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Resumo

Com o crescimento das discussOes em torno da producamdeudsntes alternativas
de energia, ha a necessidade de se avancar nos estudassgamiabiliza-las. Dentre
as muitas alternativas discutidas, esta a energia salaug o Brasil (principalmente a
regiao Nordeste) € irradiado pelo sol em abundancia Panatear o custo de producao de
transdutores que possam converter a irradiacao solanermia elétrica, como também au-
mentar o seu rendimento, sao buscados novos materiais guastrem interessantes a tais
aplica(;c”)esE nesse espirito que este trabalho objetiva a caractédzdas propriedades
opticas e dos fonons de filmes finos de dois 6xidos com altengial de aplicacao a
energia solar. Esses 6xidos sao o S o TiO, (puro ou dopado com prata). O pro-
cesso de caracterizacao foi feito com o auxilio de umaspmetro optico, acoplado a
um criostato de ciclo fechado de hélio, que possibilitéizaamedidas de transmissao e
reflexao, em dxidos e semicondutores, numa faixa de texnparindo desde 14 K até a
temperatura ambiente. O espectrometro utilizou trésigaaacoes diferentes, possibili-
tando, assim, cobrir a regido espectral do infravermeitan desde 0,8 até 18;M; as
fontes de radiacao foram compostas por uma lampada dedescéncia, 12V, tipo H4, e
por um resistor com nlcleo ceramico, aquecido; os sesslereadiacao utilizados foram
os fotoresistivos, compostos por PbS e PbSe, alem de urorg@nsnico (piroelétrico)
desenvolvido no laboratério. Alem das medidas por espgobpia Optica, também foram
realizadas medidas a temperatura ambiente com um espetto por transformada de
Fourier, na faixa entre 2,5 e 16,8. Essas medidas, aliadas a medidas elétricas, permiti-
ram observar a presenca de uma grande concentracaotddqgres livres no SnCF, da
ordem de 1®&cm~3. O efeito da alta dopagem de fllor no Srike confere a propriedade
de alta refletividade na regiao do infravermelho, confirdoaseu potencial de aplicacao
como janela seletora, aléem de um eletrodo transparentgidada sua caracteristica de
semicondutor tipan — para o desenvolvimento de células solares. Também, guac
dessa alta dopagem, o efeito dos fonons foi mascarado. Aslaseem funcao da tem-
peratura demonstraram modificacdes em suas propriedaddgssor¢cao. Quanto ao HO
esse apresentou baixa refletividade no infravermelho effdetectados féonons presentes
em 11,4m e em 12,4m. Uma vez que o filme fino de Tixpresenta espessura em torno
de 80 nm, um modo vibracional do substrato de vidro (ZBtambém participou para o
efeito global dos espectros de refletividade, mascarandotalauicao devido ao Ti®



Abstract

As the discussion about the production and use of altematnergy sources grows,
there comes the necessity of advancing in the researches tioegn working. Among all
the alternative energy sources, there is the solar enerdyha Brazil (in special the north-
east region) is irradiated by the sun in great scale. Soyterlthe production costs for the
solar irradiation-electric energy transducers, as wefjraw its efficiency, someone looks
for new interesting materials for such applications. Logkiorward in this way, this work
proposed the study of optical properties and phonons in,$@hd TiG (with or without
silver doping) thin films — these oxides have got a high sal@rgy application potential.
The characterization of these oxides was carried out by &nabgpectrometer attached
to a open cycle cryostat, for getting low temperature measants, going from 14K up to
room temperature. The spectrometer was set to three diffeoafigurations, which could
cover the spectral range from 0,8 up to 1870 the radiation sources were made of a H4
12V lamp, and a heated resistor with ceramic core; the radiaetectors used were the
photo-resistive PbS and PbSe, besides a pyroelectrieitiedeveloped in our laboratory.
Besides the measurements with an optical spectrometefsoveesorted of Fourier trans-
form infrared spectrometer, working at room temperaturthenspectral region between
2,5 and 16,0m. These measurements, associated with some electricauneesents,
showed big free carrier concentration for the SiQbeing 18'cm=3. This concentra-
tion amount makes the Sa@o be a good reflector in the infrared region, what gives it
a great application potential as a selective window, or aarsparent electrode (it'sra
type semiconductor) for solar cell development. Also, thgsconcentration didn't let us
detect its phonons. The temperature dependent measursecoeid show some modifica-
tions in its absorption properties. The results for J8bowed small infrared reflectivity;
it was detected the presence of phonons at;irh,dnd 12,7Zm. As this thin film has got
a 80 nm thickness, it was also detected a vibrational modéglass substrate (10,8
um), that have actively participated for the global refletyieffect and masked the TiO
contributions.



Introduc ao

O interesse no estudo do dibxido de estanho (pe@lioxido de titanio (TiQ), tanto
em forma de cristais quanto em filmes finos, pode ser facieneservado em diversos
trabalhos encontrados na literatura (Katiyar [1], TrayRjy Rakhshani [3], Silva [4]).
Nestes, sao indicadas diversas aplicacOes para edges,adentre as quais nos interessa
aquelas referentes ao uso em energia solar.

O TiO, possui propriedades interessantes para aplicac0esezgiasolar, a exemplo
de seu uso na construcao de células solares (Sikoraija\6]). Esse composto pode
ser utilizado puro, ou dopado com metais, com o propositoaidificar sua foto-resposta,
retirando-a da regiao do ultra-violeta para o visivebksjm, possibilitar o desenvolvimento
de foto-eletrodos ativos com a radiacao solar (Gracip [file possui seu maximo de
emissao localizado na regiao visivel do espectro efeignético.

Quanto ao Sn@F, este, quando depositado sobre um substrato na formangfifilo,
pode ser utilizado na manufatura de células solares, nel dapuma janela transparente e
condutora podendo cobrir sua superficie frontal. Nesse, cafilme de Sn@F atua como
um eletrodo (Magalhaes [8]). Alem disso, funciona taml@®mo uma janela seletiva e
pode ser Util na constru¢ao de painéis solares tés{isitva [4]).

Um dos métodos utilizados para caracterizar esses o@dosnalise de suas pro-
priedades 6pticas (analisando seu comportamento demiss#o, reflexdo e absorcao),
que, geralmente, foca-se no comportamento eletronige astbandas de valéncia e de
conducao, montando a analise na regiao espectral quiowuatravioleta até o entorno
de 2,0um. Para isso, sao utilizadas técnicas de espectrosoptiza ‘(Rakhshani [3],
Viana [6]), que permitem medir a transmissao e reflexaa tdcnica de espectroscopia
de fotoacUstica (Magalhaes [8]), que permite obter migdes diretas acerca da absorcao.
Ainda, a espectroscopia optica pode ser utilizada, tampara investigacdes estritamente
na regiao do infravermelho (a partir de 0,Z81), na qual se tem acesso as vibracdes
e rotacdes moleculares, como também das vibracdesdes rcristalinas (Katiyar [1],
Gervais [9]).



Tabela 1:Faixas de divido espectral para a radigo infravermelha.
Regiao Comprimento de ondar()

proximo 0,78a3,0
médio 3,0a50,0
distante 50,0 a 1000,0

A espectroscopia € um método experimental que utilizaccpnncipio a interacao
entre a radiacao e a matéria a fim de estudar suas progeedtetronicas (internas ou ex-
ternas), propriedades vibracionais da rede cristalinando focado no estudo de solidos),
propriedades rotacionais ou vibracionais de sistemasaulales, como também pro-
priedades nucleares. Uma vez que se esta lidando com mégdda interacao radiacao-
matéria, a espectrocopia pode ser pautada em trésgasdiasicos, que sao: a absorcao,
emissao ou espalhamento da radiacao eletromagnética.

Limitando o foco a radiacao eletromagnética, que éircypal ferramenta da espec-
troscopia, pode-se falar, especificamente, da porcaaverimelha do espectro eletro-
magneético. A radiacao infravermelha cobre uma faixaeespl que vai desde 0,78n
até 1000m, dividindo-se em trés regides distintas: infraverrngihdoximo, médio e dis-
tante. Existe uma certa divergéncia na classificacatigarelessas regides, pois diversos
orgaos ou comunidades preferem estabelecer a sua@assificacdo, de modo que
Ihes sejam mais conveniente. Tomando a classificacabedstada pela Organizacao In-
ternacional de Padronizacao (ISO) [10], montou-se daabeom as divisOes da radiagcao
infravermelha e sua respectiva faixa espectral.

Voltando ao problema das investigacdes na regiao egpeit infravermelho médio
e distante em soélidos, regido na qual se obtém infooem@terca das vibracdes da rede,
existem outras técnicas utilizadas além da espectr@obpfica, que Sa0 a espectroscopia
Raman e o espalhamento de néutrons. O espalhamento dens&itima técnica poderosa
no mapeamento das vibracdes da rede (Katiyar [1], Trd2lprGervais [11]), pois 0s
néutrons possuem energias comparaveis aquelas dossiom que permite uma medida
de sua relacao de dispersao ao longo de toda zona deuBrillA espectroscopia Raman
(Katiyar [1]), que permite medidas complementares aguaalizadas por espalhamento
de néutrons, utiliza radiacao eletromagnética mamoética, que € espalhada pela rede e,
nesse processo, pode criar ou absorver um Gnico fonon.

Além de todas essas técnicas apresentadas, algunfitrablal dinamica de rede tam-
bém tém sido desenvolvidos com o0 uso da espectroscopiiggmformada de Fourier
(FTIR) (Gonzales [12]). Essa técnica se diferencia daasgecopia optica infravermelha
por utilizar o principio de interferometria, o que Ihe pé@aruma performance de me-



dida mais rapida, pois toda a informacao da interag#tceea radiacao e a matéria &
gravada de uma so vez e, a posteriori, € operada uma traraafa de Fourier para que
essa informacao seja expressa em termos de um espectnoto@uespectroscopia optica
infravermelha, a radiacao proveniente de uma fonte @&radp por faixas de comprimento
de onda, com o auxilio de um monocromador, que incidem soarsostra.

Nesse contexto, este trabalho objetiva a montagem de urotespetro infravermelho
acoplado a um criostato. Essa montagem deve possibilitdida®de transmissao e re-
flexao numa faixa espectral que vai desde/yBaté 25.m, com temperaturas variando
entre 14 K e a temperatura ambiente. O prop0sito da implerp@o dessa técnica experi-
mental foi o estudo das propriedades 6pticas, como tandosrfonons, de filmes finos de
dibxido de titanio, puro ou dopado com prata (Ti©TiO,:Ag), e de didxido de estanho
dopado com flhor, SnOF.

O TiO, € um semicondutor cugapde energia esta em torno de 3,2 eV. Ele se cristaliza
em diversas formas, sendo as mais conhecidas: bruquitasane rutilo. A forma rutilo
€ mais estavel e possui estrutura mais simples, talveess®#s motivos ela tenha sido
a forma mais estudada (Traylor [2], Sikora [5], Gervais.[9No entanto, & crescente,
também, o interesse na sua forma anatasio, como podestenuos trabalhos de Gonzales
[12], Viana [6][13] e Wicaksana [14]. Quanto as suas pregheides estruturais, Wicaksana
[14] e Viana [13] observaram que, ao longo do processo deapaefo das amostras,
a forma anatasio se mostra metaestavel, podendo serrtdavea forma rutilo com o
aumento da temperatura da amostra. Viana [13] mostra caie,tamperatura de 580,
as amostras apresentam apenas um comportamento andaseo.700C, as amostras
comecam a demonstrar uma transicao de fase entre assfamagasio e rutilo, que se
completa a 90WC, quando apenas a fase rutilo pode ser observada.

O SnG é um semicondutor cogapde energia em torno de 3,6 eV. Quando dopado
com flbor, torna-se um semicondutor do tipgue apresenta baixa resistividade elétrica.
Com isso, ele possui alta transmitancia na regiao dweelisialta reflectividade na regiao
do infravermelho (Silva [4]).

A organizacao geral deste trabalho esta dividida emgagtes: o referencial teorico, a
metodologia de medidas e analise e os resultados expeaaimeom suas respectivas dis-
cussoes. O primeiro capitulo traz uma introducao dardE® quantica para as vibracdes
na rede cristalina, abrangendo uma discussao referemféraans tanto em cristais mole-
culares, quanto em cristais idbnicos. Em seguida, ha aaptacao do tratamento dinamico
da rede cristalina, onde sao colocados alguns modelos eueitpm a construcao da
relacao de dispersao da rede. Apos isso, 0s matertaidagis nesse trabalho sao local-
izados dentro do contexto teorico das vibra¢des da satientando-se suas propriedades
e modos vibracionais. Por fim, dentro do escopo do eletroategmo classico, é posta



uma discussao referente a constru¢ao das constgitteasbdo material.

O segundo capitulo, que trata da metodologia, descreveeaxt®8metro optico uti-
lizado em todos os seus detalhes, desde 0 seu principiond&rwgho até seus compo-
nentes. Além disso, uma vez que as medidas sao realizabaisas temperaturas, o
criostato e seu principio de funcionamento sao apredestautro material sobre o qual
se dara informac¢fes quanto ao funcionamento sera cteSpetro por transformada de
Fourier, utilizado para realizar medidas a temperaturaiem# Quanto a metodologia
de medidas e analise, sao colocados 0s passos e cuidatiompara a realizacao dos
espectros de transmissao e reflexao nas amostras. A#mlaxpostos e discutidos os
métodos e modelos tebricos utilizados para analisarpece®s experimentais, baseados
na teoria classica do eletromagnetismo, como também emanielo semi-quantico.

O terceiro capitulo traz a apresentacao dos resultag@sienentais obtidos pela utili-
zacao da espectroscopia dptica, bem como da espegiiagur transformada de Fourier.
Além disso, serao postos em discussao os resultadoscessequente modelagem. Apos
esse capitulo, serao apresentadas as conclusdes egbeespdeste trabalho.



Capitulo 1

Revisao Teorica

Antes de falar sobre as peculiaridades das redes crigaoamesmo construir al-
gum modelo para tratar de sua dinamica, podemos tentatagatm soélido partindo da
resolucdo da equacao de Schrodinger que descrevéemais Para isso sera necessario
especificar as coordenadas de todos dos ions (formadacs migtteos mais os elétrons
fortemente ligados nas camadas mais interrds),como também as coordenadas dos
elétrons de valéncia;, alem de suas respectivas maskas m,. Portanto, o Hamiltoni-
ano dessa tal descricao é escrito como

h’ 2 R
ey E v § V2 + 1.1
2M; - 2mgy (1)

eZZ/
dreg (jzm "R, Z\r . \+Z\R —r|>

em queZ representa o nimero atdmico do elemento em questao mrasstentre parénteses
no segundo membro da equacao (1.1) dizem respeito ai@metgncial das interacdes
ion-ion, elétron-elétron e elétron-ion, respextiente. No entanto, buscar uma solucao
para a equacao de Schrodinger, dada pelo Hamiltonianwacujas contagens j, am-
bas, se estendem a um nimero da ordem(d& particulas porem?, se tornaria algo
impraticavel. Por esse motivo, sera proposta uma apamdm que nos permita dividir
o problema em duas partes: uma que trata do problema etetrésutra que trata do
problema idnico. Com isso, podemos nos ater apenas amgata dinamico dos ions.

A aproximagao utilizada para tratar o problema parte do dae a massa dos ions
€ muito maior (trés a cinco ordens de grandeza) que a @bdome$. Sendo assim, a



frequéncia de vibracado dos ions &€ bem menor que a @éboes, Klingshirn [15]. A
consequéncia direta dessa observacao é que os sléstamao seguindo o movimento dos
fons, mas nao ao contrario. Por outro lado, para osogi&tros ions serao vistos como
“estaticos”. Com essa aproximac¢ao, denominada apemam adiabatica, &€ possivel es-
crever a funcao de onda total do sistema como um produtaakealtras funcodes de onda,
uma eletronica e outra idnica:

¢ - 77Z)equ)n'

A funcaov,, depende apenas das coordendiaso entantos). depende tanto das coor-
denadas eletronicag quanto das coordenadas ioniégs parametricamente. Como pode
ser notado na equacao (1.1), o Hamiltoniano do sistemea pexdseparado numa porgcao
eletrdnica e outra idbnica, sejam eles descritos como

h2
He = —E DY VziﬂLV}r—i—VrR-i-VRR (1.2)
, 0
> Vi
H, = — Vi, (1.3)
— 2M; R

Aqui, os termos Y, referem-se aos potenciais descritos na equacgao (1.1 i€so,
escreve-se a operacao do Hamiltoniano sobre a funcéondiecomo

H@/) = (He + /Hn>¢e¢n =

h? h?
= wnHequ)e + ¢6Hn77bn - {Z MVRJ' ¢e . Vquvz)n + Z W¢HVQR]¢E}

J

Caso os termos entre chaves, na equagao acima, sejareziekys, como também esta-
belecido queHy = FE1, a equacao de Schrodinger para a parte idbnica pode c#aes
Tinkham [16], como

[Hn + EB(RJ')W)H = Ey,. (1-4)

Aqui, E.(R;) representa o autovalor do operador Hamiltoniano eletmnquanto que
E € o autovalor do Hamiltoniano total. Essa equacao ma@gteaos ions movem-se num



potencial efetivo que & a energia eletrbnica para um idedo estado (em funcao das
distancias internucleares). A energia adiciohalR;) pode ser calculada para 0 movi-
mento eletrdnico considerando os ions como fixos.

Uma vez que o objetivo deste trabalho é tratar da dinanaagadk cristalina, conclui-
se que, dentro da aproximacao adiabatica, &€ necesg@gnas descrever o problema dos
ions. Esse sera o caminho utilizado para construir asirpe®s secdes, nas quais serao
introduzidos alguns conceitos referentes ao tratamerstoedies cristalinas e sua simetria
discreta de translacao, como também das vibracOesdiapara cristais moleculares e
idnicos, tratadas nos panoramas das teorias classicargicu Por fim, os materiais
estudados serao localizados dentro desse arcabougmte@®mo também serdo descritos
alguns modelos para a constru¢ao da matriz dinamicardstais.

1.1 VibracOes em Cristais Covalentes e Moleculares

1.1.1 Cadeias Lineares

Considerando a estrutura cristalina periodica dos géligdode-se tomar que o poten-
cial de interacao entre atomos vizinhos & conhecidooccama funcao da constante de
rede, tal qual demonstrado na figura 1.1:

Vi

Figura 1.1:. Grafico do potencial entréatomos vizinhos em fuag da constante de rede;
aproximago harndnica em pontilhado. Figura retirada de Klingshirn [15]

Com o intuito de facilitar a resolucao do problema, digsraproximacoes analiticas



sdo consideradas, como o exemplo dos potenciais de Boye+Ma Lennard-JonésNo
entanto, podemos partir do fato de que o cristal possui uninmoi energético que cor-
responde a distancia de equilibrio dos atomosSendo assim, no entorno da posi¢ao
de equilibrio, o potencial pode ser aproximado por umalpae; ou seja, um potencial
harmonico (valido apenas para deslocamentos muito peguem relacao &@). Portanto,

o0 modelo que estaremos utilizando para tratar o solidm Igezar, onde cada atomo esta
ligado aos seus primeiros vizinhos por uma “mola” de coretalasticaD.

Um Atomo por Célula Unitaria

Caso o sblido seja constituido de apenas um atomo palaa@hitaria, com constante
de redez, podemos indicar a posicao de um atomo qualquer como

Aqui, R, representa a posi¢cao de equilibrio do n-eésimo atomquanto queu,, 0 seu
deslocamento da posicao de equilibrio.

n-2 n—1 n n+l n+2

Figura 1.2:Modelo de cadeia linear mondanica — interages representadas por molas de cons-
tante D. Figura adaptada de Dove [23]

O sistema a ser tratado &€ composto por uma rede de atomuscats, disposta em
uma Unica direcao. Para simplificar o problema, faremastaicao de que as vibracdes
ocorrem apenas longitudinalmente em relacao a dirdeaisposicao dessatal rede. Con-
tabilizando a forca sentida por um determinado atoma, essa proporcional as posi¢coes
dos seus vizinhos. Sem perda de generalidades, essa fafeatambém, ser descrita
em funcao dos deslocamentos relatiups, de cada atomo. Sendo assim, escrevemos a
equacao de movimento do n-ésimo atomo como

1Esses potenciais sao utilizados para descrever a iteeagre um par de atomos, cada qual com o seu
limite de validade. O potencial de Born-Mayer & validogdistancias interatdbmicas da ordem de:d &
3,500 (ag = 0,529;1) escrito como sendo igualla(r) = ae~"; 0 potencial de Lennard-Jones &, geralmente,
aplicavel a sistemas nao ligados e & escrito coiy = Ar~—% + Br~!2 —tantoa e b, quantoA e B sao
parametros a determinar.



Mii, = D[(un—i-l - un) - (un - un—l)] = D[un+1 — 2u, + un_l]. (16)

Como solucao para a equacao (1.6), buscamos umadunga possua forma parecida
aquela de uma onda plana. No entanto, deve ser observadsiema em questao nao é
continuo, mas discreto. Sendo assim, a solucao repeasea onda que se desloca no ma-
terial, mas esta sera uma onda que representa os desldoametos atomos em relacao
a suas posicdes de equilibrio. Os atomos da rede este@ostos com uma distancia fixa
entre si (parametro de redg portanto eles sao localizados através de uma contagem
onden especifica o enésimo atomo. Por fim, a solu¢cao ganha insedorma:

Uy = un,oe"(k"“"”t) . a.7)

Aqui, k representa o nimero de onda a frequéncia angular;, , representa a amplitude
da funcao. Essa escrita para a solugcao aproveita asgutages de simetria translacional
discreta da rede cristalina. Para os atomos vizinhos,&andera utilizada uma solucao
similar, tal qual em

Upt1 = Unil,oei[k(nil)a_wﬂ . (1.8)

Como os atomos sao idénticos, eles devem apresentamaanaesplitude, tendo sido
submetidos a uma mesma perturbagao, o que pode ser eXpoEBOU, o = Upt10 =
un—1,0. Tendo isso em mente e substituindo as solugdes (1. B)nd equacao diferencial
(1.6), temos como resultado

—Mw? = D(e** — 2+ €™**) = —2D(1 — cos(ka)).

Podemos utilizar a equagao acima para escrever a cetlecdispersao:

4D
W=\

M

ka

sin —
2

: (1.9)

Como pode ser visto na figura 1.3, a relacao de dispersaadfo primeira zona de
Brillouin mantém o mesmo perfil anterior, corroborando guiste uma periodicidade do
comportamento dessa funcao quanto as translactesidés por meio de vetores da rede
reciproca de periodicidader/a, e seus multiplos inteiros.
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Figura 1.3:Relagio de disperdo para as vibrages longitudinais numa rede mondatica.

Dois Atomos por Célula Unitaria

Uma vez que muitos materiais possuem mais de um atomo hda citaria, € in-
teressante observar a construcao da relacao de dspeessa situacao. Aqui teremos
dois atomos distintos de massdse m, onde a constante de rede setéA forca restau-
radora, cuja constante elastica é indicadalppnesse caso, sera gerada pelo potencial de
interacao entre os dois atomos diferentes.

2n-2 2n—1 2n 2n+1 2n+2

Figura 1.4:Modelo de cadeia linear diatmica. Figura adaptada de Dove [23]

O procedimento para a determinacao da equacao de mowifo®@mo também de suas
solucdes) do n-ésimo atomo sera 0 mesmo que o do sistet®a@or. Aqui, escrevemos as
equacdes para os dois atomos distintos como
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Miis, = Dlugyi1 — 2ugp + Ugp—1]

Milgpt1 = Dlugnio — 2Ugp i1 + Uy (1.10)

Novamente, as solu¢des sao propostas como:

ilk2na—wt
U2n, = U2n,0€ ! }

Ugn1 = Unpg,pe' 7P HDI=, (1.11)

Quanto a amplitude de oscilacao de cada um dos atomiizanmos a seguinte notacao:
0s atomos de massa terao amplitude representada pby, = us,11,0, €NquUanto que

0s atomos de masse, Ay = ug,0 = Uani20. Substituindo as solugdes (1.11) nas
equacoes diferenciais (1.10), chegamos ao seguintessie equacdes acopladas para os
deslocamentos:

(2D — w?*M) Ay — 2D cos(ka)A,, =0
—2D cos(ka) Ay + (2D — w?m)A,, = 0. (1.12)

Para solucionar o sistema (1.12) sera utilizado o méttgkbeaco — as solucgdes tri-
viais serao desconsideradas, pois nao trazem nenhuarenaxfao interessante. Assim,
assumida a condicao de que o determinante da matriz éepiigao sistema seja nulo, o
gue nos conduz a uma escrita para a relacao de dispensaspandente a

1 1\? 4 ka\ 1"
(E—Fﬁ) - Mm SiIl2 <7) . (113)

Essa relacao de dispersao possui dois ramos distirtos) pode ser observado na figura
1.5. O ramo inferior &€ denominado ramo acUstico, enquamoo superior, ramo optico.
A razao para tais denominacdes vem do fato que o ramdiec@presenta modos que sao
similares aos referentes a propaga¢ao do som.

Para uma discussao mais ampla quanto ao comportamentcedimEamentos dos

11
=D(—+—)+£D
“ m+M
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Figura 1.5:Relagio de disper@o para as vibrages longitudinais numa rede déaica.

atomos da rede frente a propagacao da vibracao, pmslemalisar o grafico da razao
das amplitudes dos atomos, figura 1.6, tendo utilizado eesgpo (1.13) substituida nas
equacoes (1.12). Nesse grafico pode-se interpretapgeep ramo aclstico, os atomos se
deslocam na mesma direcao. Suas amplitudes sao iguaisglarest ~ 0; para valores
maiores dé: a amplitude dos atomos mais massivos & maior que dos ator@nos mas-
sivos, chegando ao caso limite da primeira zona de Brillauando apenas os atomos de
massal/ oscilam com frequéncig/2D /M.

Quanto ao ramo optico, os atomos se deslocam em opodecase. No limite da
primeira zona de Brillouin apenas os atomos mais levetamscdemonstrando frequéncia
\/W. Estendendo essa discussao para o caso de os dois atessag@n cargas de
natureza diferente, o sistema oscilara, entdo, como palalelétrico, permitindo um
acoplamento com o campo eletromagnético externo — estedtieo para a denominacao
do ramo optico.

1.1.2 Rede Tridimensional com umAtomo por Célula Unitaria

Nessa secao, nos propomos a desenvolver uma discusgagenaralizada para as
vibracoes da rede cristalina, pois passaremos a tratandgstema tridimensional. Sendo
assim, consideraremos um cristal composto arélulas unitarias, cada qual contendo
apenas um atomo, pois a interacao entre 0s atomos GEmEeres entre seus primeiros
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Srasssmrararearaanan

Figura 1.6:Grafico da rao entre as amplitudes de ddistomos de massas diferentes em &ang
da freqiencia, para ambos os ramos de disg@rsfigura retirada de Klingshirn [15].

vizinhos. Sera utilizada, aqui, uma abordagem classipeoyeitando alguns resultados
ja discutidos e deduzidos na secao 1.1.1), visando, qumoduto final, a construcao da
funcdo Hamiltoniana do sistema. Tomaremos essa fori@ole@mo ponto de partida para
uma abordagem quantica do sistema, onde sera utilizaepuada quantizacao.

