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RESUMO

Neste trabalho estudamos, por espectroscopia de infravermelho distante, fénons em
filmes finos e nanoparticulas de 6xidos de metais de transicdo. Analisamos a espectroscopia de
um filme de 6xido de niquel depositado em substrato de silicio por epitaxia por feixe molecular
e interpretamos os resultados em termos de camadas maltiplas. O estudo das nanoparticulas foi
dividido em trés etapas. Na primeira etapa preparamos nanoparticulas de éxido de niquel e
6xido de zinco. Estes 6xidos foram preparados pelo método de rea¢do por coordenacédo idnica
(RCI), método que se mostrou ser eficaz. A segunda etapa se concentrou em fazer a
caracterizacdo estrutural das nanoparticulas usando difratometria de raios X. Uns estudos das
propriedades oOticas das amostras foram feitas, usando a técnica de espectroscopia de
infravermelho distante em transmissao e reflex&o, fazendo uma comparacgéo entre os resultados
experimentais e tedricos. Nesta analise, seguimos como base tedrica os modelos de meio
efetivo de Maxwell-Garnett e de Bruggeman, no primeiro caso explorando os modos de
Frohlich.

Palavras Chave: 6xidos, espectroscopia, meio efetivo, filmes, nanoparticulas.



ABSTRACT

In this work we study, using far infrared spectroscopy, phonons in thin films and
nanoparticles of transition metal oxides. We have analyzed the spectroscopy of a nickel oxide
film deposited on a silicon substrate by molecular beam epitaxy, and interpreted the results in
term of multiple layer optics. The study of nanoparticles was divided in three stages. In the first
stage we prepared nanoparticles of nickel oxide and zinc oxide. These oxides were prepared
using the ionic coordination reaction method, which proved an efficient technique. The second
stage concentrated on the structural characterization of the nanoparticles, using X-ray
diffraction. Finally, a study of the optical properties of the samples was performed, using the
technique of far infrared spectroscopy in transmission and reflection, making a comparison
between experimental results and theory. In this analysis, we as our theoretical basis the
effective medium models of Mawell-Garnett and Bruggeman, in the first case exploring the
Frohlich modes.

Keywords: oxides, spectroscopy, effective medium, films, nanoparticles.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Recentemente o estudo de particulas nanométricas (10°m) cresceu muito chamando a
atencdo de varios pesquisadores em areas multidisciplinares envolvendo a fisica, quimica,
ciéncias e tecnologicas por tudo o mundo. Neste sentido, tem aumentado cada vez mais 0s
métodos de como obter materiais com essas dimensdes de modo controlado. Entre os métodos
de obtencdo de materiais nanométricos destacam-se: sol-gel, coprecipitacdo, reagdo por
coordenacao iénica (RCI), aléem de outros métodos quimicos. O procedimento adotado nesta
dissertacdo € o RCI. A técnica de espectroscopia de infravermelho distante é util no estudo
dos fénons em tais particulas e a técnica mais importante para o estudo da funcéo dielétrica

associada com tais fénons.

Neste trabalho sintetizamos amostras de oxido de niquel (NiO) e éxido de zinco (ZnO)
para fazermos analises de refletividade e transmissividade usando um espectrémetro de
infravermelho distante para estudar a funcdo dielétrica associada aos fénons. A funcéo
dielétrica de um sistema de nanoparticulas contém informacdes sobre a estrutura cristalina da
amostra, além do tamanho das particulas, bem como a concentracdo das substancias na
amostra estudada. Se a estrutura da particula for menor do que o comprimento da onda usado,
entdo o sistema pode vir a ser considerado como meio homogéneo com uma fungédo dielétrica

determinada através da teoria do meio efetivo.

A dissertacdo compde 7 capitulos, o qual cada um aborda temas especificos. Abaixo
faremos uma breve descri¢cdo de cada capitulo. Inicialmente fizemos um apanhado geral da
dissertacdo no primeiro capitulo. O capitulo 2 abordou o fendmeno dos fénons, mostrando o
conceito dos mesmos. No capitulo 3 falamos brevemente sobre teorias de meio efetivo, as
quais destacamos as teoria de Maxwell-Garnett e a teoria de Bruggeman. No capitulo 4
discutimos espectroscopia de infravermelho por ser a principal técnica de estudo de nossas
amostras. Descrevemos o procedimento experimental no capitulo 5, e mostramos todos os
passos da técnica usada na preparacdo e caracterizagdo estrutural das amostras de

nanoparticulas de NiO e ZnO, seguido pelas descricbes dos instrumentos usados na

1



espectroscopia destas amostras e de um filme epitaxial de NiO depositado sobre um substrato
de silicio. O capitulo 6 mostra os resultados e analises. Neste capitulo estdo expostos 0s
resultados das medidas de reflexdo e transmissdo das amostras mencionadas no capitulo 5 e os
resultados foram interpretados com modelos adequados. Finalmente no capitulo 7 mostramos

todas as conclusdes e perspectivas do nosso trabalho.



Capitulo 2

Interacdo da Radiagdo Infravermelha com os Fonons

2.1 — Introducéo

Este capitulo aborda a teoria da interacdo de radiacdo infravermelha com as vibragdes
da rede cristalina e a funcéo dielétrica resultante. Essas vibracdes recebem o nome de fénons.
Uma abordagem mais ampla destes pode ser encontrada em livros de estado sélido como
Ashcroft e Mermin [1], Kittel [2,3], Myers entre outros, além de trabalhos mais especializados

como Born e Huang [4].
2.2 - Investigando os fendmenos das vibragdes na rede cristalina

Para uma compreensdo mais ampla de alguns fenémenos, demonstraremos na Figura

2.1 uma série de caracteristicas de excitacdes elementares em sélidos e em seguida iremos

destacar o nosso principal interesse nesse capitulo.

Nome Fendémeno
_ > Elétron —
VAN NS Foton Onda eletromagnética
— W/ Fénon Onda elastica
— [ Plasmon Onda eletrénica coletiva
— > Magnon Onda de magnetizacéo
—_— Polaron Elétron + deformacéo elastica
— Exciton Onda de polarizagéo

Figura 2.1: Caracteristicas das excitagdes elementares em sélido.

O fonon é definido como uma excitacdo mecénica que se propaga pela rede cristalina
de um solido. Esta excitagdo é dividida em dois tipos - longitudinal e transversal [2,3].

Demonstramos pela Figura 2.2 (fénons longitudinais) e Figura 2.3 (fénons transversais) a

diferenca entre estes dois tipos de fénons.
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Figura 2.2: Deslocamento dos atomos no caso de fonons longitudinais. As linhas tracejadas
correspondem aos planos dos &tomos na posicdo de equilibrio. As linhas solidas
correspondem aos planos dos atomos deslocados pela passagem de uma onda longitudinal. A
coordenada U mede o deslocamento dos planos.
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Figura 2.3: Os planos dos atomos deslocados pela passagem de uma onda transversal.

Se uma onda propaga-se ao longo de uma das dire¢fes (x,y ou z) temos planos

inteiros de a&tomos que se movem em fase com os deslocamentos paralelos ou perpendiculares
a direcdo do vetor de onda. Descrevemos agora o deslocamento do plano s em relagcdo a

posicéo de equilibrio com uma Unica coordenada u, [1]. Para cada vetor de onda existem trés



modos como solugdes para u,, um em que a polarizacdo € longitudinal (Figura 2.2) e os

outros dois em que a polarizacao é transversal (Figura 2.3) [5].

2.2.1 - A frequéncia de vibracgdo dos fonons

Sabendo que a energia de vibragdo dos atomos numa rede cristalina é quantizada e que
0 quantum dessa vibracdo é chamado de fénon, enfatizamos que o fonon se assemelha ao
quantum de radiacdo eletromagnética, o foton [3]. O fénon é o quantum do deslocamento
ibnico do campo eletromagnético que passa por certas frequéncias e que descreve o
movimento dos 4&tomos numa estrutura cristalina [1]. Com uma experiéncia bem conhecida
podemos observar os fonons. A experiéncia € a seguinte: consideremos um néutron que incide
sob um cristal com dois ou mais atomos por célula primitiva. Essa interacdo faz com que o
néutron perca ou ganhe energia na forma de emissdo ou absorgdo de fonons. Entdo os
movimentos coletivos dos atomos no cristal sdo ondas sonoras e as excitacdes
correspondentes a elas sdo quantum de som ou fénons [5,6]. Em um sélido pode haver tanto
fénons acusticos como 6ticos, que sera demonstrado mais a-diante. O curioso € que a
frequéncia de vibragdo dos fénons Oticos é sempre maior que a dos acusticos, logo a energia
dos fénons oticos é superior a dos fénons acusticos [5]. Por isso que em uma temperatura
muito baixa sO sdo excitados os fonons acusticos. Neste trabalho o maior interesse entre estes

dois tipos de fénons é investigar detalhadamente os fonons éticos.

2.2.2 - Vibragdes em redes cristalinas com base monoatomica

O fonon pode ser considerado como sendo o quantum de energia associada com a
vibracdo da rede cristalina [1]. Para melhor compreensdo dessa definicdo, consideremos um
conjunto de N ions idénticos, todos com a mesma massa M, estando eles distribuidos ao

longo de uma rede unidimensional monoatémica cujo vetor translacdo adquire a forma de

—

R =saZ, com s adotando todos os valores inteiros e com a sendo a distancia entre dois ions

adjacentes. O movimento vibratdrio se propagando na dire¢cdo z (demonstrado na Figura 2.4)

[6].
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Figura 2.4: A cadeia linear monoatémica formada por N ions de massa M separados por uma
distancia a.

