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DETERMINATION OF OPTICAL CONSTANTS OF 

POLYMETHYLMETACRILAT FILMS THROUGH REFLECTION  
 

 The transmittance values measured in IR reflection-absorption (RA) 
spectra can be used to determine the optical constants of dielectric films laid on 
solid substrates. 

 To obtain the optical constants of polymethylmetacrilat films laid on 
nickel we used dispersion analysis. In this case, the optical constants are 
obtained from IR spectrum recorded at a single incidence angle and 
transmission IR spectrum. Using dispersion analysis offers the advantage of 
processing a large volume of data. 

 
 Cuvinte cheie: reflexie-absorbŃie, constante optice, spectre IR, analiza 

de dispersie 
 
 
  1. Introducere 
 

  Studiul spectrelor de reflexie ale filmelor superficiale depuse pe 
suporturi solide permite determinarea grosimii şi a constantelor optice 
ale acestora: indicele de refracŃie n şi indicele de absorbŃie k.  
  Reflexia radiaŃiei pe suprafeŃe solide sau transmisia acesteia 
sunt exprimate prin coeficientul complex de reflexie ( )θirr exp~~ =  şi 

prin coeficientul complex de transmisie ( )θitt exp
~~

= . Aceştia depind 
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de indicele complex de refracŃie al filmului iknn~ −=  şi de unghiul de 
incidenŃă φ0. ReflectanŃa, notată cu R, reprezintă raportul dintre 
intensitatea radiaŃiei reflectate Ir şi intensitatea radiaŃiei incidente Io şi 

este egală cu pătratul coeficientului de reflexie complex:  R=r2= 
2~r . 

TransmitanŃa, notată cu T, reprezintă raportul dintre intensitatea 
radiaŃiei transmise It şi intensitatea radiaŃiei incidente Io şi este egală cu 

pătratul coeficientului complex de transmisie T= t2=
2~

t . 

  Pentru determinarea constantelor optice ale filmelor de polimer 
se pot folosi atât spectrele de reflexie externă speculară cât şi spectrele 
de reflexie internă. 
  Dacă filmul de polimer depus pe metal este gros, el poate fi 
tratat ca un material masiv. Spectrul de reflexie înregistrat nu este 
influenŃat de substratul pe care se află filmul. În cazul filmelor 
superficiale groase (cu grosimi mai mari de 50 µm) constantele optice 
ale filmului se pot determina din spectrele de reflexie speculară RS sau 
din spectrele de reflexie totală atenuată ATR. Se pot utiliza fie 
reflectanŃele R1 şi R2 măsurate la două unghiuri de incidenŃă fie 
reflectanŃa R la un singur unghi de incidenŃă şi unghiul de defazaj θ, 
măsurate pe întregul domeniu spectral [4,8]. Acest lucru este posibil 
prin analiza Kramers-Kronig utilizând integrala: 

               ( ) ( ) ( )ii
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 Pentru incidenŃă normală se determină indicele de refracŃie 
complex: 
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cu ajutorul reflectanŃei R şi a unghiului de defazaj θ.  
În cazul reflexiei speculare pe filme subŃiri de polimeri (cu grosimi 

mai mici de 2 µm) depuse pe metale, ca în figura 1, radiaŃia reflectată 
conŃine două componente: una reflectată de interfaŃa aer-film (de 
intensitate Ir) şi una reflectată de interfaŃa film-metal (de intensitate It), 
după ce a străbătut de două ori filmul de polimer. 

ReflectanŃa datorită reflexiei la interfaŃa aer/film are valori de 
aproximativ 5 % deoarece valorile indicilor de refracŃie ai polimerilor în 
domeniul IR sunt mai mici de 1,5. În acest timp reflectanŃa la interfaŃa 
polimer/metal are valori peste 99 %. Intensitatea radiaŃiei reflectată la 
interfaŃa polimer/metal şi care traversează de două ori filmul de polimer 
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reprezintă astfel aproximativ 95 % din intensitatea radiaŃiei incidente, 
fiind de aproape 20 de ori mai intens decât fascicolul reflectat direct la 
interfaŃa aer/polimer. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 Din acest motiv, acest spectru este unul de reflexie-absorbŃie 