Para dar inicio ao tratamento, devemos escrever as en@igigtica e potencial do
sistema a partir dos deslocamentos de cada ion em redag@® posicao de equilibrio na
rede, ja que os deslocamentopodem ser encontrados a partir da relagao (1.5). A escrita
da energia cinética &€ mais simples, uma vez que esse &tamsaide atomos idénticos, e
pode ser expressa como:

N
T = %mzzqﬁa, (1.14)

onde: localiza a célula unitaria em questaose refere a coordenada espaciah & a
massa do ion.

Como ja foi discutido no inicio da sec¢ao 1.1, o potendeinteracao entre os ions sera
construido a partir da hipbtese que serao assumidoagpenuenos deslocamentos destes
em relacdo as suas posicdes de equilibrio. Alemodikeyaremos em conta apenas as
interacoes entre 0s primeiros vizinhos. Com isso, podarorever o potencial como uma
expansao em série de Taylor em torno da posicao dalegojR. A equacao (1.5) mostra
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que essa expansao pode ser operada, de maneira similaglag@oraos deslocamentos
relativos dos atomos em torno da posicao de equililarie ():

UiaUjg + ... (1.15)
u=0

Uma vez que estaremos considerando a aproximacao haanbmitaremos a expansao
(1.15) até o termo de segunda ordem, desprezando as ciglieb de ordem superior.
Além disso, como sera feita hipbtese de um potencialbdico, os termos de primeira

ordem, em torno do ponto de equilibrio, devem ter valoxipnod de zero; logo, serao

desconsiderados. Quanto aos termo de ordem zero, por secansi@nte, podem ser
tomados como uma referéncia arbitraria, ou seja, asfigigdal a zero. Assim, podemos
reescrever a equacao para o potencial, introduzindo wwa notacao, onde sejam as
constantes de for¢a definidas como

2
% = Ao s (1.16)
Essas constantes funcionam como parametros de acoptasmtarhbém devem carregar
a informacgao da simetria translacional. Com tal escdeve ser mais facil expressar a
simetria do parametro de acoplamento, Haug [17], s&jajs = Aoa,(j—i)s = A(i—j)a,08-

A interpretagao que se da aos termbs ;s € que estes configuram componentes de forga
sentidas por um atomo especifico, na direga@uando um outro atomo & movido na
direcaos.

A expressao para o potencial fica escrita, finalmente, como:

1 N 3
V = 5 Z Z Aia,jﬂ Ui Uj3- (117)

i.j=1a,8=1

As propriedades de periodicidade do cristal fazem com qienssde cada célula unitaria
percebam o mesmo potencial de interacao, fato esse queraziue o cristal como um
todo possua uma simetria de translacao para a rede. Cod®Sao visto na equacao
(1.15), a contribuicao para o potencial depende dos dasientos dos ions em relacao as
suas posicdes de equilibrio, em alternativa a uma asamitfuncao das posi¢oes reais dos
ions. Essa modificacao na escrita nao altera as pregiésdde simetria translacional da
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rede. Essa forma para o potencial pode ser um tanto estoibassume a contribuicao
de dois deslocamentos distintos, seja o produta;s. No entanto, com isso & possivel
contabilizar a influéncia do deslocamento de um deternoi@émmo sobre o deslocamento
de outro distinto, de maneira similar aquela apresentadsegao 1.1.1, equacao (1.6).
Isso nao significa que, necessariamente, todas as cogbeisusejam contabilizadas no
potencial. No nosso caso, como comentado anteriormenmdalmbzaremos apenas as
contribuicdes referentes aos primeiros vizinhos.

Haverao3 N equacdes de movimento acopladas para os ions do siggempodem
ser deduzidas a partir da expressao para o potencial,&m(tad 7), lembrando qué, =
-0V /0u;,. Sendo assim, temos:

mi/;m = — Z Az‘a,jﬁ Uj;g- (118)
iB

Observando essa equacao diferencial, somos induzingospar solu¢des que possam
aproveitar a simetria do sistema,, = ¢(q)e~“*~9Ri) da mesma maneira que o fizemos
nas secdes anteriores. Aqui,q) representa uma fungao arbitrariagle da a amplitude

da funcaoy representa o vetor de orfdaA partir dessa proposta, substituida na equagao
(1.18), chegamos a seguinte equacao secular:

W Pga =D Gapl) s (1.19)
B
Nessa equacgao, o operador linéay(q) fica definido como:

1 —ia-(Ri—R.
Gas(@) = — > Aiajpe ). (1.20)
J

O operadoiG,5(q) carrega as propriedades de periodicidade e simetria deerédeer-
miteano (como pode ser testado a partir da propria equéic20), fazenchLB). A
equacao (1.19) representa uma equacao de autovaltz{nmawg representam os autova-
lores deG,4: eles s&@o positivos, periddicos na rede reciprocaapass ser distinguidos
pelo indice\, w;‘, e sao em numero de 3 para cagalos quais, dois correspondem aos
modos transversais e um corresponde ao modo longitudinal.

A solucao para a equacao de movimento proposta acima ggrdexpandida em ter-
mos de um conjunto completo de autovetoresifle. Estes autovetores(q) serao es-

2A partir daqui, passamos a representar o vetor de onda adsas vibracdes da rede cristalina cagno
o0 vetor de onda associado a uma onda eletromagnética gars&mdo representado pggrassim evitam-se
possiveis confusdes.
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colhidos sendo ortonormais. Com isso, os deslocamentas seescritos, em sua forma
estacionaria, da seguinte maneira:

3N

Uig = > C2 g, €970, (1.21)

gqA

Aqui, osd)ga serao interpretados como vetores de polarizacao, dedivecdes de propa-
gacao da vibragcao dentro do cristal, e@;‘sseréo constantes complexas. Por outro lado,
as equacodes de movimento (1.18) estao acopladas; fmrpama efetuar seu desacopla-
mento, faz-se necessario a introducao de coordenadgdexas normais do sisterr@@.
Assim, os deslocamentos (1.21) passam a ser escritos como:

u ia-Ri. (1.22)

1 3N
A A
ia = T /—/—— Z Qq qa €
vNm m
Ou, escolhendo a sua transformacao inversa, temos #&aedarcoordenada normal (as-
sumida como coordenada generalizada do sistema):

3N
m * _—iQ-R;
QQ:‘/NZ““ e eTiaRs (1.23)

Deve ser observado qug * = Q* , pois¢,; = ¢ . Isso implica que uma escrita mais
completa para os deslocamentos deveria ser efetuada eostdencombinacoes lineares
dng* eQQ, mas nos limitaremos a forma estabelecida anteriorménteomento conju-
gado relativo a coordenada generalizada seréa deduzidieda relacad’ = 8&/6@3.

Para lidar com equac0es desacopladas que descrevaamaichrdo sistema, a funcao
Hamiltoniana desse sistema pode ser escrita em termosslecardenadas normais. Com
tal proposito, reescreveremos as expressoes (1.14)®,(fjue descrevem suas energias
cinética e potencial, levando em conta a forma para os cEslentos na expressao (1.22),
chegando a seguinte:

13N
_ S AN
T_QZ/\QQQQ
q

3N
1
V=252 wnQ@, (1.24)
gA
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Tendo em vista essas expressoes, podemos deduzir a foridandittoniano classico,
escrito em termos das coordenadas normais do sistema e gleespactivos momentos
conjugados, assim:

3N
1
H=5) [P P +wh Q@] (1.25)
qA

1.1.3 Quantiza@o das Vibragdes da Rede

Para passar a tratar o problema das vibracdes da rede sobntama mecanica
quantica, podemos utilizar uma transformacao cartmreescrever o Hamiltoniano (1.25);
coordenadas normais e seus momentos conjugados seraoidssicomo operadores
nao-Hermiteanos que satisfazem a uma relagéo de cghoupaeca bosors| 2, PqA] =
ihd,udrv. Quanto a forma do operador coordenada generalizadass#veb mostrar, a
partir da equagao (1.23), que este pode ser reescrito @dme- Q,* = Q, . O mesmo
é valido para o operador momento conjugafld;, = P,'* = P''. A escrita do Hamilto-
niano deve passar a ser feita como:

3N
1
H=2) [P R T+win Q007 (1.26)
qA

Podemos, também, nos utilizar do escopo da segunda cagidiaima vez que estare-
mos tratando de um sistema de muitas particulas, reesd@eeHamiltoniano em funcao
dos operadores de aniquilagézg, e criac;éo,bgT. Para isso, nos basearemos segundo a
relacao

A (YN (o T o
by = (52) <Qq+quPq . (1.27)

Tais operadores possuem a funcao de destruir ou cripectrgamente, uma particula num
estado caracterizado pela vefay) e obedecem as rela¢cdes de comutagéo dos operadores
de Bose:[b), by ] = 8,40, ; [b),0)] = [b)F,b}] = 0. Reescrevendo a equagao (1.26),
temos:

30s fonons, conceito que sera discutido mais adianteas3marticulas que carregam a informaczo da
vibracdo da rede. No entanto, os fdonons nao existendim@ntexto da rede reciproca. Por esse motivo, &
sensato Ihes conferir a propriedade de spin nulo: sendm adsve se comportar como um boson.
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3N
1
Hlatt = Z hwq)\ (bg-r bg + 5) . (128)

qA

A equacao (1.28) confirma a hipotese inicial de que oméagse comportam como 0s-
ciladores harmonicos. Sendo assim, passamos a tratalemaisomo um conjunto de
3N osciladores quanticos desacoplados. Observando a fasrktachiltoniano da rede,
percebe-se uma analogia entre a sua forma e a funcao qoaedes quantizacao do
campo de radiacao eletromagnético. Logo, facilmerfegiimos que os niveis energéticos
do sistema sao descritos par = Zz’iv hewgy (ng + %) ondeng representa o numero
de particulas com energfav,,, ou seja, o niumero de particulas referentes ao modo de
vibragaow,,. Tais particulas (ou numa denominagao mais apropriqaasi-particulas)
sao denominadas fonons e possuem quasi-momento dadq.por

Uma vez que iniciamos a discussao da sec¢ao 1.1.1 contlensabre os deslocamen-
tos dos atomos em relacao a sua posi¢cao de equjlipoidemos, entdo, escrever a ex-
pressao para o deslocamento de um atomo genérico e@ofalos operadores de criacao
e aniquilacao. Com esse proposito, tomaremos a eqac&?) e substituiremos a escrita
das coordenadas normais em fungaolgasb, !, que pode ser deduzida a partir de (1.27).
Assim, a expressao para o deslocamento sera:

1 3N A 1/2 ‘
Ui = T > (2w A) oo €TF {b; + big} : (1.29)
qA 1

Os vetores de polarizagéﬁzga estao ligados aos autovaloma§; aléem disso, devemos
possuirA = 1,2, 3, pois estamos tratando de um caso tridimensional. Portdet@m
haver 3 funcdes,, distintas, obedecendo arelaggy, ¢, = d» . Estabelecendo um
dos¢2a com direcao paralela ao vetor de orgjabs demais serdo perpendiculares a essa
direcao, justificando o aparecimento de dois modos deg#w transversais degenerados

correspondentes a cada modo de vibracao longitudina,qaala um dos ramos.

1.2 Vibracoes em Cristais bnicos

Como foi mencionado na secao 1.1, a vibracao de um kpsetsuindo dois atomos
por célula unitaria da lugar a uma relacao de disgecsintendo dois ramos distintos.
Aqui nos interessaremos especificamente pelo comportardemmamo 6ptico, estudando
suas vibracdes transversais e longitudinais, cujasiénecjas naturais de oscilacao sao
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indicadas pof?, e 2;, respectivamente.

Os cristais idnicos sao caracterizados pelo fato de s destintos possuirem cargas
de natureza oposta, o que configura um dipolo elétrico. Gmm, iespera-se que haja,
globalmente, uma polarizagao associada ao cristal. &lesde polarizacao no cristal
pode ser modelado possuindo duas contribui¢cdes: a par@eievida a vibracao dos ions,
gue oscilam em oposicao de fase e configuram, portantojpotodscilante. Esse dipolo
gera radiacao eletromagnética que interage com o iprgpstal, implicando neste um
campo de polarizagao que & dado pela reld®ae ¢y[s(w) — 1]E. A outra parcela de
contribuicao para a polarizacao & dada pelo propeglatamento relativo entre os ions.
Sendo assim, & possivel inferir que a dinamica da redtatina esta associada a uma onda
eletromagnética no material, acompanhada por uma ondalaezacao.

Finalmente, introduz-se novas quasi-particulas baes8mjue dao conta das excitacdes
elementares num cristal idnico e podem ser definidas comsgtitgidas por uma “mistura”
de um fénon 6ptico, devido a onda mecanica de polaaizag cristal, e um foton, devido
a irradiacao eletromagnética. Essas quasi-paascsfio denominadamlaritons Sua
dinamica sera abordada nas secdes seguintes do pownistalela mecanica quantica,
onde trataremos dos campos eletromagnético e de pq@nizaomo também faremos
aplicacdes, construindo a funcao dielétrica parada e um cristal idnico, aléem de seus
aspectos de absorgao.

1.2.1 Teoria Quantica dos Polaritons

Para estudar a dinamica dos polaritons sera necess&strgir uma funcao hamilto-
niana que possa dar conta dos campos eletromagnético datizggio, bem como da
interacao entre eles. De posse dessa funcao, podessar para uma descricao que utilize
a segunda quantiza¢ao, o que deve simplificar a escriteotibepna através dos operadores
de criagao e aniquilagao.

Campo Eletromagrético

Para dar inicio ao procedimento sugerido, escreveremascad Densidade Lagran-
geand para o campo eletromagnético sem fontes:

4Utilizando o principio variacional de Hamilton para eseneas equagdes de Euler-Lagrange referentes a
funcdo Densidade Lagrangeana do campo eletromagnééida pela equacao (1.30), chega-se as equacdes
de Maxwell para o eletromagnetismo. Isso refor¢a a ideigugeessa &€ uma boa escolha para a Densidade
Lagrangeana.
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L7 = o (enE? —HY). (1.30)

Aqui, E e H representam os campos elétrico e magnético, respeeivam,, representa

a constante dielétrica a altas frequéncias. Seraaditio calibre de Coulomb, para o qual
V-A =0e¢=0; comisso, as relagdes entre os cantpad e o potencial ficam dadas
por: E = —%A; H = V x A. De posse dessas relagdes, a funcao densidade lagnange
pode ser reescrita como:

\ 2
1 (A ,

ondec representa a velocidade da luz no vacuo. Nessa equaggioldio que o potencial
vetor esta sendo tomado como coordenada generalizada d&arir o momento conju-
gado, temos

RN (1.32)

B —
A 4re

A func&o hamiltonianai{ ; = BA — L, sera escrita como:

2
;= /d% (QEB? + 8i(v X A)Q) . (1.33)
T

€oo

A integracao sera operada sobre todo o volume da céhitaria, V. Na secao 1.1.2,
quando eram tratadas as Redes Tridimensionais, propfiseesedesiocamento da posicao
de equilibrio fosse escrito em fun¢éao das coordenadasais complexas, de um versor de
polarizacao e de uma funcao que carregasse as castictr’periddicas da rede, equacao
(1.22). Esse mesmo mecanismo sera seguido aqui para t&a escdoordenada generali-
zada e do momento conjugado, que tomarao a seguinte forma:

A(rt) = %kz’;ek(k)flm(t)eik'r (1.34)
_ L efik-r
B(r,t) = W%eA(k)Bm(t) .

Para passar a uma descricao quantiga e By, devem ser encarados como operadores
n&o hermiteanos, umavez gdg, = A_;, e Bl, = B_,,, como pode ser verificado a par-
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tir das equacdes (1.34). Eles obedecem & relagao detagan| A, Byx] = A0k Oa -

Desse modo, podem ser expressos em termos de operadaregbssle criagéollzx, e
aniquilagcao,ay,, que criam ou aniquilam um foéton num estado determinado yetior

de ondak e pela degenerescéncia Esses operadores guardam as seguintes relacdes de
comutagaoaxy, aly] = drwdan; [arn, awn] = [aly,al,] = 0. Explicitando a escrita

dos operadores coordenada generalizada e momento con,te@ubs

Ak>\ = (ak)\ + (lT_k;)\> (135)

Utilizando as equacdes (1.35) para reescrever (1.3é@jahos a seguinte expressao para
0s operadores potencial vetor e momento conjugado:

Aty =" 270 o ()T (as + al ) (1.36)
’ N Vwkeoo A A —kA .
- hwie oo ikors
B(r,t) =1 K y(K)e k ”(alz)\ — a_gy)

Com as expressoes (1.36) substituidas na relacao)(&.3&ndo operado a integracao, o
Hamiltoniano para o campo eletromagnético passa a sétoeszmo

1
Hf = E huwoy, <(z£/\am + 5) . (137)
kA

Campo de Polariza@o

Como foi mencionado anteriormente, havera o fendbmenmtigipacao na rede cris-
talina, que € devido tanto ao movimento vibracional dosiguanto da interacao entre
a radiacao gerada pelas vibracdes e a propria redeloSessim, para tratar o campo de
polarizacao no meio, & necessario levar em consideraqbas as contribuicdes referidas
acima.

Uma vez que o proposito dessa secao & construir um Hanmaitto para o campo de
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polarizacao, partiremos para a escrita da energia dewgie entre o campo de polarizagcao
transversaP e o campo eletromagnético transveiSatjue possui a forma

Upi = —P - E. (1.38)

Caso a dispersao das vibracdes opticas, a uma freigugnseja negligenciada, & possivel
escrever, também, as densidades de energia cinéticamc@tpara o campo de polariza-
cao que estao relacionadas diretamente com os deslot@sums ions, como:

D

1 . 1
K = 5,uP2 U= JuQiP, (1.39)

cuja constante: sera definida adiante, &, representa a frequéncia natural de vibracao
transversal dos ions.

A funcao densidade lagrangeana para o campo de poladzagua interacao com o
campo eletromagnético pode ser escrita a partir das egsdt.38) e (1.39):

1 .
L, = 5M(P2 —Q2P*) 4+ P-E (1.40)

Deduzindo, a partir do principio variacional de Hamiltas,equacdes de Euler-Lagrange
para o campo de polarizacao, temos

(P + Q2P) =E. (1.41)

Essa equagao mostra que o campo de polariza¢ao se daroporo um oscilador forgado,
devido a acado do campo elétri€b Caso seja tomadB = 0, a equacgao (1.41) se re-
duz aquela de um oscilador harmonico, indicando que o ocateppolarizacdo deve-
se ao deslocamento dos ions, que possuem uma dinamicdizaddepor um oscilador
harmodnico); sera a frequéncia transversal natural para a vibrag@auwhpo do sistema.

Para deduzir uma forma para a constant@artiremos da analise da equacao (1.41)
em que foi tomado o caso espacial pErastatico. Com isso, temd% = E,/u?. Por
outro lado, a polarizacao induzida no meio pode ser @sooino:

€0 — €0

PO - 4 Eo, (142)
m
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ondecg, representa a constante dielétrica a baixas frequén€iamparando essas duas
equacoes anteriores, deduzimosomo sendo

B 47
o= D2(e0— €s0)
A fim de escrever o Hamiltonian geral para todo o sistema depeoartransversais,
tomamos a fun¢cao densidade Lagrangeana total, que lecamiao campo eletromagné-
tico, o campo de polarizacao, alem de suas interagéesa funcao sera expressa apenas
em termos das coordenadas generaliz&ia8.

(1.43)

1 . 1 . 1 .
L= (A" = (VX A)) +5u(P' - Q1P + P-A. (1.44)

& \ ¢2

Neste ponto, devem ser definidos os momentos conjugadosirefe ao potencial vetor e
ao vetor polarizagao como:

B=Z2 A-—-P e II=3

=R = uP. (1.45)

L oo : 1 £
=

Sendo assim, somando sobre o volurmda célula elementar, a fungdo de Hamilton com-
pleta fica expressa por

2mc? V x A)? %
He [ (e A 4 DS+ e +

AmeV Y B(n)-P, (1.46)

€0

O Hamiltoniano acima esta separado segundo os termos ahposaletromagnético e de
polarizacao, aléem de sua interacdo. Os somatoribsesus indices:, nos dois Ultimos
termos, referem-se ao vetor polarizacao e ao momentogady relativo a-esimacélula
elementar. Ainda, no termo do Hamiltoniano referente aqoede polarizacao, & possivel
notar a introducao da constaridg frequéncia de vibracao longitudinal, em lugar(de
Essas duas constantes estdo conectadas segundo a delag@dane-Sachs-Telldr? =
(€0/€00)22.

O procedimento utilizado para quantizar o campo eletro@i@gmsera repetido aqui.
Isso requer interpretar o vetor polarizagao e seu montamjoigado como operadores nao
Hermiteanos, escritos em funcao de operadores boss‘)diz:oriagéobga, e aniquilacao,
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by, Para um fonon caracterizado pelo vetor de on@edegenerescéncia(identificando
0 ramo de vibracao):

A zq n bT
P 2uVQz Z o+ Do)

h,qu et 1
— iy T Z OB o — bga)- (1.47)

Substituindo as equagdes (1.47) na fungao (1.46), ggpodo Hamiltoniano para o
campo de polariza¢cao passa a ser escrito como:

1
M, = hoy (b;abqa -+ 5) . (1.48)
q,&

Para explicitar a nova forma do Hamiltoniano de interagabstituimos as devidas equa-
cOes (1.47) e (1.36) no terceiro termo da funcao em §lré6ultando em

Hint = Z hDy(a—g0 — @:Sa)(bga +b_ga), (1.49)
onde
i [ Qwg(e0 — €x0)
D, =—— g . 1.
e 2 /Z0f o (1.50)

Na equacao (1.49) os operadores que atuam sobre os fotans escritos em termos do
vetor de onday. Isso explicita que, caso os fétons que estejam situadasifoprimeira
zona de Brillouin, eles nao interagem com os fonons. Osagmos nas equacodes (1.48) e
(1.49) varremN valores para o vetor de onda, como também as duas possitatigpara o
versor de polarizacao. O Hamiltoniano total, escrito ermbs dos operadores de criagcao
e aniquilacao, para o sistema de fotons e fonons ser&fito pelas equacdes (1.37), (1.48)
e (1.49):

1 1
= huwy (ajlaaqa - 5) +h8Y (bgabqa + 5) +hDy(a_ga—al,) (b, +b_ga), (1.51)
qo

que pode, também, ser reescrito levando em conta os ddidasedistintos para o vetor
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Para diagonalizar o operador Hamiltoniano (1.51) & nécesefetuar uma transfor-
macao canodnica para um novo operador bosonico defi@@dofprma

By = uprag + upby — vpal , —vbl . (1.52)

Aqui, p = 1,2 e 0s novos operadores obedecem a relacao de coml{lﬁggﬁg)] =0,
Os termosu,,; e v,; sao fungdes de, escolhidas arbitrariamente de maneira a levar o
Hamiltoniano (1.51) até a forma

H = hw, ()88, + Eo. (1.53)

qap

Os novos operadores, denominadgscriam ou destroem um polariton, de enerfgig(q),
que representa as excitacdes elementares do cristatides no inicio desta se¢ao.

Funcao Dielétrica

Para determinar a energia dos polaritons, ou seja, det@rraifrequénciav,(q), &
necessario calcular o comutadgy, #|, tarefa que pode ser realizada de duas maneiras
distintas: a primeira utilizando diretamente a equa¢as3)); a segunda utilizando explici-
tamente os valores presentes nas expressoes (1.51) e Bs5@ procedimento tem como
proposito determinar um sistema de equagdes, que, apdsvidas manipula¢des, nos
leva a forma

(wp — we)(wp + Q)up — 2Dy =0
2wy Dgup + (wy + wy)(w, — )ue = 0. (1.54)

A solucao do sistema de equacdes (1.54) é

2~2 9222
w4—w2[9?+cq]+ cq (1.55)

€oo €oo

Essa equacao define a relacao de dispersao para oamois de vibracao dessas excitacoes
elementares, bastando reescrevé-la como:



26

1
wi(q) =5 (Q?eo +29* + \/(5093 + 2g?)? — 4Qt202q25oo) : (1.56)

A equacao (1.55) pode, também, ser solucionada parandegac’g?, em funcao da
frequénciav. Fazendo isso, temos:

c2q? Ql2 — w?

L = fpo———.
w? 02 — w2

(1.57)

Ou seja, essa equacao permite escrever a funcaordialpara o cristal, pois & sabido que
e(w) = *g*/w?. Essa fungdo tem como papel caracterizar a respostaddal drente ao
estimulo de um campo externo. Assim, pode-se estimar eslgorento da amplitude de
uma onda plana de frequénciajue se propaga pelo cristal. A equacao (1.57) pode ainda
ser reescrita como:

(e0 — €00) %
= — . 1.58
e(w) SER— + €00 (1.58)

Essa & a equacao para a funcao dielétrica da redalitrégsé da conta das vibracdes refe-
rentes aos fonons do material.

Absorcao

Ao determinar a funcao dielétrica de um meio, 0 estamoacterizando em seu com-
portamento frente a interacdo com um estimulo extermor{esso caso, a radiacao in-
fravermelha). Neste processo de interagcao, podemodgerasecomportamento dos fétons
do campo externo e aos fonons da rede; mais especificantietésdo o fendmeno de
absorcao dos fotons pelos fonons.

Para dar inicio a este tratamento, podemos reescrevemo thy operador Hamilto-
niano, que da a interacao entre o campo eletromagnétaoede, presente na equacao
(1.46):

AV
int = B(n)-P,=—Y d¥.E(n). 1.59
Hint = —— Z (n) Z i E(n) (1.59)

Essa reescrita foi feita dentro da aproximacao dipotatem indice: representa a n-ésima
célula elementar. Os term&gn) edﬁf’) representam, respectivamente, o operador campo
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elétrico e o operador momento de dipolo elétrico, defigidod® = eu,, (¢ representa
a carga elétrica @;, o operador vetor deslocamento definido pela equacao)j1.29
operador campo elétrico & deduzido a partir do operadenp@l vetor, equacao (1.36):

- ) 2rhwy g,
E(n) =i /Tt {aqyp - aiw}. (1.60)
ap o

Finalmente, o termo de interacao do Hamiltoniano, egod¢.59), pode ser escrito
em funcao dos operadores de criacao e aniquilagcao:

, Th2w N
How =1 [ fe,(@) d@)] (o +bge) (s 5 al,) . (06D
a,p o0 (0%
na qual foi utilizada a substituiczdi® (q) = \/—%ea(q) (os e, representam o0s versores

de polarizagao do campo de polarizagao, assim con®,ass versores de polarizagao
do campo eletromagnético). Dentre as possiveis comb@sague resultam da multipli-
cacao entre os operadores criacao e aniquilacadarms e fonons na expressao acima,
estamos interessados no termo que expressa a destrei¢atods e criacao de fonons,
bl 404, — €Ste & 0 termo que esta diretamente relacionado comomfTo de absorgao.
As restricbes para que ocorra esse processo sao: ogveleronda do féton e fonons
devem coincidir; os vetores, nao devem ser perpendiculared®a deve ser verificada a
conservacao de energia.

Tomando uma primeira aproximacao da teoria de perté@ddependente do tempo,
podemos calcular a probabilidade de transicao para ag#usde foétons pela rede, dando
origem a fonons. Para tal, os estados devem ser especffiaidoés do nUmero de fotons

e fonons no sisteman,,, v,,). Portanto, a partir da lei de ouro de Fermi, escrevemos

m_z 2 il 6y = ), (1.62)
Aqui, |i) e|f) representam os estados inicial e final para o sistema. O 8omdéve ser
extendido sobre todas as possibilidades de estados finais.