Os valores u, representam os deslocamentos dos ions oscilatorios que estdo em torno

da posicédo de equilibrio z=sa ao longo da cadeia linear [7]. A equacdo do movimento de
Newton do ion s é:
Md ?ug

a2 C(Us.; —Us 4 —2ug) (2.1)

Na expressdo acima temos M como sendo a massa do &tomo e C como a constante de
forca entre os vizinhos mais proximos, destacando que o C é diferentes para ondas
longitudinais e transversais [8]. Queremos encontrar solugdes na qual todos os deslocamentos

tenham a mesma variacdo com o tempo exp (-iwt). Teremos entdo:

2 2
Mgtzus :C(usu"‘usfl_zus) onde dd s :_a’zus (2.2)

—~Ma®ug =C(u,, +Ug, —2Uy) (2.3)
Podemos descobrir as solugdes para u,, através da expressao:
Us,, = uexp(iska)exp (+ iKa) (2.4)

Onde K é o modulo do vetor de onda. Agora juntando as expressdes (2.3) e (2.4),
fazendo assim uma igualdade, temos:

— w*Muexp(iska) = Cufexpli(s + 1)Ka]+ expli(s —1)Ka] - 2exp (iska )} (2.5)

Em seguida, dividindo toda a expressao por uexp (isKa), ficamos com:
6



@*M = —Clexp(iKa)+ exp (- iKa)— 2], onde exp(iKa)-+exp(~iKa)=2cos Ka
w® = G\/I_Cj(l_ coska)= [%)sin 2(%}

A faixa de valores independentes de K ¢é dada por:

/A T
—-r<Ka<sr ou — <K=
a a

(2.6)

@.7)

Esta faixa corresponde a primeira zona de Brillouin da rede linear. Os valores

extremos sdo Kmax=+7. Os valores de K fora da primeira zona de Brillouin (Figura 2.5)

simplesmente descrevem o movimento dos atomos descritos por valores de K que estdo

dentro dos limites + 7.
a

15 T T T

1.0

0.5

00 1 1 1
T 0 Y
|——— Primeira Zona de Brillouin ——— Ka

27

Figura 2.5: wem funcédo de K para fénons em um cristal monoatémico.



Para trabalhar com valores de K fora deste limite faremos um deslocamento por um

2
a

maltiplo inteiro n de 2%, de uma forma que o valor de K resultante esteja dentro do limite

estabelecido [1-3]. Entdo teremos:

Lei_ op(iKa) = o (2zm)epli(Ka - 2] o ik a 28

Pode ser visto na Figura 2.5 que, quando Ka tende a zero, @ é proporcional ao\Ka

, e
a velocidade do grupo, que é dada por dw/dk, é simplesmente /K . A velocidade de grupo

tende a zero nas fronteiras da primeira zona de Brillouin (Ka -+~ ) [5].

2.2.3 - Vibragdes em uma rede diatdmica

Agora consideremos uma rede unidimensional com dois tipos de ions com massas
M,e M, por célula primitiva, com caracteristicas da cadeia diatdmica [1], como esbogada na

Figura 2.6.

a a
l /2 /D l
M M
O——O——M)}—C @ O—O—
Z
US.]_ VS US VS+1

Figura 2.6: A cadeia linear diatdmica formada por 2N jons com M, e Mm,separados pela

distancia a/2.

O numero de modos em cada ramo depende do numero de graus de liberdade dos
atomos. Por exemplo, em um cristal com P atomos por célula primitiva e N células primitivas
existem pN atomos [7]. Cada atomo possui trés graus de liberdade, um para a dire¢éo x,
outro para a dire¢do y e a outra para a dire¢édo z , ou seja, existem um total de 3pN graus de
liberdade para o cristal. A equacdo do movimento é um pouco diferente quando comparado a

rede monoatémica discutida na sec¢do anterior, pois existem dois tipos de ions. Teremos entéo:



Neste caso existem amplitudes diferentes para as duas familias de planos:

u, = uexp(iska)exp(—iat); v, =vexp(iska)exp (—iat)

Substituindo a equacdo (2.10) na equacgéo (2.9), temos:

—o*M,u =Cufl+exp(-iKa)]-2Cu; — w*M,v = Culexp(iKa)+1]-2Cov

(2.9)

(2.10)

(2.11)

Para este sistema de equagdes homogéneas terem solucdes, o determinante dos coeficientes

das incognitas u e v tem que ser nulo:

2C-M,0*  —C[l+exp(iKa)

=0
~Cli+exp(iKa)] 2C—-M,0?

ou
M,M,o* —2C(M, + M, Jo® + 2C*(1—cosKa)=0
A razdo entre as amplitudes ue v e dada por:

u _2Ccos(Ka) _2C—M,o’
v 2C-M,w* 2Ccos(Ka)

(2.12)

(2.13)

(2.14)

A faixa da primeira zona de Brillouin é —z/a<K <x/a, onde o termo a corresponde a

distancia de repeticéo da rede. Entéo parao K, ==*z/a, temos:

(2.15)



No limite K — 0 (centro da zona de Brillouin), as solugdes sao:

o =oc| Ll (ramo 6tico) (2.16)
I\/ll MZ
lc
w'=—2 K23 (ramo ac(stico) (2.17)
M, +M,

No caso do ramo 6tico com K =0, faremos a substituicdo da equacdo (2.16) na equagdo

(2.14), entdo teremos:

__M (2.18)

a 4 :
I Ramo \éqtico E
(2CIMy)"— T~

M, > M, Regiao proibida i

(2C/IM,)"%— :

/

Ramo acustico

/o K'

Figura 2.7: Frequéncias de vibragdes dos ramos Oticos e acusticos. Observou-se claramente

que a frequéncia de vibragdo do ramo 6tico é superior a do ramo acustico.

A Figura 2.7 mostra os dois ramos da curva de dispersdo. O ramo inferior &€ 0 ramo

acustico. Neste ramo, a relacdo de dispersdo apresenta a forma de @ =uK para pequenos
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valores de Ka. Isto € uma das caracteristicas das ondas sonoras [6]. No meio temos a regido
proibida e na parte superior temos o ramo Oético que pode interagir com a radiacdo
eletromagnética infravermelha [9]. Na pratica, podemos assumir K = 0 para analisar esta

interacdo.

Normalmente, as frequéncias dos fénons transversais sdo diferentes que aquelas dos
fonons longitudinais e as curvas de disperséo sdo separadas. Assim, existem trés ramos
acusticos (dois ramos TA e um ramo LA) e os trés ramos 6ticos (dois ramos TO e um ramo
LO) para propagacdo ao longo de uma dada direcdo. Entretanto, em situacGes de alta simetria,

os dois ramos TA séo idénticos, assim como sé&o os dois ramos TO, como mostra a Figura 2.8.

———0
x
w
LA
TA
q.k

Figura 2.8: Frequéncias de vibracdes dos ramos transversal 6tico e acustico e também dos

ramos longitudinal ético e actstico numa rede tridimensional.

No modo 6tico os &tomos vibram em sentidos opostos em relacdo ao centro de massa,
até por que o seu centro de massa ndo se move [9]. Entretanto, se 0s &tomos possuem cargas
opostas, como mostra a Figura 2.9, podemos excitar as vibragdes com o campo elétrico
oscilante de uma onda eletromagnética, logo este ramo é chamado de ramo 6tico. No modo
acustico 0s 4&tomos e 0 seu centro de massa se movem no mesmo sentido, como uma particula

de uma onda acustica classica, logo este ramo € chamado de ramo acustico [6].

11



Modo ético

v
N

Modo acustico

N

T 0 B VA

Figura 2.9: O modo o6tico e acustico de uma rede linear diatbmica, mostrando o deslocamento

dos atomos para os dois modos quando K =k, =*z/a.

2.2.4 — A Funcdo dielétrica

A funcdo dielétrica é a resposta do sistema a um campo elétrico externo e é de
fundamental importancia no estudo dos modos eletromagnéticos acoplados, como polaritons
de fonons, plasmons e éxcitons [1]. Em um meio com invariagdo translacional, a dependéncia

na posicdo e no tempo da funcdo dielétrica que é descrita em termos do campo elétrico

E(r,t) e do vetor deslocamento elétrico D(r,t):
B(F t)=, [&(F —F',t—t )E(F.t JaFalt (2.19)

Onde ¢ é funcdo da diferencader —r e ndo der e r separadamente [1]. Podemos escrever a
equacdo acima em termos da transformada de Fourier para o vetor de onda K e frequéncia @

como:

(K. ) (2.20)



Digamos que uma rede diatomica infinita unidimensional de massas M, e M,

alternando como foi visto na rede diatbmica. O vetor de polarizacdo P envolve um termo

proporcional ao deslocamento relativo u e outro proporcional ao campo elétrico E .
P =z, (ati+ 7,E) (2.21)

Na expressdo acima temos y, que representa a susceptibilidade eletronica, enquanto o

—

E é o campo macroscdpico médio. Com esses dados podemos encontrar o seu valor usando

um campo médio local E, . sobre muitas células unitarias. A equacdo do movimento para U

loc

fica:

(~@® —iwy )i = —w?l + B (2.22)

O termo y refere-se ao amortecimento. Na expressdo (2.22) o o, é a frequéncia

transversal otica (TO) dos fénons (o polariton surge nessa frequéncia) ew, é a frequéncia
longitudinal otica (LO) que ndo se acopla com a luz no interior do cristal [2,3]. A relacdo

entre E e o E, . é linear e podemos escrever:

log

(0 +i0y )i = 0% - E (2.23)

Trabalhando com as equacdes (2.21) e (2.23) em relacdo a P, teremos:

- g{—“’é ; ;(E} (2.2

ter:

(2.25)

A forma de & w) para cristais idnicos é:
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22
g(a)): Sm(l-f‘ %j (2.26)
w; —0° —loy

onde

go=1+ 7, (2.27)
e
0 —a? =25 (2.28)
1+y

Apos fazermos as devidas substituicdes ficamos com o valor da funcéo dielétrica para

frequéncia nula que é:

@r (2.29)

No limite y — 0, o zero de & w) define a frequéncia longitudinal - Otica @ dos
fonons definiu a frequéncia transversal otica @r pelo limite @ — oo. A Figura 2.10 mostra o

comportamento de &(w) em funcdo da frequéncia reduzida (w/wr) para (0 ) =4 e &= 1.

e(w)

o\

-8

Figura 2.10: Gréfico de & w) para o cristal idbnico com r-o (sem amortecimento).
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A relacdo de dispersdo é apresentada sob forma grafica na Figura 2.10, onde se pode
observar o intervalo de frequéncias proibido para a propagacéo de radiacdo. A equacao (2.26)

pode ser escrita como a expressao (2.30):
2
=g+ P (2.30)
Onde p é a intensidade do oscilador, entdo:
p=60)-¢, (2.31)

Logo, quando temos mais de um oscilador podemos substituir a expressdo (2.30) pela equacéo
(2.32).