(sau de transflecŃie), fiind similar din punct de vedere calitativ cu 
spectrul de transmisie al filmului de polimer. Acest spectru poate fi 
prelucrat în vederea obŃinerii constantelor optice n şi k 
corespunzătoare indicelui de refracŃie complex iknn −=~  [9] . 
  Pentru aceasta este necesar să se cunoască valorile 
transmitanŃei ( )νT  pe întregul domeniu spectral şi pe baza relaŃiei 
Kramers-Kronig: 

                          ( ) ( )
2 2

0

lnT
2m P d 2 d

∞ ′νν
′θ ν + π = − ν + πν

π ′ν − ν
∫                      (3) 

se determină unghiul de defazaj ( )νθ [12,13]. TransmitanŃa şi unghiul 
de defazaj sunt legate de indicele de refracŃie complex prin relaŃia: 
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în care: f2 nd / cδ = πν ɶ  depinde de grosimea df a filmului superficial [3]. 
 O altă modalitate de obŃinere a constantelor optice ale filmelor 

subŃiri depuse pe suprafeŃe metalice utilizează analiza de dispersie.  
 Analiza de dispersie este mai flexibilă decât analiza Kramers-

Kronig şi poate fi aplicată pentru o geometrie mai complicată a 
spectrului. 

 
Fig. 1 Reflexia speculară a radiaŃiei pe filme subŃiri 

depuse pe metale 
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 Analiza de dispersie se bazează pe construirea unui model 
corespunzător pentru funcŃia dielectrică şi calcularea proprietăŃilor 
optice din acest model. Cel mai cunoscut este modelul Drude-Lorentz 
[11] care defineşte permitivitatea electrică: 

                                 ( )
2
pj

2 2
j 0 j ji

∞
ν

ε ν = ε +
ν − ν − γ ν

∑                               (5) 

  El descrie răspunsul optic a unui set de oscilatori armonici 
amortizaŃi. În această relaŃie ∞ε  este aşa numita „constantă dielectrică 
la frecvenŃă înaltă”, care reprezintă contribuŃia tuturor oscilatorilor la 
frecvenŃe foarte înalte. Parametrii pjν , ojν  şi jγ  sunt numerele de 

undă corespunzătoare frecvenŃei plasmei, frecvenŃei transversale şi 
respectiv lăŃimea liniei corespunzătoare oscilatorului Lorentz „j”. Pentru 
modelul propus, din permitivitatea calculată, se pot calcula mărimile 
optice cum ar fi reflectanŃa R sau transmitanŃa T. Spectrul acestor 
mărimi calculate teoretic sunt comparate cu cele determinate 
experimental. Parametrii pentru model sunt ajustaŃi continuu pentru a 
potrivi valorile teoretice cu datele măsurate experimental. În cazul 
spectrelor de reflexie-absorbŃie se compară spectrul transmitanŃei 
teoretice cu cel al transmitanŃei experimentale. Procesul de potrivire a 
parametrilor se opreşte atunci când diferenŃele dintre spectrul teoretic şi 
cel experimental sunt minime.  

 Presupunând că avem un set de N puncte experimentale în 
spectrul înregistrat {xj, yj, σj } (j = 1,….N), care trebuie să fie fitate. Aici 
xj , yj şi σj sunt coordonatele respectiv eroarea valorilor experimentale. 
Pe baza modelului se calculează valorile y = f(x, p1,….pM) pentru un set 
de M parametrii interni. 

 Se foloseşte aşa numitul algoritm Levenberg-Marquardt de 
minimizare a valorii: 
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 Procesul de fitare se opreşte atunci când este îndeplinit criteriul 
de oprire [10].  
 
  2. Partea experimentală 
 

 Filme subŃiri  de polimetacrilat de metil (PMMA) au fost obŃinute 
prin depunerea unei soluŃii de polimer dizolvat în cloroform pe suprafaŃa 
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unei probe metalice de oŃel. Pentru obŃinerea unui film superficial cu 
grosime uniformă s-a micşorat viteza de evaporare a solventului. 
ConcentraŃia mică de polimer în solvent a permis obŃinerea de filme 
subŃiri cu grosimi mai mici de 1µm. După evaporarea solventului proba 
metalică acoperită cu polimer a fost menŃinută timp de 2 ore într-o 
incintă vidată la presiunea de 10-1 torr şi temperatura de 120 0C, pentru 
evaporarea urmelor de solvent. SuprafaŃa metalică folosită ca substrat 
pentru filmul de polimer a fost obŃinută prin polizare şi lustruire.  
  Spectrele IR de reflexie-absorbŃie au fost înregistrate folosind 
dispozitivul de reflexie speculară al spectrografului UR-20. 