Através da expressao (1.62) é possivel determinardar poténcia do campo eletro-
magneético: basta mensurar a quantidade de fétons commdeéala energia sofrendo uma
transicao (absorgéo?d%hw. Essa mesma informacgao pode ser obtida se for avaliasa a ta
temporal para a diminui¢ao na intensidade do campo efeigoético, Cardona [18]:
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d[ dl dw c

ondea representa o coeficiente de absorgao,indice de refracao no meiocea veloci-
dade da luz no vacuo. Relacionando a perda de poténcia equegao (1.63), lembrando
que a intensidade do campo pode ser dadd periw, podemos chegar a uma expressao
para a absorc¢ao:

a(w) 2””Z|fmmt\ V2 S(Ey — ). (1.64)

No tbpico anterior, foi discutida a importancia de se awer a funcao dielétrica
do sistema, motivo pelo qual ela foi deduzida na equaca&8)lescrita em termos de
constantes que possuem facil acesso experimental. N@#i® podemos novamente de-
duzir uma expressao para a funcao dielétrica, s6 gesadeez utilizando uma escrita da
mecanica quantica. Essa deducao pode ser efetuadairadpaequacao (1.64), pois é
sabido que as constantes opticas (indice de refrac@efiiente de extin¢cao) estao dire-
tamente relacionadas com as partes réak imaginariag” da funcao dielétrica. Sendo
mais especifico, podemos tomar a relagae ~c”, Reitz [19], e assim escrever a parte
imaginaria da funcao dielétrica como:

27rn

" (w) = int| \(5(Ef— i) (1.65)

A parte real da funcao dielétrica pode ser deduzida arpgkrtequacao (1.65), utilizando
as relacoes de Kramers-Kropig

1.3 Modelos para a Diramica da Rede

A construcao teodrica desenvolvida nas sec¢fes 1.1 aski2miu, primeiro, redes line-
ares e depois uma rede cristalina possuindo apenas um ammeélula unitaria. Aléem
disso, os atomos foram assumidos como nao deformaveisteracao entre os nlcleos
ocorria apenas entre 0s primeiros vizinhos. Essas higbtiesam Uteis até 0 momento

SAs relagbes de Kramers-Kronig montam uma conexao emstrigages real e imaginaria de fungdes
analiticas, em nosso caso especifico, entre as compenmeate imaginaria da fungao resposta do material
frente a acdo de um campo eletromagnético externo pcmans’o Klingshirn [15], Cardona [18], Reitz
[19]. Tais relagdes podem ser escritas carhe- 1 = 2P [ “’,i s &7 = —2ap [ 5,2(“’&})2 dw’,
ondeP representa o valor principal da integral.
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para que a constru¢ao dos conceitos ocorresse de maresralara. Por este motivo, essa
secao sera construida com o proposito de ampliar @ésda,\assumindo uma rede finita
com uma quantidadé de atomos por célula unitaria. Esse constitui 0 modelBa®-
von Karman (Born [20], Salles Filho [21]), ja introduzida se¢ao 1.1.2. Além disso,
serao discutidos outros modelos para a dinamica de redpjais inserem modificacdes
na constru¢ao da matriz dinamica do sistema, como o raatielon rigido, (Kellermann
[22], Traylor [2]) e 0 modelo de camadas, (Cochran [24], WoaD], Traylor [2]).

1.3.1 Rede Finita com mais de umtomo por Célula Unitaria

Assumindo a existéncia de uma quantidade/ @&omos por célula unitaria, podemos
utilizar os resultados deduzidos e discutidos na secB@ &. fazer uma generalizacao
destes para o caso déatomos. Uma vez que estamos tratando de uma rede finitagbave
efeitos de bordas nas fronteiras da rede. Para evitar egd@srpas, sao estabelecidas
condicdes periddicas de contorno para a rede. Essaass@ondicdes de fronteira de
Born-von Karman, que impdemR;) = u(R; + miL; + msL o + msL3), na qual osn;
sao numeros inteiros e b = N;a, representam as dimensdes do cristal.

As energias cinética e potencial, antes representadas pquacoes (1.14) e (1.17),
passam a ser escritas como:

1 N 3 J

T = izzz:m,,umy, (1.66)
1 zTVl a:3 V:1J

V = 5 Z Z Z ia,j 8 l/,u Ui WjBp- (167)

a,B=1v

Nessas equacdes, os indices 1 representam os diferentes atomos numa determinada
célula. Portanto, deve representar a massa @@&@simo atomo, enquanto qug,,
o deslocamento do-ésimo atomo, na dire¢a®, localizado nai-ésima célula unitaria.
O parametro de acoplamento & definido de maneira singiaela presente na equacao
(1.16). A matrizA,, j3(ve) € real e simétrica, cuja dimensao devesaN x 3JN.

Partindo da expressao para o potencial, equacao (2adgm ser deduzidas/ N
equacoes de movimento, acopladas, que terao a forma

m,ﬂlia,, = — Z Aioz,jﬁ(l/,u) uj,Bu- (168)

JBu
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Buscando uma solugcao que possa desacoplar essas esjyagipdem-se que os desloca-
mentos sejam escritos como

1 .
Uiy = = veiimaR) (1.69)

levando-nos a uma equacgao de autovalor do tipo

ST G(G) ¢l = w? (1.70)
B

Nessa equacao, o operador Iiné%fg € denominado como a matriz dinamica do sistema,
e representado por
1 .
GU(Q) = —— Y A p(vp) e @ RR), 1.71
(@) WZ go(vm) (1.71)
Para determinar os autovalore$ que sao positivos, reais e em nimero3depara
cadag, precisamos resolver o problema da autovalor da equ&cad)( que implica re-
solver a seguinte equacao secular:

D GYE(Q) — w?apu| = 0. (1.72)

1.3.2 Modeloion Rigido

Neste modelo os ions sao assumidos como esféricosdmsignao polarizaveis ou
deformaveis), ou seja, cargas pontuais. As demais tEpétque constroem esse mode-
lo partem do principio que a construcao da matriz dicampresente na equacao (2.27),
possui diversas contribuicdes que podem ser expressamueira aditiva. Nesse caso
especifico, serao consideradas as interacdes e#icast(Coulombiana), que dao conta
das interacdes de longo alcance entre os ions, comcetarab interacdes repulsivas, de
curto alcance. Sendo assim, a matriz dinamica passa acsta €emo:

G = R+ O, (1.73)

em queRZ‘g representa o termo repulsivc(%g o termo Coulombiano. Isso permite rees-
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crever a equacao de autovalor (2.27) (Traylor [2]) como:

Mw!U = (R+2CZ)U, (1.74)

na qualM deve representar a matriz diagonal das massas at()mgcasmatriz diagonal
das frequéncias angulares das vibracdes ionicaspresenta a matriz dos deslocamentos
dos ions,R a matriz contendo as informacdes sobre as interacdesrtie alcance (ion-
fon), Z a matriz diagonal das cargas idnica€'e matriz dos coeficientes de Coulomb
(interacdes ion-dipolo).

Kellermann [22] comenta que as séries que expressam ardatéimica, (2.28), nao
sao absolutamente convergentes e, por esse motivo, &saeicgransforma-las de maneira
que continuem obedecendo as condic¢des fisicas, magjaom mais rapidamente. Para
dar conta desse procedimento, tomaremos um cristal idoiga rede pode ser consider-
ada composta por dipolos elétricos, e sera utilizadaresfiramacao de Edwald (Keller-
mann [22], Born [20]). Com isso, a parte Coulombiana da malimamica passa a ser
escrita como:

Clli = eye, lim R para v £ p (1.75)

r—Ri,, Z araarg (i) — r|

, 0? 1
Cof = eyl > 9ReR) —1. 1.76
of 6 19 [ (97‘,187“5 |r(i) — 7‘\6 Ora0rg |1 ( )

Aqui, r(i) representa a localizacdo de um dipolo numa célula imitatemos o termo
Rjﬂ, = R, — R, para uma determinada célula

Como comentado anteriormente, existem, também, as boigfiies devido as interacdes
repulsivas na rede cristalina (Qque impedem o colapso dedéa das interacdes de Van
der Waals. Essas forgcas sao de curto alcance e & neoess@iderar apenas as interacoes
entre os primeiros vizinhos. Assumindo que essas contrilpara o potencial’, pode-
MOosS escrever a parte repulsiva da matriz dinamica como:

R5(Q) = Z Ao jp(vp) e @ RimRI), (1.77)
J
1.3.3 Modelo de Casca

A polarizagao num cristal idnico & influenciada por dai®res distintos: o primeiro
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deles é a influéncia de um campo elétrico externo; o sepdexdk-se a distor¢ao da propria
rede, que ocorre pela acao de forcas de curto alcancdagimre os nicleos e as ca-
madas eletronicas externas, mostrando que as vibrdedesle devem induzir um campo
no cristal. A inovacao alcancada pela proposta do model@asca (Shell Model) € a

contabilizacao dessa polarizabilidade dos atomos.

Figura 1.7: Esquema do modelo de casca e suas infé¢agion-ion, ion-casca, casca-casca.
Figura retirada de Dove [23]

Para construir o modelo de casca, 0 modelo de Born-von Kagtigeiramente mo-
dificado, assumindo as hipoteses de que o potencial dep@odgpenas do deslocamento
dos ions (formados pelos nicleos mais os elétrons nmeinos), mas também dos deslo-
camentos das camadas eletronicas de valéncia (assuocoithmsuma casca esférica de
carga negativa). Dessa maneira, abre-se a possibilidadepanteracdes ocorrerem nao
apenas entre ions, como entre ions e cascas eletrdaléas,das interacdes entre ca-
madas eletronicas (figura 1.7). Para manter a aproxionadi@batica, a massa das cascas
eletrbnicas sera tomada igual a zero. As ligacbesatirefio contabilizadas possuindo
as constantes de forca tao gerais quanto permitido pektisa do cristal. Essas ligacdes
serao referidas como constantes de forca de ligac@ediem das constantes de forca en-
tre os primeiros vizinhos), sendo, assim, distinguidascdastantes de forca eletrostatica
(coeficientes de Coulomb — que depende da interacao ®tftica entre entes do cristal e
nao sao de curto alcance), Cochran [24]. A interacaeenhlcleo e casca eletrdnica de
um mesmo atomo sera descrita por uma constante de fattageak,. Dessa maneira,
podemos escrever a matriz dinamica como:

G = B+ Ch, (1.78)

na qual os termo®; e C.; sao identificados, respectivamente, como os coeficiestes d
ligacao e os coeficientes e Coulomb.
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Traylor [2]° propde uma escrita mais geral para a equacao de aut¢Ral@y. Assim,
temos o seguinte sistema de equacoes:

MU =(R+Z'CZ)U+ (T+ Z7'CY)W
0=(T'+Y'CZ)U+ (C+Y'CY)W. (1.79)

Aqui, M representa a matriz diagonal das massas atomigas; matriz diagonal dos
quadrados das frequéncias angulatés a matriz diagonal das cargas idnicasg a
matriz diagonal das cargas das cascas eletroni¢asmatriz que da os deslocamentos
vetoriais dos ionsk descreve as interacdes de curto alcante;a matriz dos coeficientes
de Coulomb;I" descreve a interagao de um ion com a casca eletronicaidbw eV €

a matriz dos vetores coluna definidos de tal maneira que awddl dé o momento de
dipolo dos ions. Por fim, devemos, também, especificar el pomatriz;, que é definida
como

o (@) = Sefs(Q) + duu{kudas + To5(9=0) — Si5(q =0) +[YC(q =0)Z]3}. (1.80)

Ela esta relacionada com as intera¢des entre as castaa,matrizS descreve justamente
essas interacdes; € a constante de forca entre o nlcleo e a casca de um mesmcei
o termo[Y' C(q = 0)Z]}; & o auto termo Coulombiano da mathz'Z.

1.4 Vibracoes no TiO, e SnO,

Nesta secao, se aplicara o estudo da vibracao da rstiioa aos 6xidos especificos
estudados neste trabalho. Esses modos vibracionais sg@naemte estudados no ambito
dos grupos de simetria cristalograficos; no entanto, nelmstos modos vibracionais de
um cristal poderao ser acessados pelo tipo de medidazagas neste estudo (espectros-
copia por radiacao infravermelha). Por outro lado, tamlas poderao ser detectados
através de medidas de espectroscopia Raman. A conaugée éxistem modos vibra-
cionais que podem ser ativos, ou na espectroscopia infn@llea, ou na espectroscopia

SEste autor, nesse trabalho especifico, tratou de um destagjonal.
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Raman, como também por nenhuma dessas técnicas, sen@dot@odenominados “mu-
dos”.

A absorcao de radiacao infravermelha pela rede dnistadjue da lugar aos fénons, foi
discutida na se¢ao 1.2.1, na qual foi explicitada a form#edmo de interagao do Hamil-
toniano, equacodes (1.59) e (1.61). Esse termo de iidtersigrge do acoplamento entre o
campo elétrico e 0 momento de dipolo elétrico do mategiatado pelo posicionamento
dos ions na rede cristalina, mas também pelo deslocandestes em relacao as suas
posicdes de equilibrio. Ao calcular a probabilidaderdegicao de estados que possuam
uma certa quantidade de fétons e nenhum fonon, para esta@ue os fotons tenham
sido absorvidos, promovendo a criacao de fonons, équél62), ficara explicita a sua
proporcionalidade com o quadrado da matriz diagonal quesepta o operador momento
de dipolo elétrico,

dw

= o [(F1d @) Po(Ey — E). (1.81)

Dessa forma, os modos vibracionais da rede ativos no infrealbo serao aqueles rela-
cionados a uma mudanca no momento de dipolo.

A espectroscopia Raman, que tem como principio o espalitant®s fotons pela
acao dos fonons, pode ser tratada de maneira similalagonstruida para a absorcao
da radiacao infravermelha, secao 1.2.1. No entantandm a probabilidade de transicao
for calculada, ficara clara a sua proporcionalidade comaoligado da matriz nao-diagonal
que representa o operador momento de dipolo. Este fatodanglie nao haverao ape-
nas interacoes de primeira ordem entre o campo e o momerd@d|o — as interacdes
de ordem superior passam a ser, também, relevantes. Quosejaodos vibracionais
que originam tal interacao estao relacionados a uma npadaa polarizabilidade da rede
cristalina. Se for observada a forma da magnitude do monakeerdigoolo induzido na rede,
temos

P| = alE]. (1.82)

Portanto, o elemento tensoriak a polarizabilidade.

141 TG,

As amostras de Ti©(e TiO,:Ag) utilizadas nesse estudo foram preparadas pelo mé-
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todo sol-gel e cristalizadas na forma anatasio (cedidesgrefessora Nelcy D. S. Mo-
hallem — Laboratério de Materiais Nanoestruturados, UFMG:€lula unitaria da forma
anatasio, mostrada na figura 1.8, possui simetria tetedgaontém seis atomos por célula
unitaria — suas dimensdes sao dadas por um comprimeiasda = 3,78454 e alturac

= 9,5143A.

Figura 1.8:Celula unitaria do TiO, anatsio.

O grupo de simetria pontual no qual o Ti@sta inserido &€ ®,,. Assim, podem ser
utilizadas as representag0es de grupo para definir seagaenodos de vibragao, dentre
0S quais trés sao acusticos, enquanto que quinze $@o%pAtravés das representacdes
irredutiveis, se pode chegar a seus quinze modos optamsz@les [12]): H,, + 14,,
+ 2B, + 1By, + 3E, + 2E,,. Desses, apenas trés modos sao ativos no infravermelho: o
modo A,, e os dois modo%,, (uma representacao desses modos pode ser encontrada na
figura 1.9).

Figura 1.9:Modos de vibrago ativos no IR para o TiQ Figura adaptada de Gonzales [12]

Os modos vibracionais da rede cristalina doJJ&Datasio foram determinados experi-
mentalmente por Gonzales [12], que analisou cristais sisnpd formato de um octaedro,
cujos lados apresentavam, no maximo, 5 mm de comprimerstond@@os foram medidos
através do uso de um espectrometro FTIR, que possibddbrtir a regiao espectral de 50
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a 5000 cn! (0 que equivale ao intervalo de 2 a 206) — os resultados estdo expostos
natabela 1.1.

Tabela 1.1Modos vibracionais do TiQ Gonzales [12].
Modos Frequéncia ~ (cm™})
(cm™) (um)
TO (A2,) 367 27,2 68
LO (Ag,) 755 13,2 79
TO (E.) 262 38,2 36
LO (E.) 366 27,3 4,1
TO (E.) 435 22,9 32
LO (E.) 876 11,4 33

1.4.2 SnQ

O SnQ cristaliza na forma rutilo, com seis atomos por célulaama, figura 1.10.
Ele também possui simetria tetragonal, inserido no grgmbyal D,;, € no grupo espacial
P45 /mnm. As dimensdes da célula unitaria possuem4,74 A para o comprimento da
base & = 3,194 de altura. As posicdes atdbmicas sao determinadas ggdad/ a, aléem
do parametro interno = 0,307 nm. Os ions $h est&o localizadosem (000)£4£ 1), e
cada um desses é rodeado por um octaedro distorcido d®jona localizacdo dos ions
O*" & dada pelas posi¢cdegu u 0) e+(3 +u, 5 - u, 5) (Robertson [25]).

Figura 1.10:Célula unitaria do SnQ.

As simetrias dos modos opticos Sn@o centro da zona de Brillouin, séo representa-
dos por (Katiyar [1]): H,, + 145, + 1Ay, + 1By, + 1By, + 2B,,, + 1E, + 3E,,. Damesma
maneira que ocorre para o H@penas quatro modos sao ativos no infravermelho: o modo
Ay, € 0s trés modog),. Desses, 0s modos que se apresentam mais intensos sasaquel
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para os quais os ions de estanhd*Sarregados positivamente, movem-se em direcdes
opostas em relacao aos ions de oxigértio,@arregados negativamente.

Tabela 1.2Modos vibracionais do Sn{ativos por espectroscopia infravermelha (Katiyar [1]).
Modos Frequéncia (cm) Frequénciagm) 4xP (cnt!) ~ (cm™)

TO LO TO LO
E. 244 276 40,9 36,2 4,6 0,025
E. 293 366 34,1 27,3 2,6 0,032
E. 618 770 16,2 12,9 2,1 0,05
Aq, ar7 705 20,9 14,2 5,4 0,029

Os modos de vibracao para cristais simples de;Sofam determinados experimen-
talmente por Katiyar [1], que realizou medidas atravéstéeasicas de espectroscopia in-
fravermelha de absorcao e de reflexao (FTIR), como tamédé&spectroscopia Raman,
cobrindo, assim, diferentes regides espectrais no iefraglho médio e distante. Além
das referidas medidas, o autor também realizou calce@gbs para a determinacao dos
modos vibracionais utilizando o modelo tm Rigido. Os resultados experimentais obti-
dos por Katiyar [1], para os modos ativos no infravermellsté@ compilados na tabela
1.2, na qual estao inseridas informacdes sobre asdnmips de vibracao dos referidos
modos, transversais ou longitudinais 6pticos, alem destamte de amortecimento e de
um fator de polarizagao induzidax(R).

Tabela 1.3Resumo das caractisticas das amostras.

Sno:F TiO,
Espessura 500 nm 80 nm
Método deposicao spray de pir6lise sol-gel
Simetria tetragonal tetragonal
Dimenstes a=4741  a=378451
c=3,194 c=9,51434
gap 3,6 eV 3,2eV

1.4.3 Substrato de Vidro

Estima-se que o substrato sobre o qual as amostras, esduatpdatenham sido de-
positadas tenha sido o vidro BK7 (vidro Crown de borositatjue € um vidro 6ptico
para fins cientificos. A classificacao em vidro opticaiézada para materiais que pos-
suam valores precisos e especificos para o indice dedefeadispersao, definidos a partir
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da linha espectrdd3, ou seja, 587,6 nm, correspondendo a linha amarela do He.tips
de vidro & composto por 69,13% de $jQ0,75% de BOs, 3,07% de BaO, 10,40% de
Na,O, 6,29% de KO e 0,36% de AfO;, [26]. O indicio dos componentes N2, B,Os; e
SiO, significa que o vidro € resistente ao choque térmico, aptasdo baixo coeficiente
de expansao térmica. O Si@ nao-reagente a acidos,(HCl,) e metais, a temperatu-
ras ordinarias ou elevadas, mas € atacado por fluor, H&saqgel carbonatos fundidos,
Shackelford [27].

Figura 1.11:Esquema 2-dimensional para a estrutui@orcristalina da silica.

A silica pode se apresentar em sua forma cristalina, corapostum arranjo ordenado
de tetraedros do anion SjOPor outro lado, a silica vitrea, que também apresenta uma
base tetraédrica de SjOpossui alto grau de desordem. Os seus parametros esisutur
nao sao bem definidos e, assim, seu angulo de ligacaed)htre tetraedros adjacentes,
pode variar entre 120 180; o angulo rotacional entre tais tetraedros &€ completéenen
aleatorio.

Whalley [28] comenta que as fases vitreas da matéria patesuarver e espalhar
ineslasticamente a luz e, no caso de comprimentos de ondaenaue 10Q:m, esse
fendmeno de absor¢cao e espalhamento pode ocorrer da &nata mais intensa que para
as fases cristalinas. Para explicar como ocorre essagateentre os materiais vitreos
e a radiacao infravermelha, foi sugerido que a absodéase devido a transicdes de um
fonon, induzidas pela desordem. Quanto aos seus mod@sibais, Melles Griot [29]
indica a presenca de um fonon localizado em torno de A@2 A tabela 1.4 mostra os
coeficientes de Sellmeier para o vidro BK7, na qual estaesamtados seus modos resso-
nantes, localizados nas regides do ultravioleta e infrago.
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Tabela 1.4:Valores das constantes de Sellmeier para o vidro BK7, valogéirados de Melles
Griot [29].

i B; C; (pm?) modo ressonante:(n)
1 1,03961212 6,000698640 3 0,077
2 0,231792344 2,001791440°3 0,045
3 1.01046945 1,03560653.0% 10,2

1.5 Constantepticas

Alem de discutir as nuances da dinamica da rede cristali@a podemos deixar de
falar um pouco acerca das constantes opticas (indicdrded@e e coeficiente de extin¢ao);
afinal, nos procedimentos experimentais se tem acesso daselli transmissao e, majori-
tariamente, reflexao. Com isso, essa sec¢ao deve gutardaainterpretacao dos resultados
obtidos.

Para estudar o comportamento da propagacao das ondasnelghéticas na matéria
(meio infinito), o que posteriormente nos permitira defsias constantes opticas, nada
melhor que tomar como ponto de partida as equacdes de Masgdtas para um meio
homogéneo, isotropico, linear e ndo magnético, queconatenha cargas em excesso, mas
gue possua correntes:

V-D=0 (1.83)
V-B=0

V x E = —0B/ot

V x H = dD/ot +].

Nessas equacdes, identificanfbe B como sendo 0s respectivos vetores: campo elétrico
e inducao magnética, enquanto e H representam os vetores campo deslocamento
elétrico e campo magnético. A partir dessas grandezdenéficandg como a densidade

de corrente, podemos ainda estabelecer as seguinte®eguanstitutivas:
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H=-1B (1.84)
Ho
D = cE = ¢¢cE
j =0oE,

ondeg, e o representam a permissividade elétrica e permeabilidadmética do vacuo,
enquanto que é a funcao dielétrica. Quantara esta representa a condutividade elétrica
(caso o meio nao fosse isotrbpieonao seria apenas um escalar, mas um tensor).

Uma vez que os campos podem ser assumidos possuindo a foumedenda plana,
escreveremos sua dependéncia espacial e temporal EomoEyexp|—i(wt — Kk - r)],
em quew representa a frequéncia angular de oscilacao cankpmepresenta o vetor de
onda. Por esse motivo, as operacdes de derivagao aspaciemporal presentes nas
equacoes (1.83) serao representadadjpear ik e 9, = —iw. Utilizando essa escrita para
0s operadores, como também as equacdes constitutiddd,(deescrevemos as equacdes
(1.83) como:

e(k-E)=0 (1.85)
k-B=0
k x E=wB

ka:—%G+kﬁ)E

c

As duas primeiras equacdes confirmam o fato de estarntasdiade um campo transver-
sal, em que os campos elétrico e inducao magnética eguemdiculares a dire¢cao de
propagacadk. Quanto as demais equacoes, podemos tomar o produtialei®k pela
terceira delas e substituir o resultado na quarta, o quesnasl

2
ﬁ:ﬁ(ﬁ+i) (1.86)

Essa & a relacao de dispersao transversal para a ondarglgnética no material. A
grandeza entre parénteses é interpretada como a fdiglatrica, que & claramente uma
grandeza complexa. Sendo assim, o vetor de onda tambartosggdo como uma gran-
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deza complexa (indicada pelo sinal circunflexo acima dadgzen), a fim de manter a
consisténcia da equacao. A escrita da funcao diedétrdo vetor de onda serao tais que

E=c +id =e4+iZ (1.87)

weop

K +ik” = (k' + k")u. (1.88)

k

Aqui, u €& o vetor unitario que aponta na direcao de propagdedmnda. Assume-se que
as partes real e imaginaria do vetor de orklag(k”) apontam na mesma direcao. As
variaveis:s’ e c” representam as partes real e imaginaria da funcadritelé

Outra relacao a ser estabelecida aqui &

(1.89)

I
“(‘fb

deduzida a partir da propria definicdo do nUmero de oodm o auxilio da relacao de
dispersao. A equacao (1.89) mostra que o indice dec@adr&azao entre as velocidades
de propagacao da luz no vacuo e no meio material em qp)éatdbém sera uma grandeza
complexa, escrito comd = n + ix, onden e x sdo o indice de refracao (parte real)
e o coeficiente de extincao, respectivamente. Essassséonatantes Opticas a que nos
propomos investigar — elas estao relacionadas com a mogagla onda no material.

A relacao entre as constantes opticas, a funcaotdegé a condutividade pode ser
deduzida a partir das equacodes (1.87) e (1.89), alemilimaut escrita complexa para
o indice de refracao. Isso permite estabelecer relagbtre as partes real e imaginaria
do vetor de onda e indice de refragao, como também esfparées real e imaginaria da
funcao dielétrica e do vetor de onda, como segue:

g =n?— K? : e’ = 2nk.

B = w : L = w
{ e e’ (1.90)

Por questdes praticas, reescreveremos as constaniessquresentes no segundo par de
equacdes como:
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_ \/%[ e (1.91)
. \/ L [veTeT-e). (1.92)

Tomando a escrita para uma onda plana utilizada no inicgtadecao e levando em
conta a escrita explicita para o vetor de onda complex@)ldemos reescrever essa
solugao para uma onda plana assumindo que ela estejamegpnalo num material que
apresente condutividade:

E = Ege K/ Temilwt=kn), (1.93)

Ou ainda, reescrevendo em termos da relagcao (1.87)zauniilo a notacaom-r = &, temos

E = Eqe /e (wimend/e), (1.94)

Nessa equacao, fica claro que ha uma atenuacao na waeptih onda, cuja constante
é dada powr/c. Define-se, portanto, a profundidade de atenu@co ¢/xw como o
reciproco da constante de atenuacao. Essa represeigtim@cih para a qual o campo
diminui dee~! a sua amplitude.