2
@ri P
E=¢,+ 2.32
” Z @’ -0 —iwy, (2:32)

Salientando que nos casos de anisotropia em que os vetores D e E ndo tém a mesma
direcdo, 0 &(w) é descrito por um tensor no lugar de uma escalar [4]. O tensor dielétrico de um

material uniaxial tem a seguinte forma:
(@) 0 0
§w)=| 0 £ (w) 0 (2.33)
0

Ambos ¢.(w) e g(w) tem a forma da equagéo (2.32), mas os parametros sdo diferentes

nas duas direcoes.
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Capitulo 3

Teoria de Meio Efetivo

3.1 - Introducéo

Em compdsitos consistindo em mais que um tipo de substancia, ndo é conveniente
considerar a interacdo de radiacdo com cada particula individualmente. Quando o tamanho
das particulas for bem menor que o comprimento de onda pode tratar a mistura com apenas
um meio unico, com funcéo dielétrica descrita por uma teoria de meio efetivo. Existem varias
teorias deste tipo, supostamente precisas em condi¢Oes distintas. No entanto, as duas teorias
mais utilizadas s&o a teoria de Maxwell-Garnett e de Bruggeman, que podem ser aplicadas na
maioria das situagdes. A teoria do meio efetivo de Maxwell-Garnett descreve as propriedades
Oticas de matérias compostos, quando se tem uma baixa quantidade de particulas esféricas
distribuidas uniformemente numa matriz dielétrica e ndo considerando a intera¢do entre as
particulas. A teoria de Maxwell-Garnett também leva em conta outras formas de particulas
sem serem esféricas. A teoria de Bruggeman é mais adequada para concentracdes maiores e
considera cada tipo de particula na mesma maneira. Cada particula sente um campo efetivo

médio ao seu redor [10-12].

Neste capitulo abordamos estas duas teorias, com o intuito de aplica-las aos resultados

experimentais.

3.2 - Campo de despolarizacdo de uma particula no vacuo

Antes de falarmos das teorias de Maxwell-Garnett e de Bruggeman, consideramos 0s
campos dentro de uma particula na presen¢a de um campo externo. Comegamos com uma
anélise de uma particula no vacuo [10]. O campo externo E, induz uma polarizacdo P na
particula, provocando cargas superficiais na mesma. Essas cargas induzem um campo de

despolarizagéo Eq4 (ver Figura 3.1).
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Figura 3.1: Particula na presenca de um campo elétrico E.

O campo total dentro da particula € dado por:

El = EZ + Ed (31)

Para particula elipsoidal com eixos principais X, y e z, Eq € P sdo uniformes dentro
dela. Podemos definir fatores de despolarizagdo Ny, Ny e N, relacionando o campo de

despolarizacdo com a polarizacéo.

£, =P (32)
&o
N P
B, =) (3.3)
&o
B, = -t (3.4)
€y

Assim 0s componentes do campo E; dentro da particula séo:

N. P
E, =E, ——~* (3.5)
&y
N P
E1y = E2y __yy (3.6)
&y
Elz = E22 - NZPZ (37)
&y

Os valores dos fatores de polarizacdo dependem das razdes entre as dimensfes da

particula ao longo dos eixos principais, mas no caso de particulas elipsoidais, sempre tem:

17



Nx+Ny+N;=1 (3.8)

3.3 - Fator de despolarizagdo numa particula esférica no vacuo

Consideremos um campo elétrico induzido Ed que é calculado devido a decomposicao

de uma esfera, que € polarizada pelo vetor P. Calculamos Ed no centro da esfera.

Figura 3.2: Particula esférica.

Calculando Ejg, explicitamente teremos:

Eq=- P/3€, (3.9)

para qualquer direcdo dos campos. Este resultado da:

Ny =N, =N, =1/3 (3.10)

em conformidade com equacdo (3.9). O campo E; dentro da particula € descrito pela

expressao:
E; =E,-P/ 3¢ (3.11)
=E,-1/3(€-1)E; (3.12)
Assim temos:
3
E = 3.13
=5 5 (3.13)
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3.4 - Particulas esféricas dentro do meio dielétrico

A equacdo (3.13) serve para descrever 0 campo dentro de uma particula esférica no
vacuo. Agora consideramos as mudancas necessarias para descrever o campo dentro uma

particula em um meio dielétrico com constante dielétrica e,.

Figura 3.3: Particula esférica inserida no meio dielétrico.

O campo interno E; depende das condi¢Bes de contorno que podemos resolver em

componentes tangencial (||) e normal (-) a superficie:
Eji=Ej2 (3.14)

& E.1=8E., (3.15)
Estas duas equagfes mostram que o campo E; ndo depende explicitamente nos valores de €; e

€, mMas somente da razdo ei/e; entre estas duas grandezas. Assim, podemos fazer a

substituicdo € — &1/e, na expressédo (3.14). Esta expressdo agora se torna:

3¢,

E E, (3.16)

v 28, + ¢
Esta relacdo entre os dois campos pode ser usada em ambas as teorias de Maxwell-Garnett e

de Bruggeman na anélise de particulas esféricas em meios misturados.
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3.5 — Modelo de Maxwell-Garnett

O modelo do meio efetivo de Maxwell-Garnett € usado para descrever as propriedades
Oticas de compositos, consistindo em uma pouca concentracdo de particulas esféricas
distribuidas em uma matriz dielétrica. Esta teoria despreza interacfes entre as particulas [13].
Consideremos particulas esféricas pequenas, com concentragdo baixa p, largadas
aleatoriamente numa matriz dielétrica como mostra a Figura 3.4. Supondo um campo elétrico

uniforme E, na matriz dielétrica, o campo E; dentro das esferas é dado por equacdo (3.16).

© :

Figura 3.4: Sistema de particulas esféricas ; no meio com constante dielétricoe, .

A constante dielétrica efetiva &, pode ser representada pela razéo entre o campo de

deslocamento médio (D) e o campo elétrico médio (E) dentro do composto. Logo teremos:

e = <D> _ nggl<El>+(l_ p)8082<E2>
©a(E) alp(E)+(-pE,)

(3.17)

Substituindo por E; da equacédo 3.16, obtemos a expressao para a teoria de Maxwell-Garnett:
o - 51(l+ 2p)+ 282(1— p)

. & (3.18)
51(1_ p)+52(2+ p) i
ou
£ =& _ b & —&, (3.19)
&, +2¢, & +2¢,
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Este modelo se aplica a uma baixa concentracdo de particulas tipo 1 dentro de uma
matriz do tipo 2. A expressdo (3.18) ndo e simétrica entre os dois componentes. Para
concentragfes maiores um modelo simétrico é mais adequado. Neste caso, tipicamente

aplicamos o modelo de Bruggeman, descrita na proxima sec¢&o.
3.6 — Modelo de Bruggeman
O modelo de Bruggeman faz uma nova abordagem dos célculos de um composto de

dois componentes semelhante, abordagem essa que recebe o nome de teoria do meio efetivo

ou modelo de Bruggeman, fazendo uma abordagem fisica rapida e direta [12].

16120
LY e
REYELeY

@Y @p®
® e

Figura 3.5: Esquema simétrico da microestrutura do modelo de Bruggeman com dois

componentes misturados.

O modelo de Bruggeman considera cada particula como sendo inserido dentro de um
meio uniforme, com campo efetivo Eo que inclui o efeito das outras particulas. Assim 0s

campos dentro dos dois tipos de particulas sdo:

3
E, = ca— 3.20
! & +2¢, 0 ( )
E, = L E, (3.21)
&, +2¢,
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Entretanto, o campo efetivo Eq é simplesmente o campo médio dentro do composito. Assim,

se a proporc¢do de componente 1 for p e do componente 2 for (1-p) temos:

pEl +(1_ p)Ez = Eo

substituindo E; e E; na equacdoa cima, ficaremos:

reorganizando:

& — & +(1_ )82_89 -0
&+ 2¢, &, +2¢,

(3.22)

(3.23)

(3.24)

Equacdo (3.24) representa uma resposta simétrica entre os dois tipos de particulas.

Para mais que dois tipos € somente necessario estender a soma na esquerda da equacdo para

todos os tipos. Observamos que as particulas esféricas estdo ocupando todo o espaco nesta

teoria.

3.7 - Ressonancias na funcao dielétrica

Analisamos agora a condigédo de ressonancia em meios efetivos. Consideramos 0 caso

de particulas de funcdo dielétrica €; diluidas em um meio dielétrico de funcéo dielétrica ¢,

obedecendo as condi¢des necessarias para utilizar o modelo de Maxwell-Garnett. Assim,

podemos aplicar equacdo (3.19) [14]. Nas frequéncias das ressonancias, €. se torna infinita

(ignorando amortecimento). Entdo teriamos:

81_82 :1
& +2¢,

ou entdo

(2+p) _,
1-p

& =&,
no limite de p tendendo a zero temos:
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€,=-28, (3.27)

A ressonancia deste tipo de condicdo recebe o nome de modo de Fréhlich que é
também considerado como um tipo de modo de superficie. Para melhor compreenséo veja a
Figura 3.6, que mostra claramente a frequéncia wr do modo de Fréhlich na regido dos fonons

oticos das particulas dentro de um meio com a funcéo dielétrica constante e positiva.

Figura 3.6: Modo de Frohlich localizado entre Wt e .
Analisando a Figura 3.6 podemos ver que no intervalo entre wr e w_ temos uma
ressonancia do tipo de Frohlich.

