Faz uso Faz uso de de bandas bandas a 110 a 110 –– 1250 cm1250 cm--11 ((quantitativaquantitativa))
400 400 –– 780780ººC => 1030 C => 1030 –– 1075 1075 cmcm--11

870 870 –– 930 930 ººC => 1124C => 1124 cmcm--11

DeterminaDeterminaçção quantitativaão quantitativa: : por diferenpor diferenççaa
ΔΔ13001300ººC, 1h => C, 1h => determinadeterminaççãoão OOtotaltotal antes e antes e 

depoisdepois
≠≠ => O => O precipitadoprecipitado

ProblemaProblema: : variavariaççãoão nasnas propriedadespropriedades
óópticaspticas porpor ΔΔ



CarbonoCarbono

CC--SiSi:: EstiramentoEstiramento a 607 cma 607 cm--11

SiSi: 610 cm: 610 cm--11 => => determinado por determinado por 
subtrasubtraççãoão
ProblemaProblema: : diferendiferençça entre padrão a entre padrão e e 
amostraamostra ((processamentoprocessamento ttéérmicormico) ) 
Absolutamente necessAbsolutamente necessááriorio: : padrão padrão e e 
amostra amostra com com polimento nas polimento nas 2 faces e 20 mm 2 faces e 20 mm 
de de espessuraespessura
Limite Limite de de detecdetecççãoão: 0,1 : 0,1 ppm ppm 



CarbonoCarbono ee OxigênioOxigênio
CC--O O aparece aparece a 4 K a 4 K –– encontradasencontradas 11001100--700 cm700 cm--11, , 

apenasapenas emem CZCZ

NitrogênioNitrogênio
963 cm963 cm--1 1 ((quantitativaquantitativa), 766 cm), 766 cm--1 1 apenas Si Cz apenas Si Cz e e 

lâmina espessalâmina espessa
DificuldadeDificuldade: : baixa concentrabaixa concentraççãoão de Nde N

HidrogênioHidrogênio
Banda forte: 2210 Banda forte: 2210 –– 1946 cm1946 cm--1 1 

SilSilíício amorfocio amorfo: : SiSi--H 2000 e 600 cmH 2000 e 600 cm--11



Outras impurezasOutras impurezas
γγ (cm(cm--11))

316316
320320
294294
382382
548548
472472
11771177

ImpurezaImpureza
PP
BB
SbSb
AsAs
GaGa
AlAl
InIn

.. UsarUsar He He llííquidoquido

.. Iluminar previamenteIluminar previamente a a amostraamostra parapara
eliminareliminar parcialmenteparcialmente osos defeitosdefeitos
. . Limite Limite de de detecdetecçção ão -- pp bpp b



DanoDano porpor radiaradiaççãoão
830 cm830 cm--11, O , O trapeado vacância trapeado vacância ((neutraneutra))

835 cm835 cm--11, O, O trapeado vacânciatrapeado vacância ((negativanegativa) ) 
488 cm488 cm--11, , SiSi –– inativainativa => => defeitodefeito de de simetriasimetria

Outras bandas Outras bandas –– a a estudarestudar
Camadas Camadas de de passivapassivaççãoão

SiSi33NN44//SiSi::
2160 cm2160 cm--1 1 –– estiramentoestiramento SiSi--HH
3350 cm3350 cm--1 1 –– estiramento estiramento NN--HH

875 cm875 cm--1 1 –– estiramentoestiramento SiSi--N N FORTE =>FORTE =>
DeterminDeterminçção quantitativaão quantitativa

BPSGBPSG
B e P B e P –– superposisuperposiççãoão

DeterminaDeterminaçção quantitativaão quantitativa



Medida Medida de de espessuraespessura
CamadaCamada epitaxialepitaxial

≠≠ DopagemDopagem altaalta => => mmúúltiplasltiplas reflexõesreflexões => => 
interferênciainterferência => => espessuraespessura

Outras utilizaOutras utilizaççõesões
MicroanMicroanááliselise::

Sensibilidade Sensibilidade -- AESAES
ResoluResoluçção espacial ão espacial -- pobrepobre
InformaInformaçção quão quíímica mica -- altaalta

AnAnááliselise de de superfsuperfííciecie::
InteressanteInteressante pelapela informainformaççãoão ququíímicamica, ATR, ATR

ProblemaProblema: : limitelimite de de detecdetecççãoão
AnAnáálise lise de de corpocorpo::

Uma Uma das das mais usadasmais usadas
Ex.: Ex.: determinadeterminaçção ão de de estrutura estrutura de de filme filme de Cde C



AnAnáálise quantitativalise quantitativa
Depende intrinsecamente do software
Existe mais de um método de tratamento 

dos dados

Usando muitas 
bandas (multivariate 
analysis)

Melhor método

Usando uma 
banda no tempo 
(univariate analysis)

1 banda p/ cada 
concentração

•Mínimos quadrados – linha de base –
método por matriz (ref.: espectero de uma

mistura)
•Inverso dos mínimos quadrados – assume 
que o erro está na concentração e não na 

intensidade
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