Tratando ainda da atenuacgao da intensidade da onda, pedeemnsura-lo a partir de
um método alternativo, onde podemos tratar a constantedeagao como um coeficiente
de absorcae, que & dado por

1dl

- - 1.
« T a0 (1.95)

em quel representa a intensidade do campo eletromagnétice & distancia percorrida
no meio. Caso a equacao (1.94) seja integrada, temosaBowurger-Lambert-Beer:

I = Ipe*. (1.96)

Aqui, I, representa a radiacao que incide no meio, no pento0. Podemos, também,
relacionar o coeficiente de absorcao do meio com a pargim&da da funcao dielétrica.
Para isso, basta tomar a segunda equa¢ao na segundaditfih®@) e a escrita para a
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constante de atenuacao, que toma a seguinte forma:

a(w) = 26" = 227 (). (1.97)

nc



Capitulo 2

Aparato e Metodologia Experimental

A espectroscopia tem como fun¢ao estudar a interacdadiacao eletromagnética
com a matéria, seja através de processos de emissao;abhso de espalhamento. Em
nosso caso especifico, teremos como produto final inf@magbre a absorcao do sis-
tema, so que deduzido de maneira indireta a partir de medielaransmissao e reflexao
em filmes finos de 6xidos.

No método experimental, foram utilizadas duas técni¢esehtes para a o estudo
dos materiais. A primeira delas foi a espectroscopia apsendo empregado um es-
pectrometro montado na configuragao Czerny-Turner. €lenfizemos medidas na regiao
espectral do infravermelho (IR) em trés regides dissinfd) 0,8 a 2,Qum; (2) 2,0a 5,0
pm; (3) 5,0 a18,um. A escolha para o uso de trés regides distintas ocorrecerdancia
com 0s componentes 6pticos, sensores e fontes de radjaedinhamos a disposi¢ao. Na
primeira faixa foram realizadas medidas de transmissaffex@o, enquanto que, nas duas
outras, apenas medidas de reflexao.

A segunda técnica utilizada foi a espectroscopia por foamada de Fourier (FTIR),
que permitiu medidas complementares aquelas realizaafasspectroscopia optica, no
intervalo espectral entre 2,5 e 16n. Essas medidas utilizaram a técnica da reflexao
interna total frustrada, nas quais se observa diretamsttaradas de absor¢cao do material
sob estudo.

Ao longo deste capitulo passaremos a descrever com maletalhes o funciona-
mento, caracteristicas e propriedades de cada um dos oemtps do espectrdmetro
optico, a saber: monocromador, fontes de radiacao IReetbees. Quanto a apresentacao
do monocromador, secao 2.1.1, serao dadas inforreaggiime sua montagem, principio
de funcionamento, sua resolucao e calibracao. As $omtiizadas foram uma lampada
de filamento e um resistor aquecido, ajustados para o usegi@es espectrais (1) e (2)-

44
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(3), respectivamente. Com a caracterizacao das fordepp$sivel, também, avaliar o

fluxo do espectrometro, secao 2.1.2; quanto aos detsctie radiacao IR (PbS, PbSe e
piroelétrico), a secao 2.1.3 traz uma discussao quamseu principio de funcionamento.
Por fim, a se¢ao 2.1.4 traz uma reflexao acerca das leriteadds (Ge e BK7).

As medidas realizadas com o espectrometro optico foratuadas a baixas tempe-
raturas. Isso foi possivel gracas ao acoplamento de uvstatd de ciclo fechado de
hélio gasoso ao espectrdmetro, devidamente apresesiddngo da sec¢ao 2.2. Com esse
equipamento, foi possivel atingir temperaturas miniemasorno de 40K, na amostra. Este
capitulo traz, ainda, na se¢ao 2.3, uma apresentagcdica de FTIR, como também a
exposicao do método de medidas, explicado passo a péso,do método de analise
dos resultados experimentais, baseados no uso de doisasatistintos para a funcao
dielétrica, como também no uso dos coeficientes de Frésegho 2.5).

Figura 2.1:Vista superior do espedimetro na configura@o para realizar as medidas de trans-
missio. Legenda da figura: 1 - fonte de radéx IR; 2 - espelho eéfico; 3 - chopper; 4 -
monocromador; 5 - dedo frio do criostato; 6 - lente plano-eexa de Ger@nio (Ge); 7 - sensor
PbSe.

2.1 Descri@o do Espectometro

O espectrometro € composto por fontes continuas decémiaim monocromador,
sensores de infravermelho, moduladores de frequéncia &iostato, aléem dos devidos
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componentes de Optica. Uma fotografia de sua montagenpe=sgante na figura 2.1,
na qual se tem uma vista superior do equipamento, evidalci@mesquema basico de sua
montagem. Como pode ser visto, a fonte de radiacao esda $ecada na fenda de entrada
lateral do monocromador através de um espelho esfériaadiacao € modulada por um
“chopper”. Apbs passar pelo monocromador, a radiacéidénsobre a amostra, que esta
localizada no interior do “dedo frio” de um criostato. Esadiacao &, entao, coletada por
uma lente (de vidro ou Ge, dependendo da configuracao deagem) e € focada sobre o
sensor (PbS, PbSe, ou piroelétrico).

2.1.1 Monocromador

Este elemento tem como funcao efetuar a separacao idgdadgolicromatica, prove-
niente da fonte de radiacao, em faixas de comprimento da,@ue ocorre, basicamente,
devido ao uso das redes (ou grades) de difracao. Essa®sfmstas por um substrato
gue possui uma colecao de sulcos igualmente espacaal@asdeim do comprimento de
onda em questao). Como o proprio nome infere, elas fuaaioa partir do fendmeno da
difracao, fazendo interferir as diversas ondas difrasgubr cada um dos sulcos. Havera
a formacao de maximos de interferéncia construtiva, i(ho depender tanto do compri-
mento de onda, quanto da inclinagao da rede frente a owildente. Esses maximos
serao tao mais estreitos quanto maior for o numero desulortanto, a rede permite a
separacao entre comprimentos de onda com certa resolagser discutida adiante), que
pode ser equacionada facilmente.

uz |
incidente |

luz

difratada

Figura 2.2:Esquema de funcionamento de uma rede de difsgapr reflefio. Imagem adaptada
de Loewen [31].

A equacao da rede de difracao permite conhecer indwe&tée o comprimento de onda
que esta sendo separado em func¢ao de suas caracsrigtiprias, que sao: 0s angulos
de incidénciax e de difracaq’ da radiacao sobre a rede, em relacao a uma normal; e a
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distanciad entre cada sulco, conforme o esquema presente na figura 2c?evE-se a
equacao como

mA = d(sin « 4 sin 3), (2.1)

na qualm representa a ordem de difracao,—= +1,+2, ... As diferentes redes utilizadas
neste trabalho, bem como o comprimento de onda favorecidogua uma delas, alem
das faixas espectrais para as quais estas foram utilizeetas, relacionadas na tabela 2.1.
O monocromador utilizado no trabalho & o Oriel 77200 contédisa focalf = 250

mm, que utiliza a configuracao 6ptica Czerny-Turnerpestptizado na figura 2.3. Sua
montagem utiliza dois espelhos esféricos. O primeiropdenado colimador, tem o papel
de colimar a radiacao proveniente da fenda de entradadd-lacsobre a rede. O segundo
espelho, o focalizador, tem o papel de focar a radiacaatdda pela rede na fenda de
saida. Esses espelhos possuem distancia focal de 250 pnimeiro com 59 mm de de
largura; o segundo com 83 mm. A selecdo do comprimento da érfeita através da
rotacao da rede, que esta conectada a um motor de pagsaladm por um computador
de aquisicao de dados. Alem disso, existe, também, umuct de trés pares de fendas
acoplaveis ao monocromador, que apresentam as segairgesas: 0,76 mm, 1,56 mm e
3,16 mm.

Fenda de Saida

i L1 e
|
Amostra

o 5 ==L | Rede de

................... difragao

Espelho focal

Espelho colimador

Fenda de Entrada

Figura 2.3:Esquema da montageaptica do monocromador na configui@g Czerny-Turner —
vista superior.

Resolu@o
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Tabela 2.1:Valores de comprimento de onda favorecido e faixa esped#altilizagio de cada
rede de difrao espefica.

Rede (tr/mm) X favorecido tm) Faixa espectral de usprf)

600 1,0 0,6a25
150 4,0 2,5a9,6
50 12,0 0,7a23,0

A resolucao do monocromador da uma medida de sua hatélidresolver dois com-
primentos de onda distintos e A\, = A\; + A\, em que a quantidad&)\ & denominada
resolucao. A medida da resolucao deve depender na@aplas caracteristicas da rede de
difracao, mas, também, das caracteristicas espextiz montagem do monocromador, a
exemplo das dimensoes das fendas, espelhos, etc.

Para determinar uma relacao para a resolucao, parparas diferenciacao da equacao
darede, (2.1), em termos do angyloDessa operacao, resulta

Gm = cosﬁ%, (2.2)

em queiZ = 1/d representa a densidade de sulcos, e o telfjid ) representa a dispersao
angular do espectro. Neste ponto sera assumida a apr@ontcangulos pequenos,

0 que permite fazetos f ~ 1. Sabe-se que a medida da dispersao linear do espectro
€ dada pelo produto entre a distancia focal dos espelhasodocromador e a dispersao
angular, portantdl/d\ = fd3/d\. Conhecendo essa Ultimarela¢ao, & possivel reescrev
a equacao (2.2) como

Al

AN=—.
fGm

(2.3)

Aqui, Al representa a largura da fenda.

Com base na equacao (2.3), foi possivel avaliar a regoldo monocromador para
quatro montagens especificas. Os calculos foram efedumsmmindo a primeira ordem
de difracao (m=1) e seus resultados estao condensadaisaia 2.2.

Calibracao

A calibragdo do monocromador foi realizada para uma caordigfo que utilizava a
rede de difracao de 600tr/mm. Para tal, fez-se uso desfiltterferenciais com dez valores
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Tabela 2.2:Valores da resolugo do monocromador para quatro montagens distintas. A bacol
das fendas e&tassociada largura das fontes utilizadas.

Rede (tr/mm) largura da fenda (mm) Resolucao (nm)

600 0,76 5

150 1,56 42
150 3,16 84
50 3,16 253

nominais diferentes, cujos comprimentos de onda prialégs variavam desde 620nm até
1800nm. Para observar a fidedignidade da calibracao thorss construiu-se um grafico,
presente a figura 2.4, dos valores nominais dos filtros egéfudos valores da localizagao
dos picos interferenciais, determinados experimentaierenavées da resposta das curvas
de resposta dos filtros. Foi realizado um ajuste linear abagr, permitindo, assim, obter
seu coeficiente angular, que possui valob91 + 0, 003).

1800 .

1600 H e

1400 4 -

1200 H e

1000 4 -

Valores nominais (nm)

200 4 .

600 H -

T T T T T T T T T T T T T T
GO0 B00 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Medido (nm)

Figura 2.4:Grafico de calibrago do monocromador com rede de 600tr/mm.

2.1.2 Fontes

Foram montadas duas fontes de radiacao distintas nebi@ro para, assim, tentar
cobrir de maneira mais ampla a faixa espectral planejadegsae estudo (0,8 a 13,@).
Essas fontes consistem de uma lampada de filamento awar(tqio H4), destinada para
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trabalhar os espectros entre 0,8 e e de um resistor de alta poténcia aquecido, desti-
nado para a faixa entre 2,0 e 18M0. Uma vez que ambas as fontes funcionam através do
aqguecimento de um elemento resistivo, espera-se que elsarpser modeladas por um
corpo negro, como sera especificado adiante.

A fonte a ser utilizada para os espectros na regiao entre 0,6:m sera a lampada
H4, que possui especificacdes nominais de tensao de 12¥ergia maxima de 60 VEE
necessario conhecer a irradiancia desta fonte; afinsd, ieformacao sera utilizada para
a avaliacao de fluxo do monocromador, mais adiante. S#izado o modelo de corpo
negro para esse elemento; no entanto, o filamento nao mwsmsividade igual a unidade
e essa diferenca deve ser contabilizada pelo modelo. Aléso, sera considerado que
a emissividade do filamento nao & uma fungcao do comptiongs onda (emitido ou ab-
sorvido). Outra correcao a ser levada em conta é o fate des um corpo negro aberto,
com a radiacao sendo emitida por todos 0s pontos da stipeatjuecida — por este mo-
tivo, a areaA do filamento contabilizada pelo modelo. A poténcia irrddi@ela fonte
toma, entao, a seguinte forma:

POLT) = A / % SLENYY (2.4)

ext — 1

em queC; = 8thc = 4,99589 x 10718 Jum] e Cy = heky' = 1,4385 x 104 [umK]; kg &
a constante de Boltzmanh € a constante de Planaké a velocidade da luz representa
a area do filamento €& a emissividade do filamento, que foi estimada por Perg#h [
através do método do balanco térmico como sendd), 66.

Uma vez que o filamento esta encerrado num bulbo de quaatabgm deve ser levada
em conta a sua transmitancia, estimada em 0,9 na faixalAte€2,5:m — isso ira reduzir
a irradiancia dada pela equacao (2.4) em 10%. Utilizeegtas informacgdes, alem das
dimensoes do filamento (diametro de 1 mm e altura de 5 mrphdefazer uma estimativa
da poténcia efetiva total emitida pela lampada como sdidw, com temperatura do fi-
lamento estimada para T = 3125 K, o0 que equivale a um pico na de emissao com
valor 0,92;m. Utilizanda essa mesma fonte na montagem do espectdrfatpossivel
obter seu espectro de emissao, presente na figura 2.5.Ufgaaao € exatamente a curva
de emissao da fonte (corpo negro), mas um produto entress@onda fonte, a funcao de
eficiencia da rede de difracao (600 tr/mm), com maximtdreglo em 1,um, e a funcao
de resposta do sensor PbS (mostrada mais adiante na figad, Z8m maximo em torno
de 2,5um. Analisando esse grafico de resposta do espectrometnopgsivel observar
0 maximo de emissao presente em 1;b6 A priori, essa localizagdo para 0 maximo
de emissao indicaria um filamento a temperatura ligeirdenaferior aquela estimada
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Figura 2.5: Grafico de emis#o da fonte composta por umanrhpada automotiva de filamento,
tipo H4. Ten&o aplicada de 10,8 V, corrente de 5 Aarimo de emis®o localizado em torno de
1,16um.

através dos dados cedidos por Pereira [32], portantojizagiio da curva da figura 2.5
deve ser feita mediante uma modelagem dos trés elemewiu® de radiacao, rede de
difracao e sensor. No entanto, nao fizemos essa analise.

012 T T T T T T

0,10+

0,08

0,06 4

Intensidade (UA)

0,04 4

0,024

0,00 — ;
20 25 30 35 40 45 50

Comprimento de onda (um)

Figura 2.6: Grafico de emis#o da fonte composta por um resistor aquecido de5.5 W.
Corrente controlada a 1,0 A; &ximo de emis® localizado em torno de 3,m.

Quanto as medidas realizadas no intervalo entre 2,0 e 48, fonte utilizada foi
um resistor de alta poténcia, bobinado, com um ndcleancied. Suas caracteristicas
nominais sao de 18 de resisténcia e 15 W de poténcia; suas dimensdes s&aon3,de
diametro e 32,0 mm de altura. Esse elemento foi mantidolgsobki@tacado de uma corrente
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continua de 1,0 A e sua temperatura foi medida com o awdéliom termopar, estando em
torno de 800K. A figura 2.6 mostra o espectro de resposta @eceémetro, composto por
essa fonte (com maximo de emissao endrg, aléem da rede de 150 tr/mm (comprimento
de blaze em 4m) e do sensor PbSe (perfil de resposta na figura 2.9 b). A@atéfetiva
total dessa fonte foi calculada como P = 7,5 W.

No grafico da figura 2.6 pode ser observado uma queda do sini@rao de 4,3:m.
Especula-se que essa rapida variagao no espectro Beuirida no espectro por efeito
do espelho localizado na entrada do monocromador. Sentho, g&xle ser um problema
especifico com o revestimento do espelho, que pode tedogpdite de seu filme refletor
(ja que este € um componente antigo) e esta absorvenidgaachum determinado ponto
do espectro. Esse efeito também pode ser observado noogdafiemissao da lampada
H4, na figura 2.5, em torno de 1,381, embora de maneira menos pronunciada.

A figura 2.7 mostra a montagem das fontes de radiagao, questioam de um in-
volucro feito a partir de um tubo de Policloreto de Vinila/(P). Foi feita uma abertura
na lateral do tubo para limitar a emissao de radiacao adire@ao especifica. Acoplou-
se, ainda, um pequeno ventilador a fonte com a lampadaadesiiito com o proposito de
refrigeracao do sistema— assim evita-se que o PVC esgjoento, passando a atuar como
uma segunda fonte de radiacao (emitindo com maximo enpdorantos de onda maiores
gue o filamento). O sistema de refrigeracao da fonte coraistog aquecido foi deslocado
para uma altura a 15 cm acima do tubo de PVC, preso na caixacj é espectrometro,
motivado pelo fato de a proximidade entre cooler e resistmtar resfriando demasiada-
mente, interferindo nitidamente em sua emissao. Aing@ae cooler localizado na caixa
do espectrometro, faz-se a retirada de ar quente do interiespectrometro, contribuindo
para a diminuicao das fontes parasitas.

Avaliacao do Fluxo do Espectdbmetro

A importancia de se avaliar o fluxo do espectrometro € podehecer qual por¢cao
da radiacao gerada pela fonte esta chegando na amoateaefetuar a avaliacao de seu
fluxo, devemos lembrar quais sao os componentes Opticmiveios na montagem do
espectrometro, desde a fonte até a saida do monocromadtabilizando suas respectivas
contribuicdes. Porém, antes de fazer qualquer caldelemos deixar claro que estaremos
calculando o fluxo para uma montagem especifica, seja o mamador montado com a
rede de 600 tr/mm e fendas de 0,76 mm de largura; a fonte e@vadia sera a lampada de
filamento. Além disso, a avaliacao sera feita considwaque toda a radiacao que sai do
monocromador esta incidindo sobre a amostra.



53

Figura 2.7:Fontes de radiago infravermelha. Legenda da figura: a) Montagem pampada
de filamento, tipo H4; b) Montagem para o resistor dé2l&b15W.

O fluxo na saida do monocromador sera dado por uma exprgssacontabiliza, a
partir da poténcia efetiva emitida pela lampadélia,= P/47 ~ 11,25W/rad, as perdas
devido a porcao da radiacao que é efetivamente atdgialo espelho, localizado a uma
distanciad, da fonte, como também as perdas dadas pela funcao dentss@s do con-
junto formado por todos os espelhos e pela rede de difr&jam disso, leva-se em conta
que apenas parte da radiacao total, localizada numadaixa\ e )\, sai do monocro-
mador. Sendo assim, com base no trabalho de Silva [4] e B¢B2if, escreve-se

AR3n 6\

® =0, 1"
a2 AN

(2.5)

Aqui, A representa a area da rede de difracdo, que & quadradssei edo igual a
a=50mm R & o coeficiente de reflexdo dos espelhos, avaliaddiem0,85; ,, repre-
senta a eficiéncia da rede, estimadaem0,2;d, € o dobro da distancia focal do espelho
esférico localizado na entrada do monocromadgee=(70 mn); §\ indica a resolucao do
monocromador para uma determinada configuracao (veregia tabela 2.2); A\ é a
largura espectral da emissao da lampada, definida pglardéea meia altura do seu espec-
tro de emissao A\ = 0,8 um. Substituindo tais valores na equacao (2.5), encontsamo
o fluxo ® = 1,1 mW/rad Podemos montar uma comparacao entre esse fluxo e aipoténc
total emitida um corpo a 300 K. Para isso, sera utilizadauagip de corpo negro de
Planck, integrada desde 3 até/a%, resultando numa poténcia de P = 3,5 W. Isso monstra
que o fluxo de radiacao na saida do monocromador € da nwsiera de grandeza que a
radiacao ambiente — uma vez que o0 maximo de emissao denum a 300 K esta locali-
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zado em\ = 9,7 um, isso pode acarretar em dificuldades na deteccao dgsmadniente
do monocromador na regiao espectral em torno dem0

2.1.3 Sensores

A deteccao da radiacao infravermelha foi feita por dipiss distintos de sensores: o
piroelétrico, que funciona através do principio fetatico, com resposta linear e constan-
te numa faixa de operacao que abrange todo o visivel gavarimelho, até 2om; e os
sensores PbS e PbSe, que sao detectores fotocondutisoadem nos intervalos 1,0-
3,2um e 1,5-5,6um, respectivamente. Adiante, serdo discutidos alguradheet quanto a
seus principios de funcionamento.

PbS/PbSe

Esses sensores fotocondutivos funcionam, basicamergedqum elétron na banda
de valéncia absorve um foton, passando, entao, parada lolenconducao. Ai, ele podera
contribuir para a condutividade do material, modificangdo-que permite uma medida da
radiacao incidente sobre o detector. A condicao ingpata que a deteccao da radiacao
ocorra & que o féton incidente sobre o sensor possua angugil ou superior a energia de
gapdo material (E = heX > E;), que é a diferenca de energia entre os niveis maximo da
banda de valéncia e minimo da banda de conducao, figdikaR.

foton

‘e (b)
|
= ,<: ~¢ —i_\_r\— Rz
contato frontal ,Q\ \'\\ S Banda de
transparente ’&\ \\ \\\d\\ — condugéo—-ﬂ-”
# = ~, ~ i ———
/,\\ \‘\\\\;\\ ~. Eg
O NN ~
o iy <4
Bu s s W
TS o ey
I ,:. s \‘\\§~\ ™ contato —0
I E e S traselro Banda de k
= valéncia

Figura 2.8:(a) Esquema de montagem do sensor fotocondutivo - contattafrtransparente;
figura adaptada de Rieke [33]. (b) Represeidtagnergia versus momento para um sistema de
duas bandas com gap direto.

Os detectores fotocondutivos possuem uma regiao com pactadores livres, o que
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Figura 2.9:Curva de resposta dos sensores (a) PbS e (b) PbSe efd@ofulagcomprimento de
onda.

Ihes conferem a propriedade de alta resistividade “no e&c8ua operacao é feita medi-
ante a aplicacao de um campo elétrico entre seus tesr(iigura 2.8 a), dessa maneira,
os elétrons que absorvem fétons passam a contribuir pasacorrente no sensor. Por
fim, & essa corrente resultante, como também suas @lés,ague pode ser detectada. O
calculo da resisténcia do sensor pode ser feito a parlgidke Ohm, para a qual se co-
nhece a tensao aplicada aos terminais do detector, conb@taise pode medir a corrente
resultante. Por outro lado, a expressao para a resigtdosensorifp) pode ser escrita
em funcao de suas propriedades geométricas e condutivas

1

Rp = (2.6)

cwd’
Aqui, [, w ed representam as dimensdes do sensor, conforme a figurg;2z:8épresenta
a condutividade, que possui a contribuicao tanto de gores gerados por excitacoes

térmicas §,), quanto através da absorc¢ao de fotang)(que possuam energia igual ou

superior aayapde energia do material que compode o detector. Sendo assongdativi-
dade pode ser escrita como

0 = o, + Oph. (2.7)

O termooy, depende da temperatura do sensor, assim quanto maior aaeté&rgica
dos portadores, maior sera essa contribuicao para@nter esse termo contribui para a
corrente de “escuro”, em que nao ha presenca de luz sa@mesor. Quando a temperatura
do detector & diminuida (através de uma célula Peft@rexemplo), a contribuicao de,
diminui, pois a populagao de portadores de carga dimiatianda de condugcao. Com
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iIsso, aumenta-se a sensibilidade do sensor.

Passando a analisar apenas a contribuicag,d®bserva-se que a condutividade pode
ser avaliada assumindo uma densidade de corrente entratasosp descrita em termos
da carga dos portadoresy, de sua concentracag e de sua velocidade média,) (tendo
tomado, arbitrariamente, uma direcao preferencial pdhaxo da corrente). Com isso, a
condutividade & expressa por

o = qnofin, (2.8)

na qualu,, representa a mobilidadleletronicau, = —(v,)/E,. A equagao (2.8) mostra
a grandeza do detector que € diretamente afetada peladasgepois, ao incidir radiacao
sobre o elemento detector, estaremos modificando a coacaatde portadores na banda
de conducao. No entanto, quando os foton atingem o secstendo sua energia aos
elétrons, que passam para a banda de conducao, hanaenbgacao de “buracos” na
banda de valéncia. Assim, a expressao correta para atoaddde deve levar em conta,
também, a contribuicao desses buracos, portanto

0 =0, + 0y, = q(Npy + Nppty)- (2.9)

Aqui, o,, e g, representam, respectivamente, as condutividades sdatos elétrons e aos
“buracos” — 0 mesmo acontece para as mobilidades s, e para as concentracoes de
portadores: e n,,.

Como foi indicado no paragrafo anterior, a concentrad@@ortadores € a grandeza
diretamente modificada pela incidéncia de um fluxo lumino8ssim, caso haja uma
quantidade) de fotons, por unidade de tempo, chegando a area ativandorsgrd), tem-
se um fluxo dado pob = ¢/wd. No entanto, de todos os fotons que chegam ao sensor,
apenas uma fracao interage de modo a criar portadorea.fiagdo € identificada poy;
que da a eficiéncia quantica da interacao. Outro faterich influenciar na concentracao
de portadores &, o tempo de vida médio do portador, antes que este possecselyimar
com um atomo. Portanto, a concentracao de portadoresnidede de volume, para um
material semicondutor intrinseco (para o qual serterm,), pode ser escrita como

©nT dnT
N = Al T T (2.10)

LA mobilidade dos portadores & uma medida da viscosidadestalem contraponto ao movimento dos
portadores, Rieke [33]. Em geral, a mobilidade & propoaiao tempo médio entre colisdes.
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Finalmente, a condutividade pode ser expressa em termasxdddiminoso, para tal basta
utilizar as equacgdes (2.9) e (2.10):
dnr
o =l + ) =1 (2.11)
A figura 2.9 traz as curvas de resposta para os sensoresridtdo@s PbS (a) e PbSe
(b). Pode ser notado que sua resposta cai abruptamenteorasigades do comprimento

de onda associado a energiagdgdo material do qual o detector & fabricado.

Piroelétrico

Os sensores piroelétricos sao compostos por materiaigagsuem estrutura cristalina
nao centro-simétrica. Eles podem exibir polarizacgmatanea, cuja direcao de polariza-
cao é dada pelo eixo polar do material. Esse & o exempioadieriais como os cristais de
turmalina, CdS, CdSe, ZnO, e ZnS.

A distribuicao de carga superficial conectada com a mHg#do se mostra estavel a
acao de um campo elétrico externo, pois as cargas litesapturadas pelas cargas liga-
das, neutralizando, portanto, a carga superficial. Poodadio, a distribuicao de cargas
superficiais se mostra instavel frente a mudancas ragidanomento dipolar interno do
material. Essas modificacdes do momento dipolar ocortgandp sua temperatura € mo-
dificada (pela acao de radiacao infravermelha que énsabre o sensor), o que permite
uma medida do campo elétrico externo.

O momento de dipolo nao pode ser observado de maneira;gicetautro lado, o seu
coeficiente de temperatura (coeficiente piroelétricojepadja ele dado per = dP/dT,
na qualP representa a polarizacao elétrica espontanea. Ardergerada pelo elemento
piroelétrico deve ser, entao, proporcional a modifiwaga temperatura no detector. Uma
vez que o detector recebe um fluxo de radiacao moduladerdawproducao de uma carga
Q = AP, em queA representa a area dos eletrodos do sensor. Essa cargaderga a
circulacao de uma corrente, dada por
_dQ dPdTd®

= _Ad—Td_CDE' (2.12)

I
Aqui, ¢ representa o fluxo modulado que chega ao detector. No casortagem desen-
volvida pelo laboratério, a modulacao do fluxo luminosbre o detector € feita através
de um auto-falante ao qual ele esta acoplado, impondonfttzernodulacao através de uma
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funcao senoidab = @, cos(wt), na qualw & a frequéncia angular de modula¢ado. Com
essa solucao, o detector € movimentado em frente a urda,fedo sendo necessario o
uso do “chopper”.