No caso de nanoparticulas com dimensdes de poucas constantes de rede, efeitos

microscopicos como confinamentos de fonons também podem afetar a resposta dielétrica
[15,16].
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Capitulo 4

Espectroscopia de Infravermelho Distante por Transformada de Fourier

Este capitulo contera uma abordagem rapida da técnica de espectroscopia de
infravermelho distante, que é a principal técnica usada em nosso estudo da interacdo desta

radiagdo com os fénons [9].
4.1 — Radiacao do infravermelho

A radiagdo do infravermelho foi descoberta por William Herschell, um astronomo
inglés de origem alemd, que no ano de 1800, realizou um experimento cujo proposito era
estabelecer a separacdo da energia radiante das varias regides do espectro solar a partir da
medida da temperatura. Herschell colocou um termémetro de mercurio no espectro obtido por
um prisma de cristal com a finalidade de medir o calor emitido por cada cor. Ele descobriu
que o calor era mais forte ao longo da parte vermelha do espectro, observando que ali néo
havia luz [1], consequentemente comecaram os estudos da radiagdes invisiveis. A radiacdo do
infravermelho é assunto muito abordado em livros como Ashcroft e Mermin [1], Kittel [2, 3],

Born e Huang [4].

A regido do infravermelho costuma ser considerada como a zona compreendida entre
os comprimentos de onda 780 nm e 1000 nm, e o infravermelho se subdivide em trés regides,
que sdo denominadas de NIR (infravermelho préoximo), MIR (infravermelho médio ou
fundamental) e FAR (infravermelho distante), onde tem inicio a regido de microondas. Uma
definicdo destas trés divisbes é mostrada na Figura 4.1. Entretanto, existem varias definicGes
destas trés regides na literatura. Particularmente, a fronteira entre as regifes de infravermelho
médio e infravermelho distante tem sido definida em varios comprimentos de onda entre 4 um
(2500cm™) e 50 um(200cm™). A espectroscopia dos fonons 6ticos em dielétricos tipicamente
envolvidos em frequéncias com faixa entre 100 cm™ até 1000 cm™, com comprimentos de
onda da radiacdo correspondentes entre 100 um e 10 um e é normalmente considerado como

espectroscopia de infravermelho distante [32].
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Figura 4.1: llustracdo do infravermelho e suas subdivisoes.

4.2 — Espectrémetro de infravermelho distante

O espectrébmetro € um instrumento de caracterizacdo otica e fornece informacdes sobre
tipos de excitagdes na regido de infravermelho distante, como espectros de fénons, plasmons e
magnons, que sdo analisados pela absorcao ou reflexdo da amostra como funcao de frequéncia

de radiacdo eletromagnética.

Enfatizamos que existem dois tipos basicos de espectrdmetro - os dispersivos e os de
transformada de Fourier (interferdmetro). O dispersivo extrai informacbes das amostras
através de dispersdo de ondas eletromagnéticas e jA o de transformada de Fourier obtém
informacdes das amostras a partir da analise de picos de interferéncias que é o resultante da
superposicdo de ondas eletromagnéticas. Esta técnica esta se generalizando cada vez mais,
inclusive nas outras regides do infravermelho [17]. E este tipo de espectrdmetro é o que

usamos neste trabalho.
4.2.1 — Principio do interferometro de Michelson
O espectrometro de transformada de Fourier é baseado no interferdmetro de Michelson

gue é responsavel por provocar interferéncia entre os raios proveniente da fonte [9]. O

interferdmetro é constituido por divisor de raios, espelho mdvel e espelho fixo.
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Figura 4.2: Esquema de funcionamento do interferdmetro de Michelson.

O funcionamento do interferdmetro de Michelson esta ilustrado na Figura 4.2, onde
vemos o caminho percorrido pela radiacdo. Inicialmente a fonte libera sua radiacdo que segue
para o divisor de raios que tem a funcdo de separar o raio em dois feixes perpendiculares,
seguindo seus percursos para o espelho movel e fixo. Os feixes ao tocarem nos espelhos
refletem e voltam ao divisor de raios juntando-se novamente e seguindo o caminho para o

detector.

A distancia entre o espelho moével e o divisor de raios pode ser ajustada com precisao,
pois € esta separacao que determina a diferenca entre as distancias que os feixes vao percorrer
durante seu percurso até chegar novamente ao divisor de raios. Os feixes ao se reencontrarem
geram uma interferéncia que depende da diferenca dos caminhos dos raios e dos

comprimentos de onda emitidos pela fonte.
- e , 1
Supondo que a fonte de radiagdo monocromatica incidente o0 numero de onda v :Z ea

intensidade que o detector capitura é:

I (X) = 21,1+ cos 2zvx) (4.1)

Onde o termo |, representa a intensidade do raio incidente e x = 2(d, —d.,) representa as

distancias dos espelhos fixo e mdvel ao divisor de raio. Esta variacdo no caso da radiagdo de

um laser é mostrada na Figura 4.3, que é o resultado de medidas do espectrdmetro da UERN.
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Figura 4.3: Padrdo de interferéncia de uma fonte monocromatica.
4.3.3 - Espectroscopia de transformada de Fourier do espectro

A técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é
bastante usada, quando temos os espectros de um sinal, que é a interferéncia e sobre ela
aplicamos a transformada de Fourier, podemos encontrar uma funcao a partir da outra, sempre
aos pares. Supondo que a fonte policromatica de intensidade na faixa de frequéncia entre ve v

+ dvigual a G(v)dv, onde G(v) é o espectro. Neste caso a equacao (4.1) se torna:

1(x) =2 IO “G@)dv +2 IOOOG(V) cos(2zvx)d v (4.2)

A expressdo (4.2) tem dois termos, o primeiro termo é constante, é ele que fornece

todos os componentes do comprimento de onda ndo interferido. O segundo termo € o

interferograma. Entdo adquiramos a expressao do interferograma:
1(x) =2 fe(v) cos(2zvx)d v (4.3)

O termo I(x) representa a transformada de Fourier do espectro G(v), que é a
transformada de Fourier inversa de I(x). No interferograma aplica-se a transformada de

Fourier, que por sua vez encontra o espectro.
G(v)=2 jo “1(x) cos(2zvx)dx (4.4)

Aplicamos a transformada de Fourier complexa quando ocorre a diferenca de
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refletividade ou outras assimetrias no espectrémetro, entdo para esse tipo de situacdo a

expressao que melhor se enquadra é:
1(x) = 2[0‘”6(\/) exp(—i2znvx)dv G() = 2j0°° 1 (x) exp (i27vx)dx (4.5)

Um bom exemplo de interferéncia é observado na Figura 4.4 que é a medida do
espectrometro da UERN. Esta interferéncia € detectada pelo detector de infravermelho que
recebe 0 nome de interferograma € ele que contém as informacdes sobre o espectro de

radiacdo emitido pela fonte de infravermelho.

i
7,06k 7,16k

Figura 4.4: Padrdo de interferéncia de uma fonte policromatica.

Um detalhe importante para se usa a transformada de Fourier é que na teoria do
caminho percorrido pelo espelno movel deve ser infinito, mas quando se fala

experimentalmente, ela se comporta com limites de intervalos Xmin < X <Xmax-

4.4 — Espectrometro montado na UERN

Como exemplo de um espectrémetro de transformada de Fourier, tem o instrumento
de infravermelho distante que foi montado na UERN [18,19]. Este instrumento pode ser usado
em diversos tipos de medidas, tais como fbnons, magnbés e plasmons. Para melhor
compreensdo do funcionamento do espectrometro, ver a Figura 4.5 que descreve 0
espectrometro visto de cima, com seus principais componentes e a trajetoria percorrida pelas
ondas eletromagnéticas durante seu funcionamento. No exemplo mostramos a configuracdo

usada nas medidas de refletividade.
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Figura 4.5: O espectrémetro visto de cima com seus principais componentes.

As linhas direcionadas estdo mostrando a trajetdria das ondas eletromagnéticas durante
o funcionamento do instrumento [19]. As linhas vermelhas sdo feixes de laser e as azuis sao
raios infravermelhos. Ambas saem de suas respectivas fontes, seguindo para os espelhos que
os direcionardo para o divisor de raios. No divisor de raios cada raio é dividido em dois feixes
que seguem para o espelho fixo e para o espelho mdvel. Ao tocarem nos espelhos os feixes
refletem e novamente vao para o divisor de raios atravessando-o e passando para a caixa de
amostra. Os feixes de laser ao passar pelo divisor de raios séo capturados pelo fotodiodo e os
raios infravermelhos seguem do divisor de raios para os espelhos céncavos que se encontram
dentro da caixa da amostra. Entdo os raios do infravermelho seguem refletindo até chegarem a
amostra que por sua vez reflete novamente para mais dois outros espelhos antes de chegar ao

detector de Golay que mostra o padrdo de interferéncia.

O espelho maével é controlado por um sistema hidraulico. O sistema hidraulico é
ativado por um compressor de ar comprimido, duas valvulas comandadas pela programacéo
do computador do espectrébmetro, que controlam a conexao entre o ar comprimido e o 6leo
hidraulico contido em dois reservatorios. Este 0leo contido nesses reservatorios que passam
por mangueiras com valvulas até chegar aos cilindros hidraulicos com pistdes para controlar a

velocidade da haste do espelho mdvel.
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Um laser de He-Ne é usado para gerar franjas para determinar a posi¢do do espelho
movel no espectrometro. O componente que pode melhorar a precisdo dos resultados das
andlises deste espectrometro é o sistema de vacuo, pois este € responsavel pela eliminacdo de
umidade, j& que o vapor de agua tem absorcéo, e assim podendo causar alteracdes nos padrdes
de interferéncia obtidos. Esse sistema de vacuo contém bomba de vacuo, algumas tubulactes
e medidores de vacuo. As tubulacdes interligam a bomba ao espectrémetro na parte de baixo

da caixa do divisor de raios.

O espectrémetro esta ligado a uma interface que é a ponte de ligacdo do espectrémetro
ao computador. Para ligar a interface ao espectrometro contamos com a ajuda de uma placa
contendo quatro conectores - uma entrada analogica (do detector de infravermelho), duas
entradas digitais (do detector do laser e da opto chave) e uma saida digital (para valvulas do
sistema hidraulico). O programa usado pelo computador no controle do espectrémetro foi o

LabVIEW 8.6, pois foi o que melhor se adequou a interface.

Haste para movimentar
O espelho mével

» Espelho Movel

1 Divisor de Raios
» Espelho Fixo

Cémara do colimador

Bormba a vacuo , Chave Optica

Laser

>

Caixa de Amostra
Espelho Refletor do Laser 2

gspelho Céncavo
Suporte da Amostra _

Detector do Infravermelho

|

Fotodiodo

Figura 4.6: O espectrometro completo com todos os seus sistemas de funcionamento.