 Spectrele de reflexie-absorbŃie au fost prelucrate cu ajutorul 
programului RefFIT [10] pentru obŃinerea constantelor optice ale 
filmului de polimer. 
 
  3. Rezultate şi discuŃii 
 

 Spectrele IR de transmisie şi de reflexie-absorbŃie, înregistrat la 
unghiul de incidenŃă de 20 grade, sunt prezentate în figura 2. Este 
prezentat domeniul spectral 1600-3300 cm-1 ce conŃine banda de 
absorbŃie de la 1732 cm-1 corespunzătoare vibraŃiei de întindere C = O 
şi banda de absorbŃie de la 2952 cm-1 corespunzătoare vibraŃiei de 
întindere (O)CH3 [2]. 

 Valorile reflectanŃei R şi a transmitanŃei T depind foarte puŃin de 
unghiul de incidenŃă, aşa cum se observă şi din figura 1. Din acest 
motiv spectrul de reflexie-absorbŃie la unghiul de incidenŃă de 20 grade 
este foarte asemănător cu spectrul de transmisie la incidenŃă normală 
(de 0 grade). 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Fig. 2 Spectrele de transmisie (T)  şi de reflexie-absorbŃie  (RA) la unghiul 
de incidenŃă de 200 al unui film de PMMA  
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 Deoarece grosimea filmului superficial este mai mică decât 1 
µm în spectrele înregistrate nu sunt prezente franje de interferenŃă [6]. 
Din acelaşi motiv spectrul înregistrat este unul de reflexie-absorbŃie 
(transflecŃie). 

 Spectrul obŃinut poate fi prelucrat pentru obŃinerea constantelor 
optice n (indice de refracŃie) şi k (indice de absorbŃie). 

 Pentru a îmbunătăŃi acurateŃea funcŃiei dielectrice au fost 
utilizate în procesul de fitare simultan spectrul de reflexie-absorbŃie 
înregistrat la unghiul de incidenŃă de 20 grade şi valoarea indicelui de 
refracŃie al PMMA nf = 1,49  din literatură [1] şi determinată elipsometric 
pentru λ = 562,5 nm [7].  

 Spectrul de variaŃie al indicelui de refracŃie obŃinut prin analiza 
de dispersie a spectrului de reflexie-absorbŃie al PMMA depus pe oŃel 
este prezentat în figura 3. 
   
 
 
 
 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 3  Spectrul indicelui de refracŃie pentru PMMA depus pe oŃel 

obŃinut prin analiza de dispersie 

 
 

Fig. 4 Spectrul indicelui de absorbŃie (coeficientului de extincŃie k) pentru 
PMMA depus pe oŃel obŃinut prin analiza de dispersie 
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  Indicele de absorbŃie k prezintă un spectru foarte asemănător 
cu spectrul de absorbŃie. Spectrul coeficientului de absorbŃie al filmului 
de PMMA depus pe oŃel este prezentat în figura 4.   
  Valorile coeficientului de absorbŃie are valori mici astfel încât se 
poate considera că polimerul este aproape transparent şi în domeniul 
infraroşu. În acest spectru, benzile de absorbŃie nu prezintă abateri faŃă 
de poziŃiile benzilor de absorbŃie din spectrul de reflexie-absorbŃie.
   
  4. Concluzii 
 
  ■ Spectrele IR de reflexie pentru filme subŃiri (cu grosimi mai 
mici de 1 µm) sunt spectre de reflexie-absorbŃie în care mărimea 
înregistrată este transmitanŃa. Aspectul spectrelor de reflexie-absorbŃie 
este foarte asemănător din punct de vedere calitativ cu spectru de 
transmisie al polimerului. 
 
  ■ Analiza de dispersie a spectrelor de reflexie-absorbŃie este 
mai exactă şi mai uşoară decât analiza Kramers-Kronig. Analiza 
Kramers-Kronig se utilizează mai ales în cazul filmelor superficiale cu 
grosimi mari sau pentru materiale în volum. 
 
  ■ Fitarea1 simultană a mai multor tipuri de informaŃii referitoare 
la filmul superficial conduce la obŃinerea unor valori corecte ale 
constantelor optice n şi k.  
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