Asch [34] mostra que a amplitude da diferenca térmicaeemttetector e o meio & dada
por

Vq)l

AT = .
Go(1 + w?72)1/2

(2.13)

Aqui, v representa a fracao da radiacao absorvida pelo detdet® fluxo de radiacao

que chega sobre elé&;, a condutancia térmica entre o detector, a uma temperatlea

meio, numa temperatuf@,; e 7, € a constante de tempo térmica, dadampoes K /Gy (K

€ a capacidade calorifica do detector). Para um fluxo mddua forma senoidal, pode-

se escreveld®/dt = w®;. Com essa informacao e de posse da equagao (2.13), como
também das definicbes estabelecidas ao longo dessa, seefuacao que da a amplitude
da corrente no sensor (2.12) pode ser ser reescrita como:

®
= (2.14)

o\ —1/27
9o <1 + §—3>

na qualgy = GyA~! ew, = 7, ' representa a pulsacao térmica de corte.
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Figura 2.10:Espectro de emié® da fonte (resistor aquecido) medido com o sensor [#tdeb.
A rede utilizada para essa medida possui 50tr/mm, comptiongs onda favorecido: 12mn.
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O sensor piroelétrico utilizado para a montagem dessetdefei o PIR325, destinado
a deteccao de presenca humana em ambientes. Ele éanaadd com duas células
piroelétricas ligadas internamente em oposi¢ao de fastanto, uma resposta € gerada,
apenas se a radiacao passar de uma célula para a outra,gerguum sinal diferencial.
Sendo assim, com o intuito de controlar a sua modulac@etifigada a solucao de acoplar
0 sensor a um auto-falante, fazendo-o passar em frente aanda {também parte do
detector), onde € possivel alternar a iluminacgao da catlila do sensor por vez. O modulo
de controle do auto-falante permite ajustar sua freqaémeimplitude de oscilacao, como
também adicionar uma tensao continua para modificaraizacao do detector frente
a fenda. Alem desses controles, ha também um poteetidratravés do qual se pode
ajustar o “offset” do sinal na saida do moédulo de controle.

Na montagem do espectrometro foi utilizada uma lente deaBefpcalizar a radiacao
que saia da amostra sobre o sensor e, assim, aumentar o flradiaigo sobre ele. Sendo
assim, tendo utilizado uma configuracao para o espeetroncomposta pela fonte de
resistor aquecido, rede de 50tr/mm e fendas de 3,16 mm dedafgram feitos espectros
de emissao da fonte, utilizando o sensor piroelétricobjetivo dessas medidas foi avaliar
a resposta e a performance do detector. Um desses espstirpsesente na figura 2.10.

Como fica evidenciado no grafico da figura 2.10, a curva des@imida fonte possui um
maximo proximo a 11,&m, condizendo com as caracteristicas da rede de difrac#&o
possui comprimento de Blaze localizado em 12y0. Alem disso, € claro que ja nao ha
uma quantidade consideravel de radiacao chegando aorsem comprimentos de onda
anteriores a 6,@m, como também a partir de 1. O fator intensidade de radiacao
influencia diretamente na limitacao da faixa espectrasdedo. No entanto, mesmo tendo
isso em mente, para essa configuracao especifica, o estrtaddirigido para o intervalo
espectral entre 5,0 e 18,6. O maior problema relacionado ao estudo nessa faixa espec-
tral € que a radiacao emitida pelo ambiente, numa terparde aproximadamente 300
K, possui um maximo de emissao localizado em8y6 Com isso, nao ha como desprezar
a radiacao do ambiente e, caso as amostras sob estudgeejeorefletoras nessa regiao
espectral, esse fator pode influenciar diretamente nokades obtidos.

2.1.4 Lentes

Foram utilizadas duas lentes distintas nas montagens dcotedmetro: uma de vidro,
utilizada na regiao espectral entre 0,8 euQ e uma de Ge, para a faixa espectral entre
2,0 e 18,m. Essas faixas de uso estao representadas na tabelagh3letefminadas
pelo comportamento 6ptico do material que comp0de cade.|®ara localizar as posicdes
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Tabela 2.3Faixas espectrais de uso das lentes.
Lente Faixa de usqsm)
vidro 0,8a2,0
Ge 2,0a18,0

da lente e do sensor na montagem, foi utilizada a equac&adss para lentes finas, que
possui a forma

1 1

(2.15)

1
So S f ‘

Nessa equacgaa, e s; representam, respectivamente, a posi¢cao do objeto e atperm
formada pela lente, enquanto gfieepresenta a distancia focal da lente. A equacao € bas-
tante simples, mas, mesmo assim, muito utilizada na esterdd localizacao de objeto e
imagem. Por outro, & sabido que os materiais dos quaistes & feitas sao dispersivos;
portanto, a refracao da radiacao deve depender do amieuo de onda incidente — isso
deve modificar a posi¢ao do foco da lente, em fungao dgconento de onda. Sendo as-
sim, sera utilizada a equacao dos fabricantes de lendéenpensurar os desvios no foco da
lente, em relacao a variacao do indice de refraBaméntel e Campanha, apud Sampaio
[35]) sendo ela escrita como:

1 1 en-1)
7 + 7(77,1%1%’ (2.16)
Aqui, n = ny/n, representa o indice de refracao relativo entre o matiaikente e o meio
no qual ela esta imers& e R’ representam os raios de curvatura de cada superficie da
lente, enquanto querepresenta sua espessura.

A dispersao optica nas lentes pode ser mensurada de fonplgs. Para tal, é utilizada
a formula de Sellmeier, proposta em 1871, como uma relag@pirica entre o indice de
refracao e um comprimento de onda especifico. Essa&efagssui a seguinte forma:

B;)\?
2=1 — . 2.17
n’ =1+ S (2.17)

Com essa relacao podemos observar o comportamento aiasago indice de refracao,
como também transmitancia, etc., a partir de dados pr&rnée conhecidos e colecionados
em catalogos de fabricantes, ou coletaneas de 6ptica.

Para observar o comportamento dispersivo da lente de um t¥aico, tipo BK7, foi
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utilizada a equacao (2.17), para a qual os coeficieBies”; estao relacionados na tabela
1.4. Esses valores podem ser encontrados no catalogo tiss@eiot [29]. Essa lente pos-
sui formato biconvexo, com distancias focais de, aprogimngente, 20 e 40 mm, diametro
de 40 mm e espessura de 10 mm. Com esses dados, foram monédbos gpara 0 com-
portamento do indice de refracao e variacao da disdaocal, presente na figura 2.11.

1.55]

57

Indice de refragédo
|¥
Distancia focal (mm)
g

1.45]

g [ 15 2 g 1 15 2
P

u
Comprimento de onda (1m}) Comprimento de onda (1km)

Figura 2.11:Variacdo doindice de refrago (grafico a esquerda) e diahcia focal (géfico a
direita) da lente de vidro BK7 em fuag do comprimento de onda.
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Figura 2.12:Variacgdo doindice de refrago (grafico a esquerda) e diahcia focal (géfico a
direita) da lente de gerémio em fun@o do comprimento de onda.

A lente de Ge possui formato plano-convexo, com distamaalfde 50 mm, diametro
de 25,4 mm e espessura de 3,5 mm. Para montar sua relagapelsao, foram utilizados
os dados cedidos pela lI-VI Incorporated Optics [42], quet@m serviu para a estimativa
da mudanca do foco da lente — ambos os graficos estao fpesenfigura 2.12.

A partir dos graficos das figuras 2.11 e 2.12, & possivetrghs que o indice de
refracdo para o vidro nao muda significativamente dervaledio de 1,5 no intervalo
considerado para o seu uso. Esse comportamento refletetwactisfocal da lente, que
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também nao possui uma variagcao consideravel, estamdotorno de 56 a 57 mm. Quanto
ao germanio, seu indice de refracao também nao fogm mho intervalo de valores entre
4,0 e 4,1; no entanto, ele fica mais estavel na faixa espeeti®0 a 13,um. Quanto a
influéncia da variacao do seu indice de refracao doodBeeso foco da lente, pode ser visto
gue essa variacao provoca um aumento de 1 mm na dist@caia Por outro lado, essas
variacdes na distancia focal de ambas as lentes sa@pasgjo suficiente para provocar
efeitos consideraveis sobre a intensidade da radiastite ® sensor.

2.2 Criostato

Para viabilizar as medidas a baixas temperaturas foi aiizim criostato de ciclo
fechado de hélio gasoso. Com essa solucao, evita-se wseiarde liquidos criogénicos,
aléem de haver menor custo operacional. O equipamento @fatarado pela Advanced
Research System (modelo DE-202) e possui dois estagiasrigeracao em série: com
isso, ele pode atingir a temperatura minima de 10K. Aindayrh um fio resistivo que &
enrolado na extremidade do segundo expansor, permitimadtanpo, 0 aumento da tem-
peratura. O esquema de montagem do criostato esta disadmna figura 2.13, onde sao
mostrados seus principais componentes: 0 expansor (tammdséhecido por dedo frio), o
compressor, a cobertura do vacuo e a protecao contracéami A seguir, falaremos mais
sobre esses componentes, bem como sobre o processo aenesto desse aparelho.

O criostato utiliza o ciclo de Gifford-McMahon para fazere#&igeracao do dedo frio,
no qual o fluido utilizado & o hélio gasoso. O compressor d@eftncao de aumentar a
pressao do gas, que, passando pelo expansor, tem suaopdasénuida e promove a
diminuicdo da temperatura. A cobertura de vacuo recal@etremidade do dedo frio e
isso permite limitar a regido de troca de calor as imdgkagdo proéprio dedo frio, im-
pedindo perdas por conducao e conveccao. A protegatracradiacao, ao ser encai-
xada no primeiro estagio do expansor, também tem a sueetampa diminuida, o que
Ihe confere a funcao de isolante térmico entre o0 segustigi® e a protecao de vacuo,
protegendo-o da radiacao térmica proveniente do meerex, emitida pelas trocas entre
0 meio externo e a cobertura de vacuo.

O ciclo de Gifford-McMahon, desenvolvido em 1959 com o catlocde separacao
entre 0 compressor e 0 expansor, se mostrou interessaat@paracdoes em criogenia
com ciclos fechados, pois & simples, confiavel e de fasiktru¢cao. Por outro lado, ha
certa perda de eficiencia comparado com o ciclo ideal deoEarn

Como pode ser observado na figura 2.14(a), a construcamdefrigerador baseado
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Figura 2.13:Esquema de montagem do criostato de ciclo fechado ARS DE-Rfifa adaptada
de [36]

neste ciclo & composto por um volume fechado, gerado pesralaidros coaxiais e de
diferentes tamanhos. Este volume €& dividido em diveraasacds por um émbolo livre,
cuja posicao determina o tamanho das camaras. O mowrderg@mbolo & causado pela
diferenca de pressao entre as camaras, resultado daiprasao e despressurizacao con-
trolada por uma valvula giratoria. As camaras C2 e C3csfi@ctadas por um regenera-
dor téermico, que tem a funcao de manter uma diferencam@dratura entre essas duas
camaras — a queda de pressao entre elas & pequena. Une aedbgao adequado separa
as camaras C1 e C2, de modo que sua pressao pode ser masatioiea diferentes.

Para descrever os estagios que compdem o ciclo, senaidssque, inicialmente, o
émbolo esteja numa posicao completamente voltada @& dsso faz o volume nas
camaras C1 e C2 ser minimo, enquanto que o volume na c&Bd@anaximo. Os passos
seguintes sao descritos por Gifford [37] como:

1. as camaras C1 e C2 estao no seu volume minimo, enquadt® camara C3 tem
volume maximo — todas as camaras possuem pressao barddv(@a esta ligada
com a linha de baixa pressao para as camaras C2 e C3, enquantechada para
C1);

2. a valvula gira 99 e faz com que o0 gas a alta pressao seja distribuido apenas
camara C1 (as camaras C2 e C3 continuam a baixa prességgndo, assim, o
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Figura 2.14:(a) Esquema conceitual do funcionamento do ciclo de GiféaiMahon num re-
frigerador de ciclo fechado com égfio Unico - desenho do expansor. Figura adaptada de Gifford
[37]. (b) Esquema de montagem do criostato contendo dodgestle refrigera@o. Figura adap-
tada de Advanced Research System [36].

émbolo a se deslocar para baixo. Esse movimento faz com ga® saia da camara
C3 em direcao a camara C2 através do regenerador. Essmento do gas faz a
camara C3 ser resfriada em relacao a camara C2 (ondemh&xpansao do gas),
conforme o objetivo do dispositivo. Havera eliminac@ abrta porcao do gas a
baixa pressao pela valvula, para, assim, haver restalerto da temperatura na
camara C2;

. a valvula gira 180 Neste ponto, a valvula esta levando gas a alta prgsa&@o
ambas as camaras C2 e C3. Uma vez que a camara C1 aindagressébp alta, o
émbolo permanece parado;

. a valvula gira 279 Aqui, a valvula distribui pressao baixa para a camarga31
camaras C2 e C3 continuam com pressao alta). Isso gerasagudibrio na pressao
sobre o @émbolo, que retorna a posicao inicial (supgeedaz com que o gas saia da
camara C2 em direcao a camara C3, passando pelo ragene€omo foi suposto
que a camara C3 esta mais fria, havera contracao de g&alvula adicionara mais
gas a alta pressao ao sistema,;

. avalvula gira 360e completa uma rotacao. Com isso, ela faz diminuir a press”™
nas camaras C2 e C3, retornando a condicao de press@onaa trés camaras. O
eémbolo permanece imovel e o ciclo & fechado.
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Especificando melhor alguns detalhes que ocorrem duramt&egso, temos que, du-
rante a etapa 2, quando o gas sai da camara C2 em direg@nasa C3, € adicionado a
ele mais gas a alta pressao e sua temperatura cai. Egserédona diminui ainda mais
quando o gas passar pelo regenerador térmico, atingiteim@eratura criogénica. Es-
tando na camara C3, etapa 4, o gas encontra-se frio e cawdpralta. Havera uma
expansao a pressao constante antes que o0 gas saia ntwaesta camara em direcao a
C2, pela acao do émbolo, que sobe. Essa expansao dimpressao do gas e promove
uma nova pequena diminuicdo na temperatura do gas, de@efeito de refrigeracao
na camara. A conclusao & que a camara C3 sera resfretdando calor do meio e da
amostra, enquanto que a camara C2, esquentada.

O criostato, esquematizado na figura 2.14(b), utiliza, mdade, um ciclo de duplo
estagio. Nele sao adicionados mais um émbolo e um reg@dmetérmico. Assim, a
refrigeracao & feita em duas temperaturas distintagngepa, que € uma temperatura in-
termediaria, até a qual o primeiro estagio consegueadeserve de temperatura de partida
para o segundo estagio de refrigeracao. Como pode $eneisse esquema, o regenerador
térmico nao € um componente separado, mas, uma parté@plegdeslocador.

O compressor do criostato € arrefecido através de linkaggda, o que facilita e
barateia tal processo. O vacuo primario € fornecido pea bomba de vacuo, que pode
atingir até 0,01torr. O vacuo secundario & gerado pdérimmento do préprio dedo frio
do criostato, que passa a adsorver as moléculas que aitddapessentes no interior do
espaco do expansor. Um manual mais detalhado sobre o premed de manuseio e
operacgao do criostato pode ser encontrado no trabalhartes§38].

A refrigeracao total no volume de expansao (camara G®yidstato, Q, € computada
por

Q= deP = %Pdv, (2.18)

que também pode ser expresso Qo= V (P, — P,), em queP, representa a pressao alta,
P, a pressao baixaé € o volume da camara C3.

Para uma analise do ciclo de refrigeracao, deseja-sputamsua performance ideal,
como também mostrar a maneira com a qual cada fator, rakaioa performance ideal,
afeta o desempenho total. Para tal, deve-se determinarmdidpde de trabalholV,
necessaria para retirar o catgrdo sistema, e leva-lo de uma temperatura ambidntge,
até uma temperatura mais baifa, ou seja, a razad’/(). Sendo assim, deve-se partir da
determinacao do trabalho necessario para comprinta ceassan de gas, num processo
adiabatico:
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(y=1v!
() ) 219
l

Aqui, ¢, representa o calor especifico do gas a pressao constaéta razao entre os
calores especificos a pressao e volume constgye, T representa a temperatura do

gas que entra no compressor. A masgsde gas € definida pela diferenca entre as mas-
sas de gas presentes nas camaras C3 (a temperaturd baixaessao alt®,) e C2 (a
temperaturd, e pressao baixg).

Sera assumido que a relacao do gas perfeito permamadéida;véom isso, a massa de
gas pode ser escrita como

PV PV,

RT, RT,’
em queR representa a constante universal dos gases perfeitos. 43e desta relagao,
além das equacdes (2.19) e (2.18), determina-se a FEz&bcomo

(=Dt
<%) — 1] ) (2.21)

Essa equacao pode ser simplificada, caso seja assumidasqréamaras C2 e C3 sao
idénticas e qué&,. /T, ~ 1, resultando na seguinte expressao:

W_ PhTR Cp Ph (=t
oG Ymrs|(7) ) e

Nessa equacao, fica claro que o trabalho por unidade de remlmvido aumenta em
funcao da razao entre as temperaturagz;.

(2.20)

m = 1Mms3 — My =

W (BVs PV Tk
Q RTT RTC ‘/?)(Ph - ]Dl)

2.3 Espectroscopia por Transformada de Fourier

A espectroscopia por transformada de Fourier (usualmefeeda pela sigla FTIR)
€ um método que apresenta a vantagem de incidir toda ecgadm@oveniente da fonte
sobre a amostra. O resultado da interacao entre estaaldtia radiacao pode ser detec-
tada, simultaneamente, em todos 0s seus comprimentos de ©@ath isso driblam-se os
problemas de baixa intensidade de radiacao.

Os equipamentos de FTIR utilizam em sua montagem um inbenkro de Michel-
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son, figura 2.15. Em seu funcionamento, a radiacao premémida fonte & colimada e
direcionada para um cristal divisor de amplitude (semetef), no qual a radiacao € di-
vidida em dois caminhos opticos distintos: no primeirotade da radiacao incidente
é dirigida para um espelho fixo, enquanto que, no segundotra metade da radiacao
segue em direcao a um espelho movel. Apos refletida sespelhos, a radiacao retorna
ao cristal semi-refletor, interfere e € direcionada paén@eca que contéem a amostra. Uma
vez que um dos espelhos do interferdometro & movel, osginavenientes de cada um dos
caminhos 6pticos sofrera modificacdes em sua defasagesim, a informacao gravada
pelo detector € um interferograma em funcao do desloctm® espelho movel. Por fim,
para que essa informacao seja apresentada em func@ongwimento de onda, aplica-se
uma transformada de Fourier sobre o sinal resultante.
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® AMOSTRA

DETECTOR

o

Figura 2.15:Esquema de montagem do FTIR.
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As amostras sob analise foram depositadas em substratdrdepor isso seu estudo
sera realizado apenas pelo método de reflexdao. O espetto utilizado, Jasco FTIR-
4100, realiza as medidas de reflexao através do métodqmfiBctancia total atenuada).
Para isso, sua montagem experimental inclui um porta-aengsie permite posicionar
0 material sob investigagcao sobre um cristal de ZnSe —idé@ncia da radiagcao sobre a
amostra ocorre num angulo de 45° (figura 2.16). No principio de funcionamento deste
método, a radiacao sofre reflexao interna total no Zs8e {ndice de refracao médio esta
em torno de 2,4 entre 6,0 e 14/0 — figura 2.18), no entanto, essa reflexao forma uma
onda evanescente que penetra a amostra numa profundidaeepode variar entre 0,5 e
2um. A onda evanescente pode ser absorvida pela amostra, @guegmitir avaliar a sua
estrutura.

A fonte do equipamento de FTIR apresenta emissao comasielano intervalo entre 2
e 16um, figura 2.17, o qual sera o intervalo efetivo utilizadcgpas medidas. No espectro
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Figura 2.16:Esquema de medida ATR.

de emissao da fonte pode ser observado, também, o efedbstecao por causa das
moléculas de agua presentes no ar atmosférico. Este éeiminimizado através da
injecao de nitrogénio nas camaras do interferdometda @mostra, mas, mesmo assim,
0 espectro da fonte ainda mostra a presenca de absorgd@pgrece de maneira mais
pronunciada no intervalo entre 5,2 e /3.

Intensidade (UA)

2 4 B 8 10 12 14 16 18 20
Comprimento de onda (um)

Figura 2.17:Espectro de emié® da fonte do equipamento de FTIR. Absarpelas mdiculas
de H,O presentes no ar no intervalo entre 5,2 eih8

A técnica FTIR funciona através da interferometria daésdie de amplitude. Sendo
assim, a intensidade resultante registrada pelo sensa@odavncidéncia de dois raios
distintos & dada pof; = I, + I, + I;5. Nessa expressao, 0s termQse I, represen-
tam as intensidades referentes a cada um dos raios, enquentg representa o termo
de interferéncia. Temos ainda qiig¢ = 2(1,1,)"/? cos(2moyx); 0 argumento da fungao
cosseno da a diferenca de fase entre os dois raios, emyg@presenta o numero de
onda ¢ = A1), dado em centimetros reciprocosy @ a diferenca de caminho o6ptico,
dado pelo deslocamento de um dos espelhos do interfe@nietmando, arbitrariamente,
I, = I, = I, escreve-se a intensidade total, em funcao da diferéagaminho optico,
como

Ii(z) = 21I[1 + cos(2mopx)]. (2.23)



69

Essa equacao representa a funcao de interferéen@a@rograma). Uma vez que a radiacao
incidente & policromética, cada outro componente esgleicara uma contribuicao dife-
rente para o interferograma, que depende exclusivamergaaldiferenca de fase. Es-
crevendo a contribuicao dessas varias componentes goragoma, temos:

L(x) = 2 /0 " Blo)1 + cos(2row)do, (2.24)

na qualB(o) representa a densidade espectral da fonte. Essa exppesifiser dividida
em duas partes: o primeiro termo € independente da dif@dacaminho 6ptico, enquanto
que o segundo, dependente. Este Gltimo consiste numaedtaportante para o principio
do FTIR, pois ele representa a transformada de Fourier decesp(ao menos, de sua
porcao par). Sendo assim, o espectro é construidoiag@rima transformada inversa do
interferograma:

+o0

B(o) = /_ Ii(x) cos(2mox)dx. (2.25)

[ee]

O espectro normal, BY), sera o dobro do espectro par, para frequéncias pas{ividliams
[43]).

Figura 2.18:Comportamento ddice de refrago do ZnSe em fuéip do comprimento de onda,
entre 0,8 e 20,0m. Coeficientes de Sellmeier dispas em [39]

2.4 Medidas EEktricas
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Pararealizar as medidas elétricas foi utilizado o méttedan der Pauw, que permite a
determinacao da condutividade elétrica da amostrapmmpartida para determinar a sua
concentracao. Esse método utiliza quatro pontos deatmnbm a amostra (devidamente
identificados), entre os quais alterna-se a aplicacaonte aorrente/,,,; € a leitura de
uma tensad’,;. Conhecendo as configuragoes utilizadas, identificad@syso dos sub-
indices, determinam-se as resisténcias relativas

Vs Vi
34 e 42

Rio34 = T Rs1 490 = T
12 31

O teorema de Van der Pauw baseia-se na verificacao da teguialdade:

677th12,340' _'_ e*ﬂ'hR31,420 — 1 (226)

Aqui, h representa a espessura da amostra: espera-se que haje&hemade nesta, como
também homogeneidade na distribuicao dos pontos datosngjue devem ser os menores
possiveis. Santos [38] descreve o algoritmo de um métadoativo para a resolucao da
equagao (2.26). Para tal, introduz-se o conceito detéesia de folhaRs = (oh)™!,
que devera ser deduzida através do algoritmo, permitaiim, conhecer a resistividade,
p = Rgh, da amostra.

Aliado a este método esta a medida de Efeito Hall, que permbeterminar a concen-
tracao de portadores e sua mobilidade. Para efetuar esdigan aplica-se um campo
magnético na amostra, de maneira tal que sua orientag@a@erpendicular a direcao da
corrente. Isso faz com que os portadores de carga sejantdeésde seu curso normal
pela acao da forca de Lorentz. O deslocamento dos poesdera um tensao, denomi-
nada tensao HallH;;), a qual esta associada ao coeficiente Hajl}), dado por

Ey  hVy

—ZH_ T 2.27
Ru iB IB (2.27)

Nessa equacag representa a densidade de correnfe@campo magnético.

Tendo-se o coeficiente Hall, torna-se direta a deterramdg@ mobilidade e da concentracao
de portadores, sejam as relacdes

R 1
_Br g

n=——-. (2.28)

s P eRy

Aqui, e representa a carga eletronica.



71

2.5 Meétodo de Medidas

Como foi comentado anteriormente, o espectrometro peneatizar medidas de trans-
missao e reflexao, a baixas temperaturas. A configula@g§ioa para as medidas de trans-
missao esta presente na figura 2.1. Nela, a radiacas,dgixar o monocromador, atinge
a amostra, que esta dentro do criostato, com incidéngimalo Apos ser transmitida
pela amostra, a radiacao & coletada por uma lente e f@cdla a area ativa do detector.
As medidas de transmissao foram limitadas apenas eoregj#ectral entre 0,8 e 2,0n.
Esse limite foi estabelecido pelo comportamento do vidilzatlo como substrato para
as amostras, que apresenta bandas de absorcao no miettverapos 2,am.

As medidas de reflexdo foram realizadas em toda a faixa teapestudada (0,8 e
18,0 m). Nesta configuracao de medidas, € imposta uma modificag montagem da
configuracao anterior: a radiagao que deixa 0 monocdomatinge a amostra num angulo
de 4% e, apos ser refletida pela amostra, a radiacao é colptadana lente e focada no
detector, localizado na posicao vertical, acima da armpsbmo mostra a figura 2.19(a).

Figura 2.19:(a) Detalhe de montagem do espéatetro para a realizago de medidas de re-
flex@o a 4%. Legenda: 1) chopper; 2) entrada do monocromador; 3paado monocromador;
4) criostato com amostra a 455) lente; 6) suporte do sensor com ajuste de altura; 7) senso
(b) Detalhe do porta-amostra no dedo frio do criostato. Lretge 1) porta-amostra; 2) segundo
eshgio do expansor; 3) primeiro €ggio do expansor.

Para a realizacao das medidas, foi necessario o desaneato e montagem de al-
gumas pegas e suportes especificos para compor o espeittrd Algumas dessas mon-
tagens podem ser vistas na figura 2.1, e incluem a base solua fogmontada toda
a optica, feita a partir de uma placa de aluminio de 4 mm,upsrses para o espelho
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Tabela 2.4:Faixas espectrais cobertas pelo estudécrticas utilizadas e configurag do es-
pectdmetro.

Faixa (um) Rede (tr/mm) Fonte Detector Técnica
0,8a2,0 600 lampada H4 PbS transm. e reflex.
2,0a5,0 150 resistor PbSe reflexao
5,0a18,0 50 resistor piroelétrico reflexao
2,5a16,0 - ceramica DLATGS ATR

(2), para o chopper (3), para a lente (6) e para o sensor s totilizando perfis de
aluminio. Nessa mesma figura também esta presente dsdesenvolvido para a fixacao
do criostato. Outra montagem desenvolvida para o trabgli® pode ser observada na
figura 2.19(a), € o suporte sobre o qual estao acopladogeadeo sensor (também uti-
lizada para as medidas com o sensor piroelétrico). Comnesstagem & possivel ajustar
a altura do sensor, permitindo, assim, a melhor formaedamedgem na frente do detector.