O espectrometro contém duas fontes que sdo: lampada de mercario e o laser. A
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radiacdo proveniente da lampada de mercurio pode ser usada para obter o espectro de
transmissdo ou reflexdo da amostra e o laser de He/Ne é usado para gerar franjas que
determinam a posicdo do espelho mével. A Figura 4.4 mostra a interferéncia detectada pelo
fotodiodo devido ao sinal do laser. A contagem destas franjas vai ser utilizada para
determinar a posicao do espelho movel. O detector captura a radiacdo da lampada de mercdrio

e fornece o padrdo da interferéncia causada pela fonte.

O espectrometro estd esquematizado para fazer medidas de reflexdo e absorcdo de
amostras. E para se obter uma boa medida é necessario fazer todo um processo de
alinhamento neste instrumento, principalmente na caixa da amostra, onde estdo localizados os
espelhos céncavos. Destacando que devido o espectrometro da UERN esta com o detector
guebrado, as medidas deste trabalho foram feitas com o espectrémetro de infravermelho do

laboratdrio de espalhamento de luz do Departamento de Fisica da UFC.
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Capitulo 5

Procedimento Experimental

5.1 - Introducéo

Neste capitulo iremos descrever a técnica utilizada no processo de preparacao,
caracterizacdo estrutural e as medidas espectroscopicas feitas nas amostras. Estudamos dois
tipos de amostras, filme epitaxial de NiO crescido sobre substrato de silicio, e nanoparticulas
de NiO e ZnO. O filme epitaxial crescido usando o procedimento de epitaxia por feixe
molecular (MBE) foi emprestado por T. J. Parker da Universidade de Essex e R E. Camley da
Universidade do Estado do Colorado. As nanoparticulas foram preparadas no Laboratério de
Anélise Magnética e Optica (LAMOp) da UERN utilizando o seguinte procedimento: RCI
(reacdo por coordenacéo ibnica). A caracterizacdo estrutural foi feita no LAMOp e as medidas

espectroscopicas foram feitas nos laboratérios do Departamento de Fisica da UFC.

5.2 - Preparac0Oes das amostras de nanoparticulas

Foram preparadas amostras utilizando o procedimento experimental RCI, porém o
objetivo central da preparacdo das amostras era obter os 6xidos de niquel e 6xidos de zinco,

fato obtido com sucesso.

Os 6xidos podem ser definidos como sendo um composto quimico binario composto
por atomos de oxigénio com outros elementos, onde o oxigénio é o elemento mais
eletronegativo. Os Oxidos constituem um grande grupo na quimica, pois a maioria dos

elementos quimicos formam o6xidos e eles estdo bem presentes em nossas vidas.

Os Oxidos mais presente no dia a dia sdo: ferrugem (6xido de ferro I11), gas carbdnico
(6xido de carbono IV ou diéxido de carbono), cal (6xido de calcio). Mas neste trabalho

focaremos os 6xidos de niquel e os dxidos de zinco.
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5.2.1 - Preparacéo da solucao de quitosana

Inicialmente preparamos uma solugdo de quitosana [20]. A quitosana é facilmente
encontrada na natureza, fator que faz com que ela possua baixo custo comercial. A quitosana
é produzida industrialmente pela desacetilacdo da quitina que é proveniente da casca de

crustaceos como camardo, caranguejo, lagosta, entre outros.

A quitosana é obtida pelo processo de hidrolise basica, onde a quitina é desacetilada,

ganhando assim a cadeia estrutural mostrada na Figura 5.1.

H H
CH,OH O
o )
OH ==
H NH, y

H H
CH,OH O (6]
o 0]
OH ™~
H NH, '

Figura 5.1: Cadeia estrutural da quitosana.

A solugdo de quitosana foi preparada numa solucdo aquosa de &cido citrico a 5%
acrescentando-se 2% de quitosana, sendo agitada por 24hs. Apos esse periodo a solucgdo foi

filtrada para retirada de residuos indesejados.

5.2.2 - Método RCI

A reacdo por coordenacdo i6nica (RCI) é um método que consiste na utilizacdo de

uma solucédo polimérica. Em nosso caso, utilizamos a solucéo de quitosana [21].

No caso da preparacdo de NiO, inicialmente na fase de teste do procedimento
experimental do RCI, adicionamos aproximadamente 3 gramas de nitrato de niquel em 50 mL
de solugdo de quitosana e agitamos por 20 minutos até obtermos uma solucdo bem

homogenia. Apds 20 minutos adicionamos aproximadamente 7 mL de glutardialdeido. Em
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seguida, colocamos a solucdo para descansar em temperatura ambiente por 24 horas. Durante

este periodo ela ficou gelificando.

Apbs 24 horas de descanso, pegamos 0 béquer com a solucéo gelificada (ver Figura
5.2) e retiramos a agua e as substancias residuais, oriundas do glutardialdeido e dos nitratos.
Em seguida, com uma espétula golpeamos o gel até ficar em pedagos bem pequenos. Depois
colocamos o gel em pedacgos para queimar a uma temperatura de aproximadamente de 100°C
por um tempo aproximado de 8 horas. Durante o tempo de queima ocorrem a iniciagdo do

processo de oxidacdo da substancia e a eliminagdo dos residuos.

Figura 5.2: Imagens das solucdes gelificadas obtidas durante a preparacdo das nanoparticulas
de (a) ZnO e (b) NiO.

Ap06s 0 processo descrito anteriormente, as amostras se encontram prontas para serem
analisadas. O procedimento experimental é esbo¢cado na Figura 5.3. O mesmo procedimento
foi feito na preparacdo das amostras de 0xido de zinco - a Gnica coisa alterada foi que no lugar
do nitrato de niquel colocamos o nitrato de zinco. As quantidades foram aproximadamente as

mesmas que usamos para preparar o nitrato de niquel.
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Figura 5.3: Esbogo de como funciona o processo experimental do RCI.

Utilizamos o forno tubular para eliminarmos qualquer tipo de impureza que estivesse
na amostra. Para isso, pegamos o p6 das amostras e colocamos no forno tubular (Figura 5.4) a
uma temperatura de aproximadamente 600° C para o NiO. A amostra ficou no forno por

aproximadamente 4 horas recebendo um fluxo de gas de oxigénio.

O forno funciona da seguinte maneira: ligamos o forno e indicamos o fluxo de gas que
é transportado por todo o tubo. Programamos no painel de controle do forno a temperatura
que deve ser feita essa queima e deixando bem claro a temperatura inicial, o tempo de duragéo

da queima e a temperatura final.
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Forno tubular ligado em Sistema de gases
atmosfera de oxigénio do LAMOp

Figura 5.4: Forno tubular e o sistema de gases do laboratorio.

5.3 - Caracterizagdo estrutural das amostras de nanoparticulas

A caracterizacdo estrutural das amostras das nanoparticulas foi feita usando a técnica
de difracdo de raios X de p6 (DRX) e os resultados refinados usando o método Rietveld.

5.3.1 - Difracdo de raios X

O procedimento de analise de difracdo de raios X de p6 € um método eficiente para

determinar a estrutura cristalina de uma amostra e é muito utilizada nas pesquisas cientificas.

Figura 5.5: Difratdmetro (a) fechado e (b) aberto.
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O difratbmetro de raios X de pd analisa amostras em forma de pd ou policristais.
Quando os raios X atingem a amostra 0s mesmos podem ser espalhados de maneira que néo
haverd perda de energia por parte dos elétrons do atomo. O percurso dos raios comecga quando
a fonte libera essa radiagdo na direcdo da amostra e quando essa radiacdo chega a amostra
ocorre que parte dela é absorvida e a outra é refletida. A maneira de compreender esse

fendmeno € usando a Lei de Bragg:

2d,,,sen@ =nAi (5.1)

onde dnk € 0 espacamento interplanar dos planos difratantes com indices de Miller (hkl), 6 é o
angulo de difracdo de Bragg, n = 1, 2, 3,..., e A € o comprimento de onda da radiagdo

utilizada.

100° 80°

Figura 5.6: (a) Parte interna do difratbmetro de raios X de p6 e (b) esquema funcional do

difratbmetro de raios X de po.

As medidas de difracdo de raios X de po foram realizadas em um difratbmetro de
modelo Rigaku Miniflex Il, usado a fonte de radiacdo de CuKa ( 1,5418 /&). A varredura
completa levou aproximadamente 1 hora e 10 minutos com o passo de 0.02 e com angulos
entre 15° e 85°.
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5.3.2- Refinamento Rietveld

Os resultados das medidas de DRX de pé foram refinados utilizando o método
Rietveld, por se tratar de um método que envolve o refinamento que € feito através do méetodo
de minimos quadrados, onde o difratograma tedrico, calculado pelo programa, se aproxime o
maximo possivel do difratograma experimental.

O software utilizado para o refinamento foi o MAUD (Material Analysis Using
Difraction) que tem distribuigdo gratuita na internet, programa criado por Luca Lutterotti, no
software acrescentamos 0s arquivos experimentais a serem ajustados seguidos da carta
cristalogréfica apropriada para cada amostra.
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Figura 5.7: Refinamento foi feito no MAUD, onde é feito uma comparagdo entre o

difratograma experimental e a melhor ajustagem obtida pelo refinamento Rietfeld.

Com o refinamento no MAUD obtemos caracteristicas estruturais das amostras, como

tamanho de particulas, densidade, pardmetro de rede, entre outros.
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5.4 - Espectroscopia de infravermelho distante

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica usada no estudo de excitagdes por
absorcdo ou reflexdo da amostra como funcdo de frequéncia de radiacdo eletromagnética. As
medidas foram realizadas no laboratorio de espalhamento de luz do departamento de Fisica da
UFC usando um espectrometro de infravermelho de transformada de Fourier (FTIR) Vertex
70/ Bruker (Figura 5.8).

Figura 5.8: Espectrometro FTIR Vertex 70/ Bruker.

Com este instrumento medimos 0s espectros de refletancia e de transmitancia das
amostras. As medidas foram feitas usando uma abertura de 3 mm, com uma resolucdo de
4cme 128s scans. A duragdo de cada analise foi de aproximadamente 30 minutos. No inicio
da anélise foi necessario fazer uma purga do espectrémetro para tentar diminuir as absorcoes

devido & umidade. O detector usado foi DTGS, com a fonte globar.