Os espectros obtidos ao longo do desenvolvimento destellitalsao decorrentes
de medidas relativas, ou seja, sao determinados pela ea®ée o sinal proveniente da
interacao entre radiacdo e matéria e um sinal deaefa” Cada uma dessas medidas
foram realizadas em duas temperaturas distintas: a pangeiemperatura ambiente (300
K), e a segunda para a temperatura mais baixa que a amosésspuatingir (o dedo frio
do criostato atingiu a temperatura minima de 12 K; no eontaas amostras tiveram a
temperatura minima variando entre 40 e 80 K). Sendo assitongo do processo de a-
primoramento do método, foram tomados mais de 200 espatE@ue se pudesse atingir
uma boa reprodutibilidade dos resultados.

As medidas de transmissao e reflexao foram realizadasésnfeixas espectrais bem
definidas. Para cada uma dessas faixas foi necessario tnnamesde montagem distinta
para o espectrometro. Tais configuracdes estao Istatabela 2.4, que traz informacao,
também, sobre a técnica de medida empregada.

Uma vez que estamos trabalhando na regiao espectral deeninelho, que coincide
com a regiao onde ocorrem 0s modos vibracionais e rotasidiaa moléculas, devemos
ter cuidado para que efeitos externos a amostra nao icferare mascarem os resultados
obtidos. Sendo assim, uma vez que foi observado em alguestasp o aparecimento
de bandas de absorcao referentes a agua, optamos jeekoinlo gas nitrogénio (N) no
interior do monocromador com o proposito de diminuir tde&stes. No grafico da figura
2.20 estao discriminadas as bandas de absor¢cao da admiaanentre 0,%m e 15,0um.

Para a realizacao das medidas, foi tomado o cuidado darfeatriostato e evacua-lo,
mesmo que nao fosse necessario liga-lo. Esse procettiferestabelecido de maneira
a aproximar as condi¢des de tomadas dos espectros. Ggpooistra € uma peca impor-
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Figura 2.20:Espectro das bandas de absaogdaagua.

tante do criostato e pode ser visto no detalhe da figura 2.18{b pode ser facilmente
rotacionado para alternar entre as medidas de transmesegftexao, mas deve sempre
estar bem fixo (com o auxilio de algumas arruelas, fabreadzartir de um material com
boa condutividade térmica), para evitar que, com o furasizento do criostato, ele possa
sair da posicao original. As amostras serao postas &sse suporte e presas atras de
parafusos e arruelas de aluminio, alem de um suporte dadber— o bom contato entre
amostra e suporte & imprescindivel para as trocas tasmic

Para que ambas configuracdes de medidas funcionassenobeasauas fontes que
se dispunha, tomamos o cuidado, durante o processo de caofdas fontes, para que
ambos os elementos emissores de radiacao estivessexinzguiamente, na mesma altura
do eixo 6ptico, como também a mesma distancia do espgldem como papel focar a
radiacao sobre a fenda de entrada do monocromador. Adéssadbservacao, ambas as
configuracdes de medidas foram alinhadas, inicialmenta,a fonte possuindo a lampada
tipo H4. Esse cuidado permitiu alternar as configurac@medidas, como também as
fontes, sem a preocupacao de alinhamentos adicionais.

Para a tomada dos espectros de transmissao (detectoresHRE®R), foram seguidos
0S seguintes passos:

e O primeiro passo é registrar os espectros de referenagas@o efetuados sem ne-
nhum obstaculo no caminho 6ptico entre 0 monocromadoretertbr;

e ApOs isso, sao tomados os espectros do substrato de wldre s qual a amostra
esta depositada. Para obter incidéncia normal sobre siratdy o porta-amostra
deve ser posicionado verticalmente.

e Finalmente, tomando o cuidado de manter o detector na messigap, sao toma-
dos os espectros das amostras.

Os espectros de reflexao (detectores PbS e PbSe) foramdsratrdvés dos seguintes
passos:
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e Nesta configuracao, o porta-amostra & girado para agm4E. Os espectros de re-
feréncia sao realizados com a utilizacao de um espé#imomue possui coeficiente
de reflexao médio maior que 96% na faixa espectral entBd20,0:m;

e O segundo passo €& tomar o espectro de reflexao do substrato;

e Finalmente, a amostra € posicionada sobre o porta-an®stiseu espectro € reg-
istrado.

As medidas com o sensor piroelétrico carecem de umaateFspecial, pois trata-se
de um sensor cujos parametros sao de mais dificil canti®brtanto, aléem de se tomar
0s passos indicados acima, para a realizacao das meedideffexao, devem ser seguidos
alguns procedimentos especificos:

e Antes mesmo de utilizar o sensor piroelétrico, a Optiabrihada utilizando o sensor
PbSe, a fonte H4 e a lente Ge — esse procedimento facilitalweatiento do sensor
piroelétrico;

e Para iniciar uma medida, &€ necessario regular a moaoldg detector piroelétrico,
para assim conseguir um sinal homogéneo, em fase, e de ampitude. Essa
regulagem é realizada através do modulo de controle tefalante, com o qual é
possivel posicionar corretamente o sensor em frentedaf@omo também modi-
ficar a amplitude de oscilagao. O ajuste do sinal de resplistdetector & acom-
panhado através do uso de um osciloscopio. Optou-se golarea modulacao do
detector sempre na posicao espectral de maior fluxo dagaal(nas proximidades
do angulo de blaze de cada rede de difracao) provenienteotiocromador;

e Sao tomados espectros de referéncia no “escuro”, ousaja,a fonte desligada.
Esses espectros sao essenciais para a determinacaeetiaano do sinal gerado
pelo sensor;

e Os espectros de referéncia com o espelho sao realizados;

e O prbximo passo & tomar o espectro de reflexdao do substeatmro, que deve ser
devidamente acompanhado de um espectro de referéncisal@ezero;

e Porfim, é realizado o espectro para a amostra, também acdrago de um espectro
de referéncia do nivel de zero;

e Deve sertomado o cuidado de subtrair o nivel de zero dosespesctivos espectros.
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2.6 Meétodo de Aralise

2.6.1 Modelos para a Funéo Dieletrica

Modelo de Drude-Lorentz

A espectroscopia lida diretamente com o processo de j@eractre a radiacao e a
matéria, permitindo, assim, uma analise de suas pragesiopticas. No entanto, para
esse objetivo, &€ necessario ter um modelo que possa daraafuncao resposta do mate-
rial (funcao dielétricag). Afinal, como pode ser visto na secao 1.5, as constaptesad
do material estao diretamente relacionadas com suadudiglétrica, dai a importancia
em conheceé-la.

Para realizar a analise dos espectros, sera utilizadaelmolassico de Drude-Lorentz
para a funcao dielétrica, que parte da hipotese de gparéisulas carregadag)(e liga-
das (elétrons de valéncia ou ions), presentes no mafeoidem ser consideradas como
osciladores harmonicos classicos. Essas cargas peremn@esas pela acao de uma
forca restauradora linear de constaitgexiste uma frequéncia natural caracteristica do
oscilador, dada par, = \/m em quemn & a massa da particula. As particulas também
devem estar sujeitas a acao de uma forca dissipdfiyaoporcional a sua velocidade.
A constante de amortecimento sera identificadapet f/m e tem as dimensdes da
frequéncia — para o caso de elétronsgsta relacionada com o inverso do tempo médio
entre as colisdes; por outro lado, se o objeto em questamfos ions; representara o
inverso do tempo de vida dos fonons. Caso o material estbja 2¢ao de um campo
externo variavel no temp#(t), teremos, entao, osciladores forcados. Por outro laglo, o
campos utilizados devem ser fracos o suficiente para quelacdesento das particulas,
em relacao a sua posicao de equilibrio, seja pequsfitando os efeitos anarmdnicos. A
equacao de movimento para uma dessas particulas seita esmo

mi + fi + Kt = qE(2). (2.29)

Frente ao que foi posto acima, pode-se dizer que a funedtrita resulta dos deslo-
camentos das particulas em funcao do campo aplicadoa fiegsao € uma grandeza
macroscopica e permite relacao direta com as proprésdaticroscopicas das particulas
carregadas que compdem o material. Sua forma sera dedlimtbmente da solucao para
a equacao (2.29), Reitz [19], como sendo

N 2
elw)=1+ 5 q2 —,
meo(wi — w? — iyw)

(2.30)
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ondeN representa a densidade de particulas. Esta equacémté es) funcao da frequéncia
de oscilagao do campo elétrico, que possuiforma de dadaga conhecida e introduzida
na secao 1.5.

Outra hipotese colocada por este modelo € que a inteet@e as particulas, sejam
elas os elétrons de valéncia ou os ions, pode ser dedprd2assa maneira, esta se lidando
com osciladores harmdnicos desacoplados. Com essacapadem do fato de que pode
haver particulas que respondem de maneira diferente apocapticado, generaliza-se a
equacao (2.30) de modo que ela possa contabilizar a boigfib das diversas particulas,
escrevendo-a como

) =1+ Ny, . (2.31)
— mjeo(wi; — w? — iv;w)

Uma vez que esse modelo de dispersao € aplicavel tantel@wsns de valéncia,
guanto aos ions, além dos elétrons de conducao (paaaisse faz necessario um ajuste
do modelo, poisvy = 0), cada um desses entes dara a sua contribuicao parec@ofu
dielétrica total do sistema em questao, que pode set&sonnos = &,, + .. + £, €M
quee,, designa a contribuicao dos elétrons de valéngjaa contribuicdo dos elétrons de
conducao e; a contribui¢cao da rede cristalina. No entanto, como eatetho limita-se
a um estudo na regiao espectral do infravermelho, a ca@strdia funcao dielétrica trara
apenas a contribuicao funcional da rede, ou seja, damfnlsso acontece, pois, nesse
dominio de frequéncias em qug, > hw (sejaE, a energia degap do material), 0s
elétrons de valéncia “sentem” o campo como estaticoird\ss contribuicdo dos elétrons
de valéncia para a fungao dielétricdw) € aproximada par.(0) e, geralmente, designada
por e, (constante dielétrica a altas frequéncias), Yu [18].drdro lado, caso a frequéncia
de oscilacao do campo seja bem maior que a frequéncieahdts ions( > wy), estes
nao conseguem acompanhar a oscilacao do campo eletgonsequentemente, nao con-
tribuem para a fungao dielétrica total — seu valor & miprado pors; — 1. Sendo assim,
caso a radiacao incidente atenda a condi¢agh) > w > wy, a fungao dielétrica total
assumira valor ~ ... Com base nessa discussao, a equacao (2.31) serateeadn
de incluir a contribuicae.:

N:q>
e(w) = €00 + Z 74

- mjeo(Wg; — w? — ivw)

(2.32)

As propriedades microscopicas dos ions, como a sua cangassa, podem ser de
dificil determinacdo experimental, ao contrario dasstantesv, ¢, € £(0), esta Ultima
sendo a constante dielétrica a baixas frequéncias. fgrdpta-se por expressar a equacao
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(2.32) em funcao dessas constantes, como foi feito réosk@.1:

e(w) =€0 + Z ;‘%0'3'(_5(32) ::;OL (2.33)

J

A equacao (2.33), deduzida aqui classicamente, ja fhizida na secao 1.2.1, a menos da
constante de amortecimento, equacao (1.58), a partibol@agem utilizando a segunda
quantizacao para os polaritons. Outra construcaogéracao dielétrica (a0 menos para
a sua porcao imaginaria), que também partiu de uma abend quantica, esta presente
na secao 1.2.1, equacao (1.65). Esta tltima foi delduaipartir da absor¢ao do sistema,
utilizando a teoria da perturbacao dependente do teropobgervado que sua porc¢ao real
pode ser deduzida a partir das relacOes de Kramers-Kronig

A equacao (2.33) sera o ponto de partida para a analserdariedades opticas das
amostras estudadas neste trabalho, a partir da qual stéiridos seus indice de refracao
e coeficiente de extingao, os coeficientes de Fresnel enenée, a reflexao, a transmissao
e absorcao.

Modelo Semi-Quantico a Quatro Parametros

Aleém do modelo classico, Gonzales [12] comenta que haautra forma mais elegante
para expressar a funcao dielétrica. Segundo ele, essa faternativa & mais apropriada
para aplicacdes em cristais altamente idnicos, quaipassima grande separacao entre 0s
modos de vibracao 6ptico transvers@l-§ e 6ptico longitudinalQ;), pois, nesses casos,
seria inadequado utilizar uma Unica constante de amorétd,y, para ambos 0s modos.

Gervais [9] chama atencao de um caso especifico para cogualdelo classico &
aplicavel, com boa aproximacao. Tal caso apresenta umdanga nao harmonica na en-
ergia e na expansao térmica da rede, em funcao da tetm@efazendo com que os modos
transversal e longitudinal se aproximarem um do outro. Aima&so a banda de reflexao,
referente a um modo vibracional especifico, seja eststier&?; e Qr proximos. Por
outro lado, s€?;, for muito maior que);, Ndo ha como assegurar qyeseja iguakyr.
Isso faz com que a teoria classica falhe!

Sabe-se que, aléem do modelo classico, também um modahbico pode ser utilizado
para descrever a funcao dielétrica. Uma vez que ambosdslos descrevem o mesmo
sistema, eles podem ser tomados como equivalentes, o glieampma generalizacao da
escrita classica para a relacao de dispersao, eqa¢ZB). De maneira mais geral, essa
generalizagao leva em conta que o deslocamento anara@airequéncia, como também
0 amortecimento, sao fungdes da frequéncia de egotaga temperatura (Gervais [40]).

E no espirito da discussao posta acima, como tambémntaio a importancia de
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ambos os modos vibracionais transversal ou longitudiral @aelacao de dispersao, que
se apresenta a seguinte escrita para a funcao dieJ&ncaua forma fatorada:

Q3 —w? — iyw
e(w) = €uo ! , . (2.34)
1:[ 0%, — w? —iyrw

Por fim, & apontado que & valida a aproximagao de tomastocamento anarmonico
como independente da frequéncia. Alem disssera uma funcao de variacao lenta.

Esse modelo € aplicavel ao caso do Jporque esse composto possui uma distribuicao
regular dos ramos de vibracao ao longo das frequénciasndsso caso, sera feito o uso
da expressao (2.34) considerando apenas os efeitos maoado cristal.

2.6.2 Coeficientes de Fresnel

Neste trabalho experimental, obteve-se, diretamentanpodamento de transmissao
e reflexao da radiacao infravermelha sobre filmes finosagtsis propriedades dependem,
basicamente, da interacao entre a radiacao eletratiagre os atomos que compdem o
material, resultando num comportamento dispersivo. Talpmtamento modifica as pro-
priedades opticas (indice de refracao e coeficienttil@céio) do material em funcao do
comprimento de onda (ou, de maneira equivalente, em tudgdrequéncia) da radiacao
incidente.

Para realizar a analise e modelagem das propriedadegrdisilas acima, a partir
do ponto de vista da teoria classica do eletromagnetissopeficientes de Fresnel sao
tomados como ponto de partida. Esses sao determinadts n@acaso da transmissao
guanto da reflexao, pelo estudo do comportamento da éareginterface entre diferentes
materiais. Na verdade, os coeficientes sao definidos pef® entre as amplitudes dos
campos elétricos das ondas transmitidas, ou refletidaamgbtude da onda incidente na
regiao de contorno. Portanto, tendo conhecimento da falasaamplitudes dos campos
elétricos incidente e refletido (ou transmitido), podeserever a forma dos coeficientes,
(Reitz [19], Hecht [41]) como:

) n;cost; —njcost; . 2n,; cos b;
Tiis — = ~ , tz = < ~ (235)
J JS
f; cos 0; + nj cos b n; cos 0; + nj cos b
) njcost; —n;cosl; . 2n,; cos b;
Tijp = o tigp = (2.36)

n; cos 0; + 1; cos 0; n; cos 0; + n; cos 8
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Nessas equagoes, os indi¢es; identificam um meio em questdo; os subindieesp
denominam o tipo de polarizacao com a qual a onda incicsotiee a interface: perpen-
dicular, ou paralela, respectivamente. Essas equagdespser modificadas de maneira a
serem expressas apenas em fung¢ao do angulo de in@d@ngpara isso bastando utilizar
a lei de Snell-Descartés

Por outro lado, no aparato experimental, os detectoreiga;é tém acesso apenas a
densidade de fluxo de radiacao (irradiancia). Sendomasigve-se atentar nao apenas para
os coeficientes de Fresnel, mas também para o estudo daifiéGamsa e reflectancia, que
sao definidos pela razao entre os fluxos de radiacaoniida ou refletida pelo material
e o fluxo incidente.

A irradiancia & dada pela média temporal do vetor de Raghtportanto ela & pro-
porcional ao quadrado da amplitude do campo elétrico esemprentemente, tera relacao
com os coeficientes de Fresnel. As formas da transmitaneiféeetancia serao dadas, de
forma similar para ambas as polarizacéesl p, por

1 COS 0 ~n,

T =220 R =it (2.37)

N, cos 0,

Como fica evidente nessas equagoes, 0s coeficientes aelsas grandezas complexas,
ao passo que a transmitancia e reflectancia, grandezas @#ato de os coeficientes de
Fresnel serem grandezas complexas decorre diretamenta delice de refracao com-
plexo, ja que o material € um semicondutor.

Aqui, o objeto de estudo & composto por um filme fino deposisatbre um substrato
de vidro. Com isso, para escrever os coeficientes globaisadsniissao e reflexao para
o conjunto filme-amostra, deve-se levar em conta a existé&lectrés interfaces distintas:
(1) ar-amostra; (2) amostra-substrato; (3) substratévé@m disso, como a dimensao da
espessura do filme & da ordem do comprimento de onda (metr@mtambém deverao
ser levados em conta os efeitos de interferéncia, tant p&mransmissao, quanto para a
reflexao dentro da amostra.

Analisando o comportamento da reflexao e transmissae nesterial de multi-cama-
das, sera tomado o exemplo de um raio Unico, de intensiaiheidindo sobre a primeira

2A lei de Snell-Descartes expressa uma relagao entregidd@ndos raios de luz incidente e refratado
numa interface entre dois meios. Ela & express&psin; = k;sinf;, em que osk’s representam os
nameros de onda dos raios luminosos, enquanto g@spses angulos dos raios medidos em relacdo a
normal da superficie.

30 vetor de PoyntingS) traz informacao sobre a poténcia da radiacéo, patads de area, que atra-
vessa uma superficie. Caso, essa superficie estejacno e& seja paralelo &, vetor normal & superficie,
definimos o vetor de Poynting conSo= c%¢q E x B, em quer representa a velocidade da luz no vacug e
a permissividade do vacuo, Hecht [41].
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n, n, n, n,

Figura 2.21:Esquema das refldrs e transmigges nilltiplas dentro do filme fino a partir de um
raio incidente. O$ndices de refrago n;, ny e n; referem-se, respectivamente, ao ar, amostra (filme
fino) e substrato de vidro.

interface (ar-amostra), como pode ser visto na figura 2.2latigir essa primeira inter-
face, o raio sera parcialmente refletido, como tambémiglarente transmitido para o
meio 2 (refracado). Ao penetrar esse segundo meio, 0 reawessa toda sua espessura
d, sofrendo uma modificacao na sua fase, e & parcialmefidide na segunda inter-
face (amostra-substrato), como também parcialmentertriéido para o meio 3. Acom-
panhando a porcao do raio refletido na segunda interfiserea-se que ele retorna em
direcao a primeira interface, onde sera novamentelidiinuma porcao refletida e outra
transmitida. Esse processo de multiplas reflexdes enriaedes no interior do meio 2
continuara até que sua amplitude se extingua; a intessimiansmitida para o meio 3 sera
identificada porlr, enquanto que a intensidade refletida de volta para o0 meicaldse
nominada poir},. A interferéncia dos diversos raios refletidos, ou tratisivs, depende
da diferenca de fase apresentada por eles, que & dada por

4d,,m
5 pu—

Ny, COS 0. (2.38)

Aqui, d,,, en,, representam a espessura do filme e o indice de refracaeid@specifico.
Continuando com a analise das mdltiplas reflexdes dadigtl, serao acompanha-

dos, agora, 0s raios que sao transmitidos para o meio 3. Gonuomentado, esses

raios irao interferir. Pode-se pensar nessa interfea@ando origem a um Unico raio que
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atravessa 0 meio 3 em direcao a terceira interface (subsir), onde sera parcialmente
refletido de volta para a interface 2, enquanto que sua ootca@ sera transmitida para o
meio 1. O raio refletido na terceira interface, retornandadigetao a interface 2, ao chegar
la, & parcialmente transmitido. Essa porcao trandmitiofrera, novamente, multiplas
reflexdes no interior do meio 2 — a porcao que finalmentargsiitida de volta para o
meio 1 dara uma contribui¢ag, para a intensidade total refletida na primeira interface.
Os coeficientes de Fresnel podem ser escritos para o casolitgsas reflexdes e

transmissdes, em que as contribuicdes de cada reflextransmissao, sera somada
levando-se em conta a sua defasagem. Com isso, 0s coeficpadgsam a possuir a
seguinte forma:

1o + Poze®” - t1otoze™/?
—_— , = .
1 + 7“127‘23625 1 + 7“127‘23625

(2.39)

P =

Aqui, os coeficientes;; efij representam os fatores de Fresnel, definidos pelas fésmula
(2.35) e (2.36). As relacgdes (2.39) sao validas parasamb polarizagdes,ou s.

Para mensurar a reflexao total nesse sistema, estaruse#@nilo o coeficiente global
de reflexaor,, que sera dado pela soma das reflexdes em cada uma daaciederPara
facilitar essa tarefa, as reflexdes serao contabilizddasltima interface para primeira
e, alem disso, sera utilizada uma relacao de recdagmara a escrita dos coeficientes de
reflexao, em qué; =r,, ,+1. O sub-indicé representa o nUimero da interfate<(1, 2, 3),
enquanto que o sub-indiee representa 0 meio em questao, convariando de 1 a 4 (o
meio apobs o substrato de vidro, ar, sera identificado petwemo 4, por questdes praticas).
Finalmente, a escrita da féormula de recorréncia & dada po

Frio1 + UppretPin
Uy = b1 .
1+ 71U etPr

(2.40)

Utilizando essa construgao para escrever o coeficieabatyl, = U, referente ao sistema
indicado na figura 2.21, se tem, para a Gltima interfacestsato-ar,

Us = 734, (2.41)

5

Para a interface amostra-substrato, o coeficiente de aeflera

Fo.3 + Use®s Po3 + 734"
Up=-221-3 237 347 (2.42)
1+ 7"273U36Z53 1+ 7“2737"374€ZB3
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Para a primeira interface, ar-amostra, temos

. ~ o 3473, 43 iB3
1.0 + U26252 1,2 + (1-}-?2,3?3,4@”}3) e
Ui=ry= 1 = R (2.43)
+ r12U2€ 14+ 7;172 < 72 3+73 4€ ) 6263

1479 373, 4€'73

O calculo do coeficiente de transmissao glohalsera mais simples, pois ele resulta
do produto entre as contribuicdes de cada meio. Senduo asscontribuicao de cada meio
serao analisadas separadamente. Ainda, para cada nsei@leaeja absorvedor, deve ser
contabilizada a atenuacao da onda, dadaspoe= e~%*=. O coeficiente de transmissao
referente a primeira interface (ar-amostra) sera datbogqopiacao (2.39); para a segunda
interface, amostra-substrato, o coeficiente de tranamissfa dado pelos coeficientes de
Fresnel, sejam as equacdes (2.35) e (2.36). O mesmo aeeqrdea a Ultima interface,
substrato-ar. Por fim, o coeficiente global de transmiss&escrito como

tg = (51,2&2)(??2,3&3)53,4- (2.44)

Essa equacao também é valida para ambas as potzezag ).

De posse dos coeficientes globais de reflexao e transnéspassivel determinar a
reflectancia e a transmitancia do sistema. Para iss@ bti&tar as equacoes (2.37). Caso
seja utilizada a hip6tese de que a radiacao € compostazoatural, ou seja, de que nao
h& uma polarizacao preferencial, a reflectancia e amngancia deverao ser contabilizadas
como uma média das duas polarizacoes:

T+, P Rt R,

T 2.4
5 e 5 (2.45)

2.6.3 Absor@o

Como foi discutido na secao 1.5, a amostra ira absorvie pla radiacao que a atra-
vessa, de maneira proporcional a parte imaginaria dgfudelétrica. No entanto, para
mensurar a quantidade de radiagao absorvida pela amesiossivel partir diretamente
das medidas de transmissao e reflexao.

Experimentalmente, teremos acesso a intensidade dedadime € transmitida pelo
conjunto amostra mais substrato. No entanto, ao longo darnigsao, devemos levar
em consideracao que parte da radiacao é refletida neejpa interface (ar-amostra), na
segunda interface (amostra-substrato), como tambénrcwirteinterface (substrato-ar).
Além disso, ao longo da espessura de ambos, amostra easapkaivera absor¢cao. Por
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esse motivo, escrevemos a intensidade de radiacao ftalsmpela amostra+substrato
como

1] orsup = To(1 — Ri2)e™ % (1 — Ryz)e™ % (1 — Ryy). (2.46)

am

Nessa equacad; e ds representam as espessuras da amostra e do substratotivaspec
mente. [, determina a intensidade inicial, que deixa 0 monocromaaquanto que 0s
R;; representam as reflectancias referentes as interfazabas entre os meie ;.

Uma vez que, como foi discutido na se¢ao 2.5, tratamos digdarerelativas, entao de-
vemos observar, também, o comportamento da intensidadelidgao transmitida atravées
do substrato:

1%, = Io(1 — Rig)e % (1 — Ryy). (2.47)

S

Tomando, entao, a razao entre essas duas intensidades, te

T
Iamo—i—sub -
]T

sub

(]_ — ng)(]. - Rgg)
(1 — ng)

e 22, (2.48)

Aqui, fica evidente que ainda & necessario determinarfleg@es nas trés interfaces, se-
jam R1s, Ro3 € Ry3. NoO entanto, podemos reduzir esse problema as grandeeasaqu
passiveis de medidas direta no laboratério. Com isssapas0s a escrever a intensidade
de radiacao refletida pela amostra, que € escrita como

I()Rgg(l — R12)26_2a2d2
I® = I R
ot 1 — RogRype2022

amo

~ I()ng. (249)

A Ultima igualdade expressa nossa escolha por uma primpitximacao na intensidade
da radiacao refletida. Continuando a escrita para a iizehs refletida apenas pelo subs-
trato, temos

]R = ]0R13 + ]()ng(]. - R13)26_2a3d3 =~ ]0R13. (250)

sub

Na equacgao acima, o segundo membro traz apenas a cognbda reflexao na su-
perficie externa do substrato, mais a contribuicao dea wefiexdo no interior do subs-
trato, retornando a primeira interface, onde vai re-emef@ terceiro membro explicita
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a aproximacao considerada de que havera contribuigisideravel apenas da primeira
reflexdao. Com as equacdes (2.49) e (2.50), que nos lesamnstatacdes de que

Ik IR
1-— R12 ~ 11— AR e 1-— ng ~1-— sub’ (251)
Iy Iy

é possivel reescrever a equacgao (2.48) como

—aads ]0 — ISIZ ]gmo su
(1 — Rog)e 2% = (]0 — ]Rb) ];b b (2.52)

Ou ainda, levando em conta que o terfho- R»3) Seja uma constante, podemos tomar o
logaritmo da expressao (2.52), que nos permite expresdas@cao como

ds In— IR r.
Como se pode ver na equacao (2.53), esse € um métodovelspesra mensurar a ab-
sorcao, pois esta pautado diretamente sobre as medjolasreentais. Por outro lado, nao
deixa de ser um método aproximado, ja que nao se tem az@¥vomacao da transmissao
(1 — Rs3), que, a priori, foi aproximada por uma constante. Mesmargssipossivel
utilizar essa expressao, que, para 0 N0Sso caso, daapdrias para a faixa espectral entre
0,8 e 2,um, na qual foi possivel realizar ambas as medidas de reflex@nsmissao.

1 Ip—1IE \ IT
ay = ——1In {( 0 m’) amo““b} —In(1 — Rys). (2.53)



Capitulo 3

Resultados Experimentais

Neste capitulo, passaremos a apresentacao dos desubtatidos ao longo do trabalho,
como também serd montada uma discussao baseada ne#tes.difso, sera tratada a
modelagem desses espectros a partir do modelo classicaude-Dorentz e do modelo
semi-quantico de quatro parametros. Essa etapa guemalse do comportamento das
amostras com base na teoria, possibilitando a compacagaa literatura.

Como foi exposto na secao 2.5, foram feitas medidas demsao e reflexao com
0 espectrometro optico, a duas temperaturas distinErapédratura ambiente e menor
temperatura atingida pelo criostato. Alem disso, tamli@am realizadas medidas de
reflexao total atenuada com um espectrometro de tranaftarde Fourier. O resumo
das informacgdes acerca das faixas espectrais utilizad®so também das respectivas
configuracdes do espectrometro e técnica utilizadag,mpilado na tabela 2.4.

As amostras utilizadas em nossas medidas foram g 8o@ado com fluor, deposi-
tado em substrato de vidro, cedidas pela Flexitec, e @,TpOro e dopado com prata,
TiO,:Ag(20:1) e TiG:Ag(12:1), também depositados em substrato de vidro. O,$nO
foi estudado por Silva [4], a temperatura ambiente, na fasg@ectral de 0,4 a 25,am.
Sendo assim, seu trabalho servira como comparativo di@ta nossos resultados. O
estudo dessas amostras foi dirigido da seguinte maneiyao §hQ:F e o TiO, foram
estudados com o espectrdmetro Optico; (2) todas as aasdstram analisadas com o
FTIR. Ainda, foram realizadas medidas elétricas no SR@om o intuito de auxiliar na
discussao dos seus resultados.

3.1 Espectroscopia()ptica

85
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Aqui serao apresentados os resultados obtidos atrawespdotrometro 6ptico, em me-
didas de transmissao e reflexao nas amostras dgBSpdi0, buscando uma comparacao
para o comportamento das amostras nas duas temperatinasstia temperatura ambi-
ente e a temperatura minima alcancada pelo criostato.

3.1.1 Espectros no Sn®

Transmissao

O grafico presente na figura 3.1 mostra o coeficiente tras@migara o SnO Nele,
0 SnG demonstra possuir boa transmissao (entre 91% e 95%)ai0 @0 infravermelho
proximo. Esse alto coeficiente de transmissao comecemuir ja a partir de 1,Qum,
passando a valores entre 17% e 18% para 0 comprimento de er2d@y.an.

—— T Sn0O2_1 Tamb

0,8

0,7

0,9 i

——T8Sn02_183K

0,6
0,5

0,4

0,3 A

Coeficiente de transmissao

02 S

0,1 u

00 — ,
0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 18 2,0

Comprimento de onda (um)

Figura 3.1:Grafico do coeficiente de transmégsno Sn®, medidas realizadas a temperatura
ambiente e a 83 K. Inc&hcia normal.

A transmissao da amostra a 83K esta ligeiramente menoa tgraperatura ambiente
— cerca de 5% em 0,8 reduzindo a 1% em 2,0n.

Reflexao

O gréafico da figura 3.2 representa o coeficiente de reflexdo@&nQ, na faixa es-
pectral entre 0,8 e 2,0m. As amostras foram medidas a temperatura ambiente etamb”
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1,0 i | i - . | i - —— R Sn02 Tamb
— R Sn0253K

0,8 4

Coeficiente de reflexao

0.8 1,0 1.2 1,4 1,6 1,8 2,0

Comprimento de Onda (um)

Figura 3.2:Grafico do coeficiente de refa no Sn@, medidas realizadas a temperatura ambi-
ente e a 53 K. Faixa espectral de 0,8 a 2)0. Incicencia a 48.

a 53K. Em ambas as temperaturas, o grafico evidencia um atanpento de baixa reflec-
tividade (8%), vindo desde o inicio da regiao do infravelm proximo até as imediacdes
1,25:m, onde a reflectividade passa por uma regiao de minima (A%artir deste ponto,
a amostra transita para o inicio de uma regiao de alta tiefttaxde.

— R Sn0O2 Tamb
1,0 T T T T T T T T T—— R Sn0Q2 59K

0,8 + -

Coeficiente de reflexao

0,2 .

0,0 ; | : ! ; | : ! ; , :
2,0 25 3.0 35 40 4,5 50

Comprimento de onda {(um)

Figura 3.3:Grafico do coeficiente de refléx no Sn®@, medidas realizadas a temperatura ambi-
ente e a 59 K. Faixa espectral de 2,0 a py@. Incicéncia a 45.

A amostra a temperatura ambiente inicia sua transicEBgeegiao de alta reflectivi-
dade primeiro que a amostra a 53 K, tendo um ponto de minimsuansurva localizado
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em 1,21;m, enquanto que o minimo para a amostra a 53 K localiza-se 28n.fn. A
partir do ponto de transicao entre os regimes de baixaaeeilectividade, a amostra a
temperatura ambiente demonstra maior amplitude de reflek®&renca em torno de 4%).
O SnQ a 53 K atinge uma reflectividade de 52% (55% para a temperatobgente) no
comprimento de onda de 2,0n.

A segunda faixa espectral estudada para essa amostra, ,B,0m,5esta presente no
grafico da figura 3.3. As curvas mostram continuidade no cotamento de aumento da
reflectividade, passando de 40% em 2,para 65% em 2,’xm (amostra a temperatura
ambiente), quando atinge um regime constante, sofrendwmagequenas variagdes em
torno desse valor. A amostra a 59 K apresenta um comportandenteflexdo similar
aquela na temperatura ambiente, mas, em média, 4% ma#sdpze a amostra a temper-
atura ambiente.

Ainda nos graficos da figura 3.3, ha a presenca de um vaédleatividade para o com-
primento de onda de 4,2m. Esse comportamento esta em acordo com o efeito imposto
sobre o espectro de emissao da fonte, figura 2.6. Uma vezsga€&aima variacao rapida,
mesmo tratando de uma medida relativa, ha um residuo désémo, provavelmente
devido a uma falta de sincronizagao entre os espectrasdiaé da amostra.

——R Sn02 58K

— R Sn02 Tamb

Coeficiente de reflexao

0,0

Comprimento de onda (um)

Figura 3.4:Grafico do coeficiente de refa no Sn@, medidas realizadas a temperatura ambi-
ente e a 58 K. Faixa espectral de 5,0 a 18/@. Incicencia a 48.

A figura 3.4 traz o comportamento da amostra para a faixa gapeate 5,0 e 18,0
um, para as temperaturas ambiente e a 58K. A curva dg, &n@mperatura ambiente
apresenta crescimento na reflectividade, que parte de uiiciente de 40% em 5,0,
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passando ao valor de 77% em 8)8 e estabilizando-se em torno de 65% a partir de 10,0
w. A partir de 14,0um a reflectividade cresce, atingindo um pico de 100% em 16,0
retornando aos 65% em 16,m.

Quanto a comparacao entre esses dois espectros, arédungs distintas, ha con-
cordancia no comportamento geral do coeficiente de reflerfre 10,0 e 14,0m, salvo
pela enorme diferenca de 33% na amplitude entre ambos. fdntenessa concordancia
no comportamento entre 0s espectros desaparece em ddes legn distintas: a primeira
delas ocorre entre 5,0 e 1Qyfn; a segunda, na regiao entre 14,0 e 1810 O espectro
de reflexao a 58 K comeca com uma reflexao da ordem de 55%gacai um patamar
constante em torno de 34% a partir de @r0, mantendo esse comportamento at@ 8
salvo por uma rapida alteracao, devido a um vale em toentsgDm.

——R 8n02 53K
W77 7 T 717 " ——R Sn02 59K
—— R 8n02 58K

0,8 4

0,64 -

0.4 -

Coeficiente de reflexao

oo t—~F——F—F——7—+F+——1+—"F+—+1

Comprimento de Onda (um)

Figura 3.5: Grafico do coeficiente de reféx no Sn@, medidas a baixas temperaturas; faixa
espectral de 0,8 a 18,0m. IncicBncia a 48.

A figura 3.5 traz um grafico onde foram compilados todas osagps de reflexao
para as trés regides espectrais distintas, cobrindiop giggla a faixa entre 0,8 e 18,0n.
A construcao desse grafico permite analisar o comporitnggobal das medidas de re-
flexao no Sn@. As curvas apresentadas foram medidas a baixas tempearétunraorno
de 50 K) e, mesmo realizadas com diferentes configuragbessplectrometro, demon-
straram certa continuidade. Esperava-se, no entanto, esero trabalho de Silva [4],
gue a segunda curva (em vermelho) mantivesse o comportameflgtivo em torno de
60% — ao contrario disso, a reflexao cai um pouco a partir,fle#h. Ha também uma
certa descontinuidade entre as amplitudes dos trés espeaitvido ao uso das diferentes
configuracdes para o espectrometro. Quanto ao compantardo espectro na faixa en-
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tre 5,0 e 18,Qum, esperava-se que esse apresentasse uma amplitude erded3ao,
mantendo o comportamento do espectro referente a faixaantem vermelho) mas,
em vez disso, 0 espectro comega com uma amplitude em torb6%ee cai bastante,
chegando a uma amplitude prébxima a 35% a partir de:0ORetornando a figura 3.4, o
espectro, nessa mesma regiao, a temperatura ambiergseaia um pico de ressonancia,
contradizendo o comportamento esperado de uma amostralteocorcentracao de por-
tadores livres, 0 que mascara os fonons.

Absorcao

-—-- ASn02 Tamb
—— A Sn02 53K
25 T T T T T T T T T T

Coeficiente de absorcéo (um“)

T T T T T T T T T
038 1,0 1,2 14 1,6 18 20
Comprimento de Onda (um)

Figura 3.6:Grafico do coeficiente de abs@mg no SnQ, faixa espectral de 0,8 a 2,0m; medidas
realizadas a temperatura ambiente e a 53 K.

A absorcao na amostra de Snf0i obtida através da expressao (2.48), que relaciona o
coeficiente de absorgcao com os espectros de transmissfiex&o da amostra e do subs-
trato de vidro. A aplicacao desse método de determramdg absorcao foi possivel apenas
para a faixa espectral entre 0,8 e 218, que € a Unica que possui ambos 0s espectros de
transmissao e reflexao. Alem disso, para a construg@splectro de absorcao, foi descon-
siderado o termdn(1 — Rs3), presente na equacao (2.48) — para que essa aproximacao
tenha efeito, foi considerado que o coeficiente de reflékgdosse constante para a faixa
espectral em questao, ou seja, independe do comprimerdndde Com isso, o efeito
desse termo adicional seria a adicao de um patamar ctastargrafico de absorcao;
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portanto, a sua omissao nao modifica 0 comportamento Iglaebsorgao.

Uma vez que nao obtivemos informacao direta quanto assspa da amostra, esti-
mamos, através dos calculos de interferéncia realizpdo Silva [4], a espessura de 500
nm para o filme de SnO Assim, foi montada o gréafico presente na figura 3.6.

No grafico anteriormente mostrado, &€ possivel obsemaragabsorcao em 0;8n é
muito baixa, mas esse valor cresce consideravelmentecat@jarimento de onda 2,am.
Isso indica que ha uma banda de absorcao que se inicia8epm(,no entanto, como a
faixa espectral observada nao foi extensa o suficientefanpossivel observar o maximo,
ou mesmo o final dessa banda.

3.1.2 Espectros no TiQ

TransmissAo

Os espectros do Tiforam realizados com a mesma metodologia que a empregada
para o0 Sn@. Com isso, a figura 3.7 apresenta 0 espectro de transmesanmperatu-
ra ambiente e a 38 K, para a faixa espectral entre 0,8 2,0 Nessa faixa, o TiQ
a temperatura ambiente apresenta transmissao constaoi® amplitude em torno de
100%, ao passo que essa mesma amostra, a 38 K, apresentdigrardeale transmissao
em torno de 90%.

— T TiO2 38K
T TiO2 Tamb

w4 <,lﬁ b |

A T
pn T
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08 1,0 12 1,4 16 18 2,0
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Figura 3.7: Gréafico do coeficiente de transmissno TiQ,, medidas realizadas a temperatura
ambiente e a 38 K; faixa espectral entre 0,8 e 2. Incicencia normal.
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Reflexao

A figura 3.8 traz o espectro de reflexdao para a faixa espesmtad 0,8 e 2,Qum.
Nesse, pode ser notado que o comportamento reflectivo nesstra de TiQ € bastante
monotono e sem variacdes no intervalo. O coeficienteftex&® varia pouco em torno de
25% e € basicamente 0 mesmo para a amostra, tanto a teanpenabiente, quanto a 38
K.

10 , , , ——RTiO2T amb
—— R Ti02 75K

0,8 4 |

0,6 4 .

0,4 | -

Coeficiente de reflexao

0,2 4 i

00 — :
08 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 20

Comprimento de onda (um)

Figura 3.8:Grafico do coeficiente de refléx no TiG,, medidas realizadas a temperatura ambi-
ente e a 75 K. Faixa espectral de 0,8 a 2)0. Incicencia a 485.

O comportamento para a reflexao na faixa entre 2,0 @f,0a temperatura ambiente
e a 75 K, esta apresentado na figura 3.9. Como no grafico dedefanterior, nao ha nada
de extraordinario acontecendo no comportamento refeeckdssa amostra nessa regiao
espectral: o coeficiente de reflexao € 10% em toda a regi@a@spectros a temperaturas
diferentes nao mudam sua amplitude.

A terceira regiao espectral medida (5,0 a 18) esta representada nos graficos da
figura 3.10. Esses espectros, a temperatura ambiente e, apbdsentam comportamento
parecido ao longo da regiao entre 8,0 e 181Q) salvo pela diferenca na amplitude. Nessa
regiao, os graficos demonstram um grande pico de reflgx@sente no comprimento de
onda de 16,1m, o qual sera investigado se & ou nao relativo a um foBgristem, ainda,
outros trés picos menos pronunciados, em86 9,4m e 13,2um. Esses dados serao
comparados, a posteriori, com as medidas realizadas coniRy Blianto a observacao
da regiao espectral entre 6,0 e 80, fica nitida a discordancia entre os dois espectros,
pois 0 espectro a temperatura ambiente apresenta um camenito muito pouco reflec-
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Figura 3.9:Grafico do coeficiente de reféa no TiG, medidas realizadas a temperatura ambi-
ente e a 65 K. Faixa espectral de 2,0 a ®. Incicencia a 48.
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Figura 3.10:Gréfico do coeficiente de refiéa no TiG,, medidas realizadas a temperatura ambi-
ente e a 66 K. Faixa espectral de 6,0 a 18/@. Incicencia a 48.

tor (cerca de 10%) nesse setor, enquanto que 0 espectro agbdéntrario, apresenta
reflexao alta, em torno de 60% a.f, caindo a 22% em 8m.

Os dados da reflexao para o Fifias trés faixas distintas foram compilados no grafico
da figura 3.11, que apresenta as medidas feitas na amostngparatura ambiente. Os
graficos das duas primeiras regides espectrais demonigaiaa refletividade no infraver-
melho e também apresentam uma diferenca na amplituddlelediee — tanto aqui quanto
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Figura 3.11:Gréafico do coeficiente de reféx no TiG,, medidas realizadas a temperatura ambi-
ente e a baixa temperatura. Faixa espectral de 0,8 a L&0Incicencia a 485.

no caso do Sng) a diferenca na amplitude entre as duas primeiras curdasoedem de
15%. A descontinuidade no espectro entre 5,0 eufpdée devida a variagao da emissao
infravermelha ambiente (paredes do invblucro do espewtio), induzindo a variacao da
linha de base do sinal do sensor piroelétrico, utilizada s medidas entre 5,0 e 18,0
pm.
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Figura 3.12:Gréfico do coeficiente de absd@m no TiQ, estimativa realizadas a temperatura
ambiente e a baixa temperatura. Faixa espectral de 0,8 a0
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A figura 3.12 traz o calculo da absor¢ao no Fi@partir de sua reflexao e transmissao,
com o uso da equacao (2.48). Apesar de nao termos medetardente ou indiretamente
a espessura do filme, Viana [6] indica que cada camada deigapa® filme possui 50
nm. Com essa informacao, estimamos haver uma camada de 88 O, na amostra
gue nos foi entregue.

Os espectros de absor¢cao mostram uma grande difereagaphitude entre as amostras
a temperatura ambiente, com amplitude variando em torrih2teum=—1, e a 54 K, com
amplitude variando em torno de 1,/n~!. A amostra a 54 K demonstra uma banda de
absorcao que se inicia por volta de @&, pois possui amplitude proximo a zero nesse
ponto, crescendo até 1;,4n~! para o comprimento de onda de L — ndo & possivel
observar o final da banda de absor¢cao para a amostra a 54rkbi&rate possui amplitude
2,0m~! em 0,8:m, que cresce até 2;n—! em 1,25:m.

3.2 Medidas como FTIR

Medidas no SnG
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0,64 .

04 .

Coeficiente de reflexao
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T T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16
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Figura 3.13:Coeficiente de refl&o do Sn@ (FTIR), faixa entre 2,5 e 16,0m — temperatura
ambiente.

A figura 3.13 traz o grafico com o comportamento da refletididdo Sn@. Nele,
pode ser observada alta refletividade para o.S@dh torno de 70%), com um patamar
constante (em torno de 30%) de absorcao para toda a fgpeates analisada. Apesar
de existirem modos vibracionais da rede presentes em 13enl#ongitudinais), assim
como em 16m (transversal), estes nao foram observados nessa medida.
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Medidas no TiO,
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Figura 3.14:Coeficiente de refl&o do TiGQ (FTIR), faixa entre 2,5 e 16,0m — temperatura
ambiente.
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Figura 3.15:Coeficiente de refl&o do TiG e do TiG:Ag (FTIR), faixa entre 2,5 e 16,0m —
temperatura ambiente.

As medidas de refletividade no TiCfigura 3.14, mostram um comportamento prati-
camente sem absor¢ao na faixa entre 2,5 eu&)0com refletividade proxima a 100%,
salvo por pontos que apresentam pequenas bandas desabsorg@,9:m, com amplitude
de 10%, e em 6,Lm, com amplitude de 5%. A partir de 8,0, a refletividade cai abrup-
tamente, mostrando um minimo em 148. Ha também outro minimo bem pronunciado
em 13,um. Como pode ser observado na tabela 1.1, existem fonoserntes em 11,4 e
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13,2um. No entanto, devemos esperar uma analise mais aprofampdad confirmar se
esses minimos presentes no espectro sao realmente degiffinons do TiQ

Além da medida no Ti@puro, também foram realizadas medidas com duas amostras
de TiO, dopado com prata, a concentragoes diferentes (uma apaade 5% de dopagem,
enquanto que a outra, 8,3%). Essas medidas estao prasafiggga 3.15, junto ao espec-
tro para o TiQ puro para permitir uma comparacao do efeito do aumentoudeentracao
de dopante. Tomando a compara¢ao entre os trés grgfimos,ser visto claramente que
as curvas das amostras com dopante demonstram o mesmo tamgao global que a
amostra sem dopagem, pois apresentam a mesma refletividadgiao entre 2,5 e 8,0
um, como também apresentam a mesma localizagao paranasmasina refletividade.
A diferenca entre os espectros se da pela presenca derdés amplitudes da refletivi-
dade na regiao de minimo — ao passo que a concentracaatdeapmenta, o minimo de
refletividade tem amplitude aumentada.

Medidas no substrato de vidro

Alem das medidas nas amostras especificas, também liaadsuma medida da re-
fletividade do substrato de vidro para, assim, se obter mnsmacdes sobre esse com-
ponente e, a posteriori, utiliza-las no modelo tebrica@eetapa de modelagem dos resul-
tados.

—— R Substrato
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Figura 3.16:Coeficiente de refl&o do substrato de vidro.

A figura 3.16 mostra o resultado da medida do substrato de,vipire demonstra a
existéncia de um modo de vibracao com um minimo locdbzzm 10,9:m. No intervalo
entre 2,5 e 8,um, o espectro evidencia um patamar constante de alta ref(ex@se
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100%) e, aparentemente, ha a presenca de outro modoiviteiblocalizado em 13,0m.
A partir de 14,0um o espectro comeca a demonstrar uma tendéncia maisauidos

100 - : NI R TiO2
_W:’w-‘ —— R Substrato|

80 4

60

40 -|

Coeficiente de reflexdo

20 4

Comprimento de onda (um)

Figura 3.17:Comparago dos espectros de reflex TiO, x substrato de vidro.

Uma vez que o espectro do substrato de vidro € muito prodmqeele do TiQ,
resolveu-se montar uma comparacao entre esses doisnfge® figura 3.17. Nesses
graficos fica ainda mais clara a proximidade entre os egisectne demonstram pequenas
divergéncias, como o patamar de alta refletividade, erire 8 0xm, com uma diferenca
de 2% entre suas amplitudes, aléem das pequenas absquaée® TiQ, localizadas em
2,9 e 6,1um. Pode-se dizer que o minimo vibracional esta localizamlanesmo ponto.

E apenas apos esse minimo que o comportamento dessesphxres se diferencia um
pouco mais, no entanto, mantendo o mesmo comportamental glob

3.3 Modelagem

Antes de adentrar na discussao dos resultados obtidasémpados neste capitulo),
passaremos por uma etapa de modelagem, onde serao oslidas modelos distintos
para a funcao dielétrica, que sao: o modelo classidordde-Lorentz, e 0 modelo semi-
quantico a quatro parametros (SQQP), ambos introduzidosecao 2.6.1. Assim, sera
possivel confrontar o comportamento das amostras estadad

Esse procedimento tem inicio com a decisdo de qual modsle ser utilizado: e-
quacodes (2.33), ou (2.34). Essas duas equacdes emvalgeins parametros ajustaveis
em comuns: modos vibracionais, coeficientes de amortetingeoconstante dielétrica a
altas frequéncias. Alem desses parametros, 0 modelowteE orentz também permite o
ajuste de outros, sejam eles a concentracao e a cargatddqres, aléem da massa efetiva.
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O prbximo passo sera utilizar a simulacao da func@tettica para obter os indices de
refracao de cada meio, equacao (1.91), que seraouparez, utilizados para determinar
os coeficientes de Fresnel, equacdes (2.35), e, congequate, o coeficiente de reflexao
global, equacao (2.43).

De posse dessa modelagem tebrica, serao simuladas derveffexao para o Snd-

e TiQ,, tentando reproduzir as medidas obtidas, tanto por eggeoia optica, quanto
através do FTIR. Quanto ao substrato de vidro, sera aditizim modelo para a funcao
dielétrica modificado. Em todos os casos, serao geragasurvas teoricas, referentes a
radiacao com polarizacao transversal elétrica @poom polarizacao transversal magnética
(tipo p), como também para a luz natural, composta por iguaisiboitdes de ambas as
polarizacdes e p.

Os modelos utilizados nessa secao nao levam em consiaena efeitos de tempera-
tura. Por essa razao, sempre que possivel, serao dbifizzs espectros experimentais a
baixas temperaturas para as comparacoes. Para que Bgaedbrma pela qual iremos
nos referir as curvas experimentais ajustadas nesaa,segSas serao identificadas como
sendo relativas a primeira (0,8 a 24f), segunda (2,0 a 5,0m) e terceira (5,0 a 18,0
1m) regides espectrais. Os resultados da modelagem, shitessa secao, deverao guiar
a discussao dos resultados, a ser apresentada na sggintese

Substrato de Vidro

A modelagem do substrato de vidro, figura 3.18, esta levandoonta a existéncia de
um modo vibracional localizado em 9,8n. Com essa informacao, e utilizando o mod-
elo de Drude-Lorentz, foram montadas as curvas de trandmesseflexao, a incidéncia
normal, mostradas na figura 3.18 (a). A figura 3.18 (b) trazustajtedrico para o es-
pectro experimental do coeficiente de reflexao, obtidavésrdo FTIR. Nesse ajuste foi
utilizado o pico de ressonancia ja citado, que consegugta a queda na reflexao das
curvas tebricas para o minimo vibracional. Por outro Jadeubida das curvas tebéricas
apbs o minimo, que retornam para a reflexdo maxima, osegue explicar o resultado
experimental com apenas um modo vibracional. Segue a aiyiento a existéncia de
um segundo modo vibracional, provavelmente localizado@motde 13;m, uma vez
que esse nao € indicado nas informacgdes dadas pordatascde materiais opticos que
usam o vidro BK7 ([26], [29], [39], [42]). Entretanto, podemestar lidando com um
substrato de vidro que nao seja exatamente o BK7. A deéisditizar apenas um modo
vibracional para o vidro nas operacoes seguintes de mgelel.
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Figura 3.18:Modelagem o substrato de vidro: a) refiexe transmisio a incictncia normal; b)
ajuste da refle&o para a medida em FTIR.
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Figura 3.19:Modelagem para o espectro de refiexdo Sn@:F, comparago com curva experi-
mental entre 0,8 e 5,0m.

As figuras 3.19 e 3.20 mostram a comparacao entre as mezkidagmentais, resul-
tantes da espectroscopia optica, e as curvas teodricate(oncassico). As curvas experi-
mentais escolhidas para a realizacao dos ajustesdspnia figura 3.19, sdao aquelas obti-
das a baixas temperaturas, enquanto que na figura 3.20 ftilea@zadas ambas as curvas,
a temperatura ambiente e a baixa temperatura. Na prifigaira, as curvas experimentais
foram obtidas por meio de duas configuracdes diferent@s@aspectrometro. Por isso,
ha uma descontinuidade entre elas, alem de uma diferenpatamar de amplitude. A
terceira regiao espectral também demonstra essa demddatle — as trés curvas expe-
rimentais referentes as medidas nas trés regides esigeficram apresentadas na figura
3.11, onde ficam claras tais descontinuidades.

Num primeiro momento, se tentou ajustar a primeira regigeemental, figura 3.19
(), que apresenta boa concordancia quanto a locabzigponto de transicao transmissor-
refletor, como também para o comportamento global da eeflefara isso, os parame-
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tros do modelo foram ajustados para possuir uma conc@otide elétrons livres igual a
n = 16 x 10%° cm~3. No entanto, com o uso desses parametros, a segundaespiairal
fica com amplitude deslocada.

Tendo observado que € impossivel montar um ajuste qua poegemplar, simultane-
amente, as duas primeiras regioes espectrais, foi oparatadelagem para a segunda
regiao espectral, figura 3.19 (b). Para tal, diminui-serecentracao de elétrons livres na
simulacao do modelo classico & 10 x 10%° cm~3), o que fez a amplitude da refletividade
diminuir e ficar equiparavel a amplitude da curva expentake No entanto, para deixar a
amplitude de reflexao tebrica no mesmo patamar da cuneriexgntal, requer diminuir
ainda mais a concentracao de elétrons livres, colocarmmto de transi¢cao transmissor-
reflector muito a frente de sua localizagao real.
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Figura 3.20: Modelagem para o espectro de refiexdo SnG:F, comparagio com as curvas
experimentais entre 5,0 e 18§,0n.
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Figura 3.21:Modelagem para o espectro do SnP no FTIR, comparago com curva experi-
mental.