5.4.1 Reflectancia especular

O esquema de funcionamento do aparato usado para medidas de reflectancia especular
é ilustrado na Figura 5.9. No desenho temos a posicdo do porta amostra em relacdo aos
espelhos e o0 caminho 6tico percorrido pelos raios. Nesta configuragdo o angulo de incidéncia
foi de 11°.
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Figura 5.9: llustracdo do sistema de analise de reflectancia especular.

As medidas foram feitas com as amostras presas sobre um suporte com imas flexiveis
segurando as mesmas, ficando assim firmes e prontas para serem analisadas, como ilustrado

na Figura 5.10.
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Figura 5.10: Aparelhamento utilizado na medida de reflectancia especular.
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5.4.2 — Refletancia difusa (DRIFF)

Para a andlise de refletdncia difusa usamos o aparato Easi Diff (Figura 5.11) que

mostra claramente o acessério e o caminho Gtico feito pelos raios.

(@) (b)
.
Apoio para o suporte —
da amostra
\
T — 1
Espelho Amostra | Ll

_\§ — Jl

f |

Suporte para a amostra :r\\

Figura 5.11: (a) Acessorio utilizado na medida de refletancia difusa e (b) caminho Otico

percorrido pelos raios.

Nestas experiéncias existe uma faixa de angulos de incidéncia com um valor médio em

torno de 50°. Também n&o existe um plano de incidéncia tnico.
5.4.3 — Transmitancia

Nos experimentos de transmissdo foi usado um suporte para o porta amostra com
estrutura de ferro, o qual tinha um furo de aproximadamente 5 cm centralizado na parte
superior, parte esta onde colocamos a amostra na forma de uma suspensdao em nujol para
observamos a transmissividade da mesma. Na preparagdo da suspensdo da amostra
primeiramente colocamos o p6 da amostra em nujol e homogeneizamos usando um pistilo. Em

seguida, colocamos a suspensdo sobre um filme de polietileno. Feito isso colocamos o porta

41



amostra no suporte, como mostra a Figura 5.12. Para fazer as medidas, o aparato foi colocado

no caminho da radiacéo do interferdmetro.

/ [
Y4 Porta amostra
Il O Filme de polietileno
| ™\ Anél que prende o
Il [ polietileno no suporte
—1 Suspensao da amostra
em nujol sobre
Sup?me para o o filme de polietileno
porta amostra

Figura 5.12: Aparato utilizado nas medidas de transmissao.
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Capitulo 6

Resultados e Discussoes

6.1 — Introducao

Neste capitulo serdo abordados todos os resultados das investigages dos fonons
obtidos em filme de NiO crescido sobre substrato de silicio e nanoparticulas de NiO e ZnO.

NiO é um composto que tem a estrutura cubica de face centrada semelhante a do
cloreto de sodio, possuindo uma caracteristica antiferromagnética a temperatura ambiente.
ZnO, em contraste, € um material que possui a estrutura cristalina wurtzita hexagonal. No
primeiro caso a funcao dielétrica é representada como escalar, mas no segundo caso necessita
ser representada como tensor, como descrito no final do capitulo 2, expresso pela equacao
(2.33).

6.2 — Espectroscopia dos fonons do filme de NiO sobre substrato de silicio

Investigamos um filme que foi crescido com espessura de 1 micro de NiO sobre o
substrato de silicio (Si) usando crescimento epitaxial. Foram feitas medidas de refletividade
especular, como descrito no capitulo 5. O espectro obtido na faixa de frequéncia de 300 cm™ a

700 cm™, esta demonstrado na Figura 6.1.
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0,8 ) / \\
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0,74
064 / \

0,5 \
0,4 \“‘ /r\\ ]

0,3 VR

Refletividade

0,2 4

0,1+

0,0 T T
300 400 500 600 700

Frequéncia de Onda (cm ‘)

Figura 6.1: Espectro de refletividade de filme de NiO depositado sobre substrato de silicio.

43



O angulo de incidéncia em nossa experiéncia foi de 11°. Este angulo pode ser
considerado pequeno, porém foi modelado como sendo incidéncia normal na simulagdo do

espectro. Nesta simulagdo, usamos a matriz de transferéncia, como descrito na Figura 6.2.

£ 311 b Ar
da b;

& 1 4 Filme (NiO)
d; bg

€ a Substrato (Si)

Figura 6.2: Representacdo das camadas e dos campos magnéticos nas interfaces.

A Figura 6.2 mostra 0s raios nas trés camadas do sistema, onde a!, a’ , b!, b representam

0S campos magnéticos nas interfaces. O vetor de onda em cada camada tem maodulo:

n n (6.1)
C

Este valor varia em cada camada. Das condi¢des de contorno nas interfaces (continuidade de
H e E que sdo campos tangenciais), temos:

a’i + br|1 = arL:Jrl + b:+l (62)

1
[;‘1/2 (arll _bl!]) =

n

1 u u
1/2 (an+1 + bn+l) (63)

n+1

Resolvendo as expressdes (6.2) e (6.3), relacionamos 0s campos através de uma matriz de
transferéncia:

44



a, a,.
(br:J: Mn+ln(b#+iJ (64)

Onde

1 g’ 1 gt'?
E 1+51/2 E 1- 2112
n+1 n+l

(6.5)

A propagacao dos raios pela camada 2 pode ser representada da seguinte forma:
a; a,
=F
[b;J (b;] ¢9)

_ (exp(-ik,d) 0
F‘( 0 exp(ikzd)J 6.7)

Onde

No substrato, b; =0 A relacdo entre os campos da primeira e Gltima camada é dada por:

all a, N, Mo a,
=M, .FM =
[b ) 21 3,2( 0 ] (ru "22}{ 0 J (6.8)

|
1

O coeficiente de reflexdo é:

b r,a, r
a, r,a3 M1

Nas medidas experimentais obtemos a refletividade:

R=rr" = ‘r|2 (6.10)
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Na modelagem, em nosso caso, com o filme de 6xido de niquel sobre substrato de
silicio, salientamos que na primeira camada (ar) €; € igual a 1 ¢ na terceira camada (silicio) €3
é igual a 11.6 sobre o espectro inteiro. Consideramos Oxido de niquel como meio isotrépico

com func&o dielétrica na forma de equacéo (2.32):

2 2
Wri Pi
E=¢6,+ 6.11
- ga)ﬁ—a)z—ia)yl (6.11)

Os parametros foram retirados de Gielisse et al [21]. Os parametros sdo: frequéncias
de ressonancia w1 = 405 cm™ ¢ wT, =560 cm™ e pardmetros de amortecimento y; = 18,2 cm™
e y» = 28 cm™. Usamos intensidades para o oscilador p; igual a 6,04 e o oscilador p; igual a

0,01. Os calculos foram feitos com &, igual a 5,7.

A partir destes parametros obtemos a funcgéo dielétrica mostrada na Figura 6.3.

Real(s,)
Imaginaria (&,)

500 600 700

Fungio dielétrica

Numero de onda (cm™)

Figura 6.3: Caracteristicas das partes real (g1) e a imaginaria (g2) da funcédo dielétrica.
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Analisando o gréafico da Figura 6.4 vemos duas curvas que representa a parte real e a
imaginéaria. Notamos que préximo a 405 cm™ se manifesta como pélo na parte real e pico na
parte imaginaria. A ressonancia proxima a 560 cm™ ndo é visivel por causa da baixa

intensidade em relagcdo ao amortecimento.

Mostramos a comparagdo entre os resultados experimentais e tedricos na Figura 6.4,
onde vemos as concordancias entre estes resultados. Entretanto, temos uma pequena diferenca
na regido um pouco abaixo da frequéncia de ressonancia (405 cm™). Esta diferenca pode ter
sido devido a rugosidade ou tensdo na interface ou desvios do modelo de osciladores

harmonicos. Este tipo de diferenca foi observado em filmes em outros sistemas [9].
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Frequéncia de onda (cm™)

Figura 6.4: Comparacdo entre os espectros de refletividade tedrico (linha vermelha) e

experimental (linha azul) do filme de NiO sobre substrato de silicio.
Para termos uma idéia de comparacao fisica, resolvemos comparar a refletividade do

filme com a refletividade de um cristal puro de NiO em volume, como demonstrado na Figura
6.5.
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Figura 6.5: Comparacdo dos espectros de refletividades teoricos de um filme de NiO sobre

silicio e de um cristal puro de NiO em volume.

No caso do NiO em volume vemos que ha uma alta refletividade entre as frequéncias
dos fonons transversais (405 cm™) e longitudinais (584 cm™), caindo até zero onde enio = €ar
=1 (614 cm™). A alta refletividade é devido a parte imaginaria do vetor de onda no NiO ser
dominante (ver equacgédo 6.1). Assim, ndo existe propagacéo significativa dentro do material e
com isso a radiacdo se reflete. O minimo em enjo = €5 € devido a transmissdo total da

radiacdo, pois ndo existem diferencas entre os parametros éticos do ar e do material.

No caso do filme de NiO sobre o silicio notamos que entre as frequéncias dos fénons
transversais e longitudinais a refletividade é menor que a refletividade do NiO em volume,
mas nas proximidades das frequéncias dos fbénons transversais o comportamento das
refletividades séo praticamente iguais. Sobre esta regido, o campo dentro do filme cai a partir
da superficie devido a parte imaginaria do vetor de onda. Proximo a frequéncia do fénon
transversal o decaimento é rapido devido ao alto valor da parte imaginéaria do vetor de onda e
0 campo cai para zero antes de chegar a superficie do substrato. Portanto, o substrato ndo
interfere na refletividade. Levando em conta que nas frequéncias mais altas desta regido a
parte imaginaria do vetor de onda € menor, 0 campo ndo cai para zero permitindo que alguma
transmissdo passe para o substrato, a presenca desta transmisséo diminui a intensidade da

radiagéo refletida.
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Observamos que, no caso do filme, ndo tem minimo onde enjo = 1, como foi 0 caso na
refletividade de NiO em volume. Isto acontece porque mesmo que tenha transmisséao total na

interfase ar/NiO, existe reflexdo na interface NiO/Si.

A Figura 6.5 mostra o aspecto do fénon transversal que é devido a interferéncia entre a
radiacdo refletida das duas interfaces. Como foi mencionado acima, este aspecto é mais fraco
nas medidas experimentais. Isto pode ser devido a, por exemplo, rugosidade na interface
NiO/Si.

6.3 - Espectroscopia dos fonons em nanoparticulas

A espectroscopia de infravermelho distante foi usada em nosso estudo para estudar a
interacdo desta radiacdo com os fénons em nanoparticulas. As mediadas feitas no
espectrometro foram de transmissdo para as amostras diluidas em nujol e de reflexdo pra as

pastilhas compactadas.

6.3.1 - Preparacdo e caracterizacdo estrutural das amostras

Nesta subsecdo mostraremos as diversas etapas do desenvolvimento das amostras dos
dois tipos de nanoparticulas, desde o inicio ao final de cada andlise estrutural das mesmas. O
procedimento foi realizado em trés etapas: a primeira etapa foi a producdo da quitosana, a
segunda etapa consistiu na producdo das amostras de éxidos de niquel e éxido de zinco e a
terceira e Ultima etapa foi a caracterizacdo estrutural das amostras por difracdo de raios X de

7

po.

6.3.1.1 - Amostras de nanoparticulas de NiO

As amostras de NiO foram preparadas usando o método RCI descrito no capitulo 5.
Foram feitas seis amostras. Entretanto, as amostras que tiveram um tempo de queima menor
que 8h apresentaram um alto grau de impureza. Como o intuito de retirar estas impurezas,
fizemos a calcinacdo posterior numa destas amostras a 500 °C, com uma duracdo de
aproximadamente 4 horas. Entretanto, a amostra ainda continuou com uma quantidade

significativa de impureza. Porém, das seis baterias foram escolhidas as trés que adquiriram a
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melhor qualidade. A quantidade de cada reagente usado nestas amostras estd exposta na

Tabela 6.1 para cada amostra.

Tabela 6.1: Quantidade dos reagentes usados em cada 100 mL de quitosana e seus respectivos

tempos de queima na preparacao das amostras de NiO.

Identificacdo Nitrato de Niquel Glutardialdeido Tempo de Queima
N1 69 14mi 8h
N2 69 10ml 12h
N3 5,69 12ml 24h

Mostramos os resultados de difracdo de raios X de p6 na Figura 6.6. No difratograma
dos compdsitos NiO, observa-se que além do NiO também tem a presenca de Ni em duas de

nossas trés amostras. A amostra N3, que foi queimada por mais tempo, ndo exibe a presenca

de Ni.
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Figura 6.6: Difratogramas de raios X de pé das amostras de oxidos de niquel. Os planos

marcados sdo de 6xido de niquel.
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A partir dos difratogramas foram feitos refinamentos Rietveld, com auxilio do
programa MAUD. Os padrBes das fases foram anexados a partir das cartas cristalograficas
obtidas do ICCD (International Crystallographic Data Center). Os resultados de nossos

refinamentos estdo demonstrados na Tabela 6.2.

Tabela 6.2: Dados do refinamento Rietfeld das amostras de NiO.

Identificagio | Composicao (%) | Tamanho das nanoparticulas (nm) | Densidade (g/cm®)
NiO Ni NiO Ni NiO Ni
N1 88,1 11,9 22,9 ndo refinavel 6.78 8.88
N2 95,9 4,1 37,0 10,2 6.80 8.90
N3 100 0 20,6 - 6.79 -

6.3.1.2 - Amostras de nanoparticulas de ZnO

As amostras de 6xidos de zinco foram preparadas usando 0 mesmo procedimento para
a preparacdo do o6xido de niquel, detalhado no capitulo 5. Como no caso da preparacdo das
nanoparticulas de NiO, foram feitas 6 amostras, mas as amostras com um tempo menor que
8h apresentaram uma quantidade significativa de impurezas. Foram escolhidas as trés

amostras de melhor qualidade, preparadas de acordo dos parametros na Tabela 6.3.

Tabela 6.3: Quantidade dos reagentes usados em cada 100 mL de quitosana e seus respectivos

tempos de queima na preparacdo das amostras de ZnO.

Identificacdo Nitrato de Zinco Glutardialdeido Tempo de Queima
Z1 69 14ml 8h
Z2 69 14ml 12h
Z3 69 12ml 20h

Apo0s a preparacdo das amostras, foi feita a caracterizacdo por difratometria de raio X
de pd. Os resultados do DRX de po6 revelaram que o 0xido de zinco foi obtido, como mostra a

Figura 6.7, sem a presenca de impurezas.
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Figura 6.7: Difratogramas de raios X de p6 das amostras de 6xidos de zinco.

Os difratogramas foram analisados usando refinamento Rietfeld, usando o software

MAUD, que nos deu os resultados expostos na Tabela 6.4.

Tabela 6.4: Dados do refinamento Rietfeld das amostras de ZnO.

Identificacdo Tamanho das nanoparticulas (nm) Densidade (g/cm®)
Z1 18,2 5.68
Z2 14,9 5.66
Z3 18,1 5.66

6.4- Espectroscopia de transmissao no infravermelho

As amostras foram colocadas para anélise na forma de pé dispersada em nujol. Duas
gotas de nujol foram depositados sobre uma pequena quantidade do p6 dos dxidos (NiO e
Zn0). Apos o processo de homogeneizagdo do pd com o nujol, esta mistura foi colocada no
filme de polietileno que estava preparado em um porta amostra e levado para ser feito o

estudo de transmissao.

52



6.4.1- Analise da espectroscopia de transmissdo de nanoparticulas de 6xido de niquel

O estudo da espectroscopia de transmissdo no infravermelho foi feito com o pé das
nanoparticulas de NiO, como descrito no capitulo 5 pelo processo de RCI. A Figura 6.8
mostra os espectros de transmissao das amostras N1 e N3. Os espectros obtidos nas amostras

sdo semelhantes aos de nanoparticulas de NiO em polietileno obtidos por Biju et al [22].

1]
T

g N1

Transmitancia (u.a.)
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Figura 6.8: Graficos das duas amostras de NiO.

Pela analise dos espectros, notamos que, ap0s concentracdo baixa, podemos aplicar o
modelo de Maxwell-Garnett (descrito no capitulo 3). Assumimos particulas esféricas com
funcdo dielétrica igual a que tem no NiO em volume. As ressonancias devem acontecer na
frequéncia de Frohlich dada pela equagéo (3.25):

Enio = =2ENujol (6.12)
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Onde o valor da constante dielétrica do nujol é Enyjor = 2,152. Ignorando o amortecimento,

essas condicBes estdo satisfeitas na frequéncia o = 512 cm™. Esperamos uma absorco nesta
frequéncia, o qual a mesma esta marcada na Figura 6.8. Uma absorcéo fraca € observada nesta
frequéncia, mas uma absor¢do maior e larga fica entre 0S wf € or, a frequéncia do fénon
transversal predominante. Este tipo de comportamento foi observado NiO [22] além de outros

sistemas como CdS [23].

Para que possamos explicar este comportamento temos vérios efeitos que parecem
importantes. Primeiramente, se assumimos as particulas como esféricas, facilita a
compreensdo e a manipulacdo matematica. Entretanto para outras formas, por exemplo com
simetria cubica, a frequéncia de Frohlich € menor [22]. Mesmo assim, amostras semelhantes a
nossas mostram uma forma aproximadamente esféricas [24], e nossa suposicdo parece ser
razoavel. Um segundo efeito pode ser devido a estrutura microscopica das nanoparticulas, que
pode influenciar o espectro dos fénons em pequenas nanoparticulas [15]. No entanto, em
nosso caso, as nanoparticulas tiveram tamanho por volta de 20 nm, isto é aproximadamente
10? parametros de rede, portanto este efeito deve ser pequeno. Acreditamos que o efeito mais
importante para provocar a absorcdo abaixo da frequéncia de Froéhlich é a aglomeracao das
particulas dentro do nujol provocando absor¢des mais perto do wr, como descrito no artigo de
Vasilevskiy [23].

6.4.2- Analise da espectroscopia de transmissdo de nanoparticulas de 6xido de zinco
Os espectros de transmissdo das amostras de ZnO foram feitos com o mesmo

procedimento descrito anteriormente. A Figura 6.9 mostra 0s espectros deste estudo nas
amostras Z1, Z2 e Z3.
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Figura 6.9: Espectro de transmisséo das trés amostras de ZnO.

Pela analise dos espectros devemos levar em conta que a simetria das amostras €

uniaxial, portanto o tensor dielétrico tem a forma da equacdo (2.33). Usamos 0s parametros

obtidos de Lee et al [25], como mostra a Tabela 6.5.

Tabela 6.5: Parametros dos fonons ZnO obtidos de Lee et al [25] .

e, wro (cm™) wLo (cm™) ¥10 (cm?) o (cm?)
L 370 411 589.8 10.5 12.0
| 3.78 384 571.8 10.0 15.8
Neste caso uso-se o0 seguinte formalismo:
e —¢ wi_a)z_iwﬂ_i
B RS o (6.13)
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| = €

wf) —o° —ioy;, (6.14)

No caso de particulas esféricas com tensor dielétrico uniaxial, a equacdo de Maxwell-Garnett

(3.19) pode ser reescrita na seguinte forma [26,27].
E,— &y 2( €, —¢, 1 ¢ —&;
& < _ p —) —= |- —=
g, +2¢, 3le, +2¢,) 3| g +2¢, (6.15)

Procurando polos em & no limite de baixa concentracdo onde p tende a zero, encontramos

duas frequéncia de Frohlich satisfazendo essas equagdes.
OF. - €7noL = 'ZENujol (616)
OF| - Ezno|| = -ZSNujo| (6.17)

Os valores destas frequéncias de Frohlich sdo og = 482 cm™ e wr. = 501 cm™. Estas
frequéncias estdo marcadas na Figura 6.9. Analisando os espectros observamos que existem
minimos fracos ao seu redor, mas ndo podemos resolvé-los em duas frequéncias distintas.
Como no caso dos espectros de transmissdo em NiO discutidos anteriormente, a maior
absorcédo ocorre entre as frequéncias de Frohlich e as frequéncias dos fonons transversais. Da

mesma forma acreditamos que isso ocorre devido a aglomeracéao das particulas.
6.5 - Anélise de refletividade
Na preparagdo das amostras para as medidas de refletividade, os pds foram prensados

em prensa hidraulica uniaxial, com uma prensagem de 8 toneladas por 5 minutos para a

retirada parcial do ar. Ap6s o tempo de prensagem obtivemos as pastilhas (ver Figura 6.10).