O grafico da figura 3.20 traz a terceira regiao espectral.middelo tebrico, a forte
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dopagem do SnOF € representada por uma contribuicao maior do termagumnta da
vibracao dos elétrons livres. Isso mascara os efeitagfiitividade devido aos fonons
presentes nessa regizo (tabela 1.2).também, devido a esse motivo que se tem uma
alta refletividade na regiao do infravermelho. No ajuste garametros experimentais
foi utilizada uma concentracao de elétrons livres igual= 5 x 10%°cm=3. Com isso,

a amplitude da refletividade & mantida proxima aqueleresite a curva experimental a
temperatura ambiente — a curva a baixa temperatura fica mefilocada em relacao ao
ajuste. Como pode ser notado, a teoria prevé um pequenalpicessonancia de um
fonon do SnQ@ localizado em 16,2:m. Com relacao a modelagem, ambas as curvas
experimentais nesse intervalo espectral ndo estao emiéema com a previsao teorica.

O grafico da figura 3.21 mostra a modelagem para o espectidoatim o FTIR.
Utilizando o modelo classico, foi possivel conseguir bba concordancia para o ajuste
teorico do espectro do FTIR para o Snofoi utilizada a concentracao de elétrons livres
den = 15 x 10¥em 3. A Unica divergéncia esta na reproducao do compontaoneo
inicio do espectro.

TiO,

Para a modelagem do TiOforam utilizados dois modelos teoricos distintos: o mo-
delo classico de Drude-Lorentz e 0 modelo SQQP, uma vezeaynest as informacgdes
para ambos os coeficientes de amortecimento, transvemajieuidinal. Com isso, foram
construidas as curvas teoricas presentes na figura ZRapespectroscopia optica, e na
figura 3.24, para o FTIR. Os espectros experimentais udibigao ajuste da espectroscopia
optica foram aqueles obtidos a baixas temperaturas.
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Figura 3.22:Modelagem para o espectro de refiexdo TiG, regido espectral entre 0,8 e 5;0m.
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A figura 3.22 traz a analise das curvas experimentais rafeseas duas primeiras
regides espectrais, utilizando o modelo SQQP. Pode senano que nao ha muita a-
cordancia entre a curva teorica e o espectro da primgjiaace- a curva experimental
apresenta um patamar constante de reflexao, enquanto goeaapgrevé um decaimento
da reflexao para essa mesma regiao. Conquanto haja esggédisia no comportamento,
ambas, teoria e experimento, concordam quanto ao niviedlglia reflexdao. Para a analise
da curva experimental da segunda regiao, o modelo deraamstihor ajuste, principal-
mente apos 3,0m.
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Figura 3.23Modelagem para o espectro de refiexdo TiGQ, regido espectral entre 5,0 e 1§,0n.

A modelagem da curva experimental referente a terceiiaoegppectral esta presente
na figura 3.23. Nela, 0 modelo SQQP foi ajustado tendo dexjula deslocar um pouco
o modo vibracional do substrato de vidro para 18- o ajuste dos parametros do FiO
foram retirados da tabela 1.1. Pode ser observado que o omadetapaz de reproduzir o
comportamento de ambas as curvas experimentais: a temmaeambiente (curva expe-
rimental inferior) e a 66K (curva experimental superiory @irvas tebéricas demonstram
um comportamento de baixa refletividade entre 5,0 e L0 ponto a partir do qual
a refletividade cresce por conta do modo vibracional do yidro composicao com o
fonon do TiG, presente em 11,4m. Uma vez que o filme fino possui apenas 80 nm de
espessura, seus modos vibracionais nao sao proemirantaedo vibracional do vidro €,
portanto, mostrado. Ap6s o pico de reflexao, devido ao nvitttacional, a refletividade
passa a apresentar amplitude em torno de 5% mais alta.

Os graficos presentes na figura 3.24 trazem o ajuste tef@ritizando o modelo
classico e SQQP) para 0s espectros experimentais obttod-TIR. Para ambos os
modelos, foi utilizado o modo vibracional do substrato déraviajustado para 10,0m.

O intuito de fazer o ajuste teorico utilizando dois moddiistintos foi permitir uma
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Figura 3.24:Modelagem para o espectro do Ti@o FTIR. a) ajuste com o modeloaskico,
curvas téricas para as polariza@es p e s; b) ajuste com o modelassico, curva térica para luz
natural; c) ajuste com o modelo SQQP, curvasrieas para as polarizages p e s; d) ajuste com o
modelo SQQP, curvabeica para luz natural.

comparacao direta entre eles. Com isso, as figuras (af@tem as curvas tebricas para
as polarizacdese p, alem da luz natural, enquanto que nas figuras (b) e (d) fetrado o
ajuste apenas para luz natural, buscando, assim, um gnéisdimpo. O modelo tebrico
utilizado na figura 3.24 (d) apresenta melhor ajuste da cexparimental, mesmo que o
patamar da amplitude de refletividade entre 2,5 e.&(enha se apresentado um pouco
menor que o experimental. Nesse modelo foram ajustados@as\gao para que a curva
apresentasse um comportamento que pudesse reproduzetaideftie devido ao modo
vibracional do substrato de vidro, acoplado aos modos aitamais do TiQ. Para isso,
foram utilizados fondns localizados em 1L e em 12,7um. Quanto a regiao final
dessa curva tebrica, ela consegue reproduzir a tend@meispectro experimental qualita-
tivamente, mas, a partir de 12n, ha um distanciamento entre teoria e experimento.

Os mesmos modos vibracionais do TifOram ajustados com o modelo classico (11,4
e 12,7um), sb que, nesse caso, suas amplitudes foram alteradas,também foi uti-
lizada uma mesma constantpara cada par de modos TO e LO. Esse ajuste esta mostrado
nas figuras 3.24 (a) e (b), nas quais pode ser notado que aagumodo vibracional em
torno de 1Lm nao pdde ser reproduzida pelo modelo, da mesma mane&ra cpmpor-
tamento da reflectividade entre os modos localizados emel1247,m. Mesmo assim,
o comportamento de alta reflectividade entre 2,5 e®,@ reproduzido, apresentando
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mesmo patamar que o espectro experimental. O comportamlebi apos 1Am nao é
reproduzido, apesar da presenca de um modo ajustado emrth2,7

3.4 Discusao dos Resultados

3.4.1 Medidas Eétricas

Tendo observado o estudo da variagao da concentracportiores em funcao da
temperatura para o SR@ realizado por Santos [38], decidiu-se por, também jzaal
medidas elétricas em funcao da temperatura nas amak&r8sQ:F e TiO,:Ag. Com
isso, esperava-se conferir a validade de nossa hipotegedeconcentracao de portadores
diminuia com o decréscimo da temperatura, o que poderiansa explicacao plausivel
para a alteracao dos espectros opticos, em funcaargeetatura, presentes na secao 3.1.

Os resultados dessas medidas estao mostrados na tabefa @alor obtido através
dessas medidas para a resisténcia de folha de:5ri@ de (25,4+0,1)€)/sq.

Tabela 3.1Concentra&o de portadores no S em fungio da temperatura.
ConcentracaoX10*! cm=3) Temperatura (K)
2,1+0,2 300
1,94+0,2 39

Ao observar o grafico da figura 3.25, que traz os espectrosaidiciente de reflexao
e transmissao para o Sgi®, na faixa espectral entre 0,8 e 20, para ambas as tem-
peraturas utilizadas, & notéria a mudanca no ponto #sitg@o transmissor-refletor em
funcao da temperatura. Para mostrar que essa modiiest@ conectada com a variacao
na concentracao de portadores no SExomemos 0os comprimentos de onda correspon-
dentes a uma mesma intensidade de reflexao, para ambosecr@spCom base nisso,
serarealizada uma analise de nossa suposicao a Eegetjua¢cao para a energia de plasma,
hwy = hy/nie2/eom = 1,24/, (seja a energia mensurada evie o comprimento de
onda enyum). Aplicando essa equagao aos dois valores,dem conexao com as respec-
tivas concentracoes, temos a relacao

<@)2 ) (3.1)
)\p2 n

Para os valores utilizados a partir do grafico da figura BSyemos a igualdade 1,07
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= 1,08. Uma vez que a igualdade é satisfeita, dentro dasemsge erro experimen-

tais, conclui-se que, realmente, a populacado de poradide carga diminui na banda
de conducao como efeito da diminuicao da temperatu@n Gso, a reflectividade da

amostra diminui e aumenta a sua absor¢ao, o que influg¢agiaém, em sua transmissao,
que diminui. Outra consequéncia da diminuicao da camaeao de portadores livres €
o deslocamento do ponto de transicao transmissor-refleetra uma regiao de menor
energia (maior comprimento de onda). Todas essas casdict&s discutidas podem ser
observadas no grafico da figura 3.25, que traz espectroartartissao e reflexao, a tem-
peraturas distintas, para o SpR
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Figura 3.25:Comparago entre os coeficiente de reffexe transmisso no SnQ@:F, faixa entre
0,8 e 2,0um.

Quanto a aplicacao das medidas elétricas a@:A@ essas nao foram possivel devido
aos limites de detectividade dos instrumentos, em corgiggo a baixa concentracao de
portadores na amostra.

3.4.2 MedidasOpticas

Sensor Piroeétrico

Observando o comportamento dos espectros obtidos, par®@goFSrcom o uso do
sensor piroelétrico, na regiao entre 5,0 e L&0figura 3.4, pode ser notado que estes
divergem daqueles apresentados por Silva [4] (a temparatabiente), que realizou es-
pectros até 25,0m no SnQ:F, com esse mesmo sensor, e nao detectou o aparecimento
de picos de reflexdao devido aos fonons. Ainda, quanto aetagdm realizada para as
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medidas experimentais no SuP (figura 3.20) e TiQ (figura 3.23), obtidas por espec-
troscopia optica, fica claro que as medidas experimentmsestao de acordo com as
previsdes tebricas. Sendo assim, existem duas hipbéeserem testadas: a primeira, que
0 modelo teodrico € incapaz de explicar comportamento dearas amostras, apenas para
essa regiao espectral; a segunda, que ha algum tipo demabas medidas experimen-
tais realizadas com o sensor piroelétrico. Uma vez que eepsm de modelagem para as
duas primeiras regides espectrais esta condizente copsolados experimentais, para
ambas as amostras, nos resta testar a hipétese da pdasdibitie problema nas medidas
experimentais da terceira regiao espectral.

Para tentar explicar as diferencas entre 0s nossos m@ssikeaqueles obtidos de Silva
[4], como também a divergéncia ha modelagem, podemois para uma analise da per-
formance do sensor piroelétrico. Para tal, tomaremos quonto de partida o espectro
de resposta do espectrometro na configuracao que wgemsensor (rede de 50 tr/mm e
fonte de resistor aquecido), figura 2.10. Esse espectraangpseé a maior intensidade de
sinal chega ao sensor em torno do ponto de maior eficienaieddga(12,dum), mas, por
outro lado, a quantidade de luz que chega ao sensor nassedé6,2:m, como também
apo6s 15,Q:m, ndo passa de 14% da intensidade maxima. Sendo assiobabpidade de

se retirar informacao da regiao espectral que estegadorintervalo entre 6,2 e 15,0m,
diminui consideravelmente.

——ref1
T T 2
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—— dark_sno2_01
—— dark_sno2_02

Intensidade (UA)
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Rl

Comprimento de onda (um)

Comprimento de onda (um)

Figura 3.26:Comparao de espectros de refizxno Sn@ realizados com o sensor pirdtico.
(a) intensidade de refléo para a refeéncia e iiveis de zero; (b) intensidade de refiexpara a
amostra e iveis de zero.

Além das observacdes feitas acima quanto as limesoa faixa espectral de detectivi-
dade, devemos prestar atencao a outro ponto, posto andiangetodologia experimental
(secao 2.5), quanto a necessidade de se conhecer aaizeto do sensor — uma medida
desta deve ser subtraida dos sinais de reflexdao da fontamaktira. No entanto, como
pode ser visto nos graficos presentes nas figuras 3.26 (g)oayie foi medido como nivel



108

de zero do sensor, nao podera ser denominado como tal. 3& eabem simples: essas
intensidades de sinal de “escuro” sao variaveis ao lomg@ighpo, como também nao se
repetem. Esse comportamento influencia diretamente néareiadglobal dos espectros,
pois, como & notado na figura 3.26 (b), sua amplitude podgact@e25% da maior inten-
sidade de reflexao obtida no SnE No caso do TiQ, que € menos refletor, essa variacao
€ ainda mais critica, com amplitude que corresponde &% da maior intensidade de
reflexao, figura 3.27.

—— dark tio2 1
—— dark tio2 2|
o0 I 1 I tio2

Intensidade (UA)

Comprimento de onda (um)

Figura 3.27:Comparago de espectros de reftiex no TiG, realizados com o sensor pird@tico
— intensidade de refléo da amostra einel de zero do sensor.

O que explica esse problema na detectividade com o sensetgiiico € justamente
sua caracteristica de sensibilidade — constante paraotedpectro infravermelho, desde
1,0 até 25,0m. Para deixar essa ideia mais clara, o sensor esta latal&aaproxi-
madamente, 15cm da saida do monocromador; a radiaca&agdai passa pelas janelas
do criostato (onde & atenuada), é refletida pela amostirada passa por uma lente de
germanio de 2,54cm de diametro, que foca a radiacae sofarea ativa do sensor, se-
gundo o esquema presente na figura 2.19. Entretanto, pdeauim angulo de visao de
95° o sensor detecta ndo apenas a radiacao provenientemzromador, mas, também, a
radiacao ambiente, emitida pelas paredes do involuesegpgotege o espectrdmetro (pro-
duzido com borracha de etileno vinil acetato — EVA), refletblas pecas de aluminio.
Portanto, o fluxo de radiacao que atinge o sensor pode ts@ae® como

S\ = T-60+ AQ / LaOh tsoor )e (N, (3.2)
0

em qued representa o fluxo na saida do monocromador, dado pelassgor¢2.5);1"
é o coeficiente de transmissao das janelas de ZnSe doatoioR o0 angulo solido da
radiacao proveniente do monocromador, enquanta/faeé o angulo solido de visao do
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detector;/ 4 a intensidade da radiacao térmica ambientea@missividade das paredes do
involucro.

A equacao (3.2) possui seu segundo membro separado etemhoos, que contribuem
para o fluxo sobre a area ativa do sensor: o primeiro refegeeontribuicao da radiacao
proveniente do monocromador, enquanto que o segundo, abcocdo da radiagcao am-
biente. O problema da detectividade do detector tornars&o ecritico quando a radiacao
emitida pelo monocromador se aproxima da regiao espeatiaiorno de 10m, ponto
no qual esta localizado o pico de emissao para a radiag#ente (300 K). Como foi
mostrado na secao 2.1.2, o valor do fluxo de radiacaoida s@ monocromador € baixo,
em torno deP = 1, ImW/rad. Uma vez que a contribuicdo da radiagdo ambiente para
o fluxo sobre o sensor € estendida a toda a regidao espemttah essa intensidade é
equiparavel aguela proveniente do monocromador. Coa) &s medidas nessa regiao
ficam comprometidas. Além disso, o aparelho de ar condiciorda sala sopra ar re-
frigerado exatamente sobre a regiao do espectrometnoed3e motivo, acredita-se que
o comportamento periodico apresentado pelas medidassderte€ seja provocado pelos
ciclos de refrigeracao do referido aparelho, como podeviséo nos espectros das fig-
uras 3.26 e 3.27 — esse mesmo comportamento também fovaleegm todas as outras
medidas realizadas com esse sensor.
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Figura 3.28: Compara@o entre coeficientes de refiex no TiGQ realizados com o sensor
piroelétrico em momentos distintos — amostra a temperatura artgien

A conclusao a qual se chega ap6s essa discussao é qubabitidade nas medidas
de reflexao realizadas com o sensor piroelétrico, reflesed terceira regiao espectral, é
baixa. Para confirmar isso, foi tomado outro espectro dexéefldo SnQ:F, para essa
mesma faixa espectral e sob as mesmas condi¢cdes argei@resultado & mostrado na
figura 3.28, que confirma a nao reprodutibilidade das medidasa regiao.
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Medidas de Absor@o

Os espectros absorcao apresentados, para gfSe@ara o TiQ (figuras 3.6 e 3.12),
foram deduzidos a partir de suas medidas de transmissd@xace tendo-se utilizado,
para esse fim, a equacao (2.48). A propria deducao aeEpsECcao ja traz, intrinseca-
mente, uma aproximacao, relacionada, dentre outrosefat@ consideracao de que o
termoin(1 — Ry3) & uma constante. No entanto, a preocupacao a ser exgicequi
esta relacionada com um outro problema, que é o fato deotettilizado medidas de
transmissao realizadas a incidéncia normal, enquar@asjmedidas de reflexao, com in-
cidéncia a 4% A intensidade de reflexao (e também de transmissaondep#o angulo
de incidéncia, como esta mostrado na simulacao feita paefletividade do TiQ(figura
3.29) — na reflexao a incidéncia normal, todas as polghs possuem 0 mesmo com-
portamento; para a incidéncia a°4ha uma separacao na intensidade de reflexao para
as diferentes polarizacdes. Como nao se sabe qual azagko da radiacao saindo do
monocromador, ndo podemos inferir acerca da sua varfegidte ao angulo de incidéncia;
no entanto, podemos concluir que os graficos apresentadtasapabsor¢cao do Sp@
TiO, sao apenas qualitativos, uma vez que as medidas nao fesdizadas sob as mes-
mas condicoes.

1 1
—Rtm

—Rite
— Rnat

0g 0g

0é 0é

04 0.4

%.8 3257 3714 2171 10629 13088 15543 12 %8 3257 3714 2171 10629 13086 15.543 12

Reflectividade

Comprimento de onda (rum) Comprimento de onda (1um)

Figura 3.29: Comparativo da refletividade angulos diferentes, caso do TiOa) incidéncia
normal; b) incicencia a 48.

3.4.3 Medidas como FTIR

Antes de comentar sobre os espectros obtidos através @y B&vemos observar o
espectro de emissao da fonte desse aparelho, presentera®@fity7. Esse espectro mostra
que a emissao da fonte cai bastante a partir deml5onto no qual a intensidade da
radiacao corresponde a apenas 8% do maximo de emiss&e.fd&or ira guiar o limite
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de analise dos espectros, que comegam a apresentar eirmaioer de ruido ja a partir de
12um.

As medidas realizadas no Ssi® mostram uma amplitude constante para a refletivi-
dade devido a presenca de uma alta concentracao deslétres, efeito esse que mascara
o efeito devido aos fonons presentes nessa regiao — esgmamento foi reproduzido
com sucesso no processo de modelagem.

Apesar de nao se ter muito conhecimento a respeito do viidipado para o subs-
trato, o0 modo vibracional para o BK7, presente em 102 & confirmado pelas medidas
experimentais. Entretanto, a simulacao para o espeetreft&xao do vidro, figura 3.18,
nao consegue explicar a tendéncia da curva experimenbpresenta outro minimo em
torno de 13um. Quanto a presenca de um minimo, em torno dehl em ambos 0s
espectros, do TiQe do substrato, percebe-se, a partir da modelagem, queerdal, o
modo vibracional do vidro tem maior influéncia sobre o espefinal que o TiQ. Nos
espectros da figura 3.17, o Ti@presenta uma absor¢cao maior que o substrato de vidro a
partir de 11um. Isso permite inferir que 0 modo vibracional do Tj@resente em torno
de 13um, esta influenciando no comportamento dos espectros.

Os espectros para o Ti@presentam quase que 0 mesmo comportamento dos espec-
tros do substrato de vidro, quando esses dois foram congmragura 3.17. O fato de
termos estimado uma espessura de 80nm para o filme dep@i®ce estar influenciando
diretamente sobre esse resultado, pois o efeito do filmedirdoreduzido sobre o espectro
final do conjunto amostra + substrato. A simulacao tebféita para o TiQ (amostra +
substrato), utilizando o modelo SQQP, utiliza um modo \dlmaal localizado em 13m,
entretanto nao se sabe quanto a existéncia de um modacigbal para o substrato de
vidro nessa mesma regiao.

A figura 3.15 traz uma comparacao entre 0os espectros deo gué» e dopado com
prata, a diferentes concentracdoes —IAg (1:20) e TiGQ:Ag (1:12). Uma vez que a
amplitude da refletividade aumenta em torno do ponto demaiidevido ao fonon), com
0 aumento da concentragao de prata especula-se uma ragéifido espectro de reflexao.
Ou seja, caso a concentracao de portadores livres cerdimaentando, a tendéncia mostra
que os fonons serao mascarados. Esse & um efeito shilale que ocorre para o Sni
onde o elétrons livres participam do efeito de reflex@oqeé, aqui, a concentracao de
dopagem possui uma propor¢cao bem menor.



Conclusoes e Perspectivas

A montagem do espectrometro acoplado a um criostato ftuade com sucesso e
permite a realizacao de espectros de transmissao eaeffexregiao do infravermelho,
entre 0,8 e 5,um, com temperaturas variando desde 14 K até a temperatiiarsm O
desenvolvimento dessa montagem experimental envolveunafatara de diversas pecas,
COmo suportes para 0s sensores, as lentes, os espelhosuladooe: o criostato, alem
da propria base sobre a qual montou-se a 6ptica. També@m fdesenvolvidas fontes de
radiacao emitindo no visivel e infravermelho — a mudaegtre esses componentes pode
ser feita de maneira rapida e precisa, facilitando, assatinhamento da optica.

Foi desenvolvido um método de analise para o tratamerggeultados experimen-
tais obtidos por esse sistema especifico. Esse métodafwago no uso dos coefi-
cientes de Fresnel, construindo, assim, um meio para nmenstiransmissao, reflexao e
absorcao dos filmes. Alem disso, também foram apredest@ois modelos para a funcao
dielétrica, sejam eles o modelo classico de Drude-Larend modelo semi-quantico a
quatro parametros.

As medidas experimentais a baixas temperaturas permititfansurar e comparar as
modificagbes no comportamento das amostras estudadaspatial do SnOF que, de-
vido a sua grande concentracao de portadores livres, sgaucuscetivel as mudancas
de temperatura.

No SnQ:F, foi observado que a diminuicao da temperatura praveacoa diminuicao
na concentracao de portadores de carga — esse fator mbuatiretamente no compor-
tamento de suas propriedades opticas. Com efeito, as asedkdlizadas por espectro-
scopia 6ptica demonstram que 0s espectros realizadosasti@mperaturas apresentaram
menor transmissao e menor reflexao, o que indica um aumeanabsorcao da radiacao
infravermelha, confirmada qualitativamente a partir dadidas indiretas da absorcao. Ha
também uma mudanca no ponto da transicao transmisBetar com a temperatura, que
passou de 1,24m para uma localizagao presente numa regiao de menagi@nposi-
cionado em 1,28m.

112
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Ainda sobre as propriedades do Sr) as medidas de FTIR nao apresentaram a
presenca de seus fonons devido a grande concentragaorhdores livres, que foi me-
dida como sende = 2,1 x 10%! cm~3 (no modelo teorico foi utilizada uma concentragao
ainda maior, da ordem dé&2¢ cm~3). A contribuicao dos portadores livres para a reflexao
mascara o efeito de reflexao devido aos fonons.

As medidas de reflexao realizadas por espectroscopizadpto TiQ nao demonstram
diferenca significativa entre os espectros a diferentepéeaturas, o0 que demonstra que
nao ha modificacao significativa na concentracao atagores livres com a variacao da
temperatura. Infelizmente, as limitacdes de nossasdasdilétricas impossibilitaram de-
terminar a concentracao de portadores nas amostras geni@mo para aquelas dopadas
com prata.

As medidas no TiQcom o FTIR, auxiliadas pela etapa de modelagem, possrthitita
confirmar a presenca de um fonon presente em torno de1Quanto a confirmacao do
fonon em 11Lm, foi impossivel observa-lo devido ao mascaramento stgppelo modo
vibracional do vidro, presente em torno de:hd

No processo de modelagem, ficou claro que o modelo classiboutie-Lorentz & (til
na reproducao do comportamento global da reflexao pabasas amostras. No entanto,
por ser simples, esse modelo se mostrou inadequado pareagxdfgumas particulari-
dades dos espectros, tanto em suas tendéncias, quantagwasiacoes. Para o ajuste
particular do TiQ foi utilizado um segundo modelo, denominado modelo SQQ&e Es
se mostrou mais adequado ao ajuste do comportamento deflstigidade, pois utiliza
quatro parametros de ajuste, em lugar de apenas 3, comodwaubassico. Essa maior
adequacao do modelo SQQP esta ligada diretamente camaef@ TiG apresentar uma
separacao maior entre seus modos TO e LO, requerendm, &ssistantes de amorteci-
mento especificas para cada um desses modos normais.

A montagem experimental foi incapaz de obter resultadoB&ais na terceira regiao
espectral (5 a 18m), devido a problemas de detectividade com o sensor piraal. Os
fatores que mais influenciaram nesse insucesso foram o flak@de radiacao prove-
niente do monocromador, aléem dos problemas relativasha lde base do sensor, que se
mostrou bastante suscetivel as mudancas da tempesatbrante.

Perspectivas

O aprimoramento da técnica de espectroscopia Opticda@p um criostato, seja
ele traduzido pelo aperfeicoamento do proprio espewtin, ou numa evolucao do olhar
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sobre as nuances relativas ao processo de medidas, infduietamente a qualidade dos
resultados experimentais. Isso ira contribuir, clareamaqualidade do processo de ca-
racterizacao de amostras, que podem ser conseguidessatia colaboracao com outros
laboratorios, ou mesmo desenvolvidas pelo proprio Laidoio de Propriedade3pticas;
contribuira, também, com a extensao da regiao espgussivel de medicao, pensada
originalmente para ir até 24m. Com esse intuito, apresentam-se, a seguir, algumas pers-
pectivas de aperfeicoamento deste trabalho, como tambgas propostas de trabalho a
serem desenvolvidas pelo proprio estudante, ao longouead®alho de doutoramento:

e Para que haja maior coeréncia na comparacao entre asanatk transmissao e
reflexao, como também possibilidade de resultados gatimbis na determinacao
da absorc¢ao, que utiliza como base essas medidas, &pamsidicar a viabilidade
em realizar tais medidas com o0 mesmo angulo de incidéncia;

e Uma vez que as medidas a partir de b/ foram comprometidas pelos proble-
mas com a linha de base do sensor piroelétrico montado ooal@bio, se tem a
perspectiva da aquisicao de novos detectores (piraslét HgCdTe) que possuam
sensibilidade na regiao do infravermelho at&2%. Alem disso, se pensa também
na compra de redes de difracao que possuam comprimentazedentrado em 20
pm;

e Almeja-se utilizar outros modelos tebricos para confions resultados experimen-
tais para, assim, auxiliar na explicacao do comportaocn@as curvas experimentais.

e Espera-se que se possarealizar aimplementacao de métwdos de caracterizacao
no laboratorio, como o FTIR e a Espectroscopia Raman.

e Por Ultimo, estuda-se a possibilidade de crescer filmes ie@mostras de interesse
para aplicacdes estudadas pelo laboratério.
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