56



—
@a» «— ps

D —

——

—

Figura 6.10: Esbogo do porta amostra para a preparagdo das pastilhas.

As pastilhas obtidas apresentaram o formato de discos com aproximadamente 1,35cm
de diametro e espessura variando de amostra para amostra. Em seguida foi feito o estudo de
refletividade das pastilhas. As primeiras medidas foram realizadas em reflexdo especular,
mais devido a rugosidade da superficias das pastilhas os resultados obtidos ndo foram bons,
pois uma analise Util dos espectros obtidos ndo foi possivel. Por causa disso, fizemos nossas

medidas de refletividade usando o acessorio DRIFT.

6.5.1 - Andlise da espectroscopia de refletividade de nanoparticulas de éxido de niquel

Foram feitas varias medidas de todas as amostras usando o DRIFT. Entretanto, a
qualidade do espectro da amostra N3 ndo foi suficiente para executar as analises

adequadamente. Os espectros das outras duas amostras estdo mostrados na Figura 6.11.
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Figura 6.11: Espectro de refletividade das amostras de N1 e N2.

Na analise consideramos que cada particula contém dxido de niquel, niquel e ar. Para
achar as proporgdes de cada componente medimos as densidades a partir das dimensdes e 0
peso de cada pastilha e comparamos com os resultados da Tabela 6.2. Assim, os resultados

sdo mostrados na Tabela 6.6.

Tabela 6.6: Dados das pastilhas de 6xidos de niquel.

Amostra | Pesoem | Espessura | Diametro | Densidade Composicéo (%)
grama emcm emcm (g/cm)
NiO Ni Ar
N1 0,42 0,14 1,35 2,19 28 4 68
N2 0,80 0,17 1,35 3,29 46 2 52

Na Tabela 6.6 estdo todos os dados das amostras N1 e N2. E para calcular esses efeitos
usamos como exemplo de analise de nossos espectros de refletividade da amostra N1. Visto
na tabela 6.6 que as proporgdes ndo sdo pequenas e para esses tipos de pastilhas o0 modelo de
meio efetivo mais adequado é o teorema de Bruggeman. Uma vez que temos a presenga de

trés componentes, logo a equacao (3.24) se torna:

Enio ~ e Eni — € Ea — & -0
pNiO 2 pNi 2 ar 2 -
gNiO + ‘9e ‘C"Ni + e 8ar + ge

(6.18)
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Onde pnio, pni e Par representam as proporgdes de NiO, Ni e ar, respectivamente. O
valor de enjo € dado pela equagdo (6.11), usando os parametros de Gielisse et al [21] e &x

igual a 1. O valor de ey foi retirado de Ordal et al [28], usando um modelo de Drude:

&y =1-—"— (6.19)

Onde oy, € a frequéncia de plasma e o I" representa o0 amortecimento. Usando os dados

de Ordal et al [28], estes valores sdo 60.200 cm™ e 352 cm™, respectivamente.

A equacdo (6.11) é complexa e usamos 0 método Downhill para encontrar as raizes
mais adequadas [29]. A funcdo dielétrica efetiva €, assim obtida usando a proporcdo de NiO

encontrada na pastilha da amostra N1 é demonstrada na Figura 6.12.

Funcao Dielétrica

v v T T v ]
300 400 500 600 700

Numero de Onda (cm'1)

Figura 6.12: Funcéo dielétrica da pastilha da amostra N1 de NiO calculada usando parametros
da literatura.

Pela analise dos espectros de refletividade lembramos que o uso do método de DRIFT
implica uma faixa dos angulos de incidéncia, como tambeém a radiagdo incidente ndo foi

polarizada. Entdo comparamos na Figura 6.13 a refletividade experimental com as varias
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simulacdes em varios angulos de incidéncia de reflexdo s como em reflexdo em p. O espectro
experimental deve tomar algum tipo de valor médio entre os varios valores simulados.
Observamos que a escala de refletividade usada para representar os resultados experimentais
ndo é igual a usada nas simulagGes. Este comportamento pode ser devido a rugosidade na

superficie da amostra.

Analisando a Figura 6.13 observamos que mesmo que a estrutura do espectro
experimental se pareca com 0s espectros tedricos existe uma diferenca significativa entre eles

na regi&o de 580 cm™.
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Figura 6.13: Comparagdo da refletividade experimental com a teoria usando todos os
parametros obtidos da literatura para a amostra N1. (a) resultado experimental, (b) teoria para

polarizacdo em p e (c) teoria para polarizagdo em s.

Na tentativa de melhorar a concordancia entre os resultados tedricos e experimentais,
lembramos que o amortecimento dos fonons e dos elétrons (plasmons) em nanoparticulas séo

maiores do que nas amostras em volume usadas para obtencdo dos mesmos parametros como
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publicado na literatura [30]. Primeiro olhamos o efeito de aumentar amortecimento dos

elétrons em NiO substituindo o seu valor de 352 cm™ para 10.000 cm ™.

Os resultados para
angulos de 50° sdo demonstrados na Figura 6.14. O efeito de aumentar o amortecimento é
pequeno. Entretanto, a refletividade na regido de 580 cm™ é um pouco maior e assim a

concordancia com a experiéncia é pior.
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Figura 6.14: Efeito de aumentar o amortecimento dos plasmons sobre a refletividade com

angulo de incidéncia de 50° em (a) polarizacéo p e (b) polarizacdo s da amostra N1.

Para vermos efeito de aumento de amortecimento dos fénons substituimos os valores
da literatura por y1 = v, = 50 cm™, que é um valor tipico da literatura para nanoparticulas [31].
Comparamos 0 espectro experimental com o espectro tedrico, onde o I' = 10.000 cm™ e por
v1=72 = 50 cm™ na Figura 6.14. A funcdo dielétrica efetiva usada na modelagem est

mostrada na Figura 6.15.

61



0.2 Py
. o T
:‘g Y .,
] ~
B Ry
(1 W
0.0 T T T T T g 1
300 400 500 600 700
B . 0]
2 oal ® 45’
= ] 0’
= 55’
k] 0,2 | 607
[0 B
o e e
0.0 I v r — T T
300 400 500 600 700
) 40
@ (c) 45°
B 044 —— 50
5 024 ~3 | — 607
o 4 .
B B — S
0,0 —= ' : — . :
300 400 500 600 700
Numéro de Onda (cm™)

Figura 6.15: Comparacdo da refletividade experimental com a tedrica para a amostra N1
usando I'=10.000cm™ e y1=v, = 50 cm™. (a) resultado experimental, (b) teoria para

polarizacdo em p e (c) teoria para polarizacdo em s.
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Figura 6.16: Funcdo dielétrica a pastilha da amostra N1 de NiO, calculada usando os
parametros da Figura 6.15.
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Observou-se que ha boa concordancia entre os resultados experimentais e tedricos
mostrando que a teoria de Bruggeman funciona bem na interpretacdo dos espectros. Uma
diferenga notavel entre o espectro experimental e o tedrico é o pico de refletividade em torno
de 500 cm™, que é observado no experimental, mas ausente no teérico. Este pode ser por
causa de alguns desvios da simetria esférica, lembrando que a teoria assume que ambas as

nanoparticulas e os espagos sao esféricos.

Na Figura 6.17 tém-se a comparacdo entre a refletividade experiencial e tetrica da
amostra N2 usando os mesmos parametros de amortecimento da Figura 6.15 para a amostra
N1, neste caso ainda tem um pico na &rea préxima a 500 cm™. Entretanto, em geral, a

concordancia é boa.
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Figura 6.17: Comparacgdo da refletividade experimental com a teorica para a amostra N2
usando todos os parametros obtidos da literatura. (a) resultado experimental, (b) teoria para

polarizacdo em p e (c) teoria para polarizagdo em s.
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6.5.2 - Andlise da espectroscopia de refletividade de nanoparticulas de éxido de zinco.

Todas as amostras de ZnO foram medidas usando o acessorio de DRIFT. Porém,
apenas a amostra Z2 tive a qualidade necessaria para nosso estudo. A proporcdo de ZnO foi
calculada da mesma forma que foi descrito para as amostras de NiO. Os resultados destes

calculos esta mostrado na Tabela 6.7.

Tabela 6.7: Dados da pastilha de Z2.

Peso em Espessura Diametro . Proporgéo de ZnO na
Densidade .
grama em cm em cm pastilha
0,35 0,10 1,35 2,42 0,43
Os espectros estdo mostrados na Figura 6.18.
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Figura 6.18: Espectro de refletividade da amostra Z2.

Observamos que Hlaing Oo et al [30] também fez medidas de refletividade de
pastilhas de 6xidos de zinco mostrando um comportamento semelhante. Na modelagem esses
autores consideraram Oxido de zinco como meio isotrépico. Entretanto, este material tem

simetria uniaxial, como discutido acima. As modificacbes no modelo de Bruggeman para

64



particulas com tensor dielétrico anisotropico sdo discutidas por Sushko [27]. A equacao
(3.24) se torna:

2 €~ & +} &) ~ % +(1_ )gar_g

= e —0
3e,+26, 3¢ +2¢, &, +2¢, (6.20)

Observamos que um tipo de modelagem semelhante foi aplicada nas andlises de
refletividade de pastilhas de TiO, por Grujic-Brojcin [31]. A funcdo dielétrica efetiva usando
o0s parametros de Lee et al [25] estd demostrada na Figura 6.19. A comparacdo dos espectros

experimentais com a teoria calculada usando esta fungdo esta demostrada na Figura 6.20.
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Figura 6.19: Funcao dielétrica da pastilha da amostra Z2 de ZnO calculada usando parametros
de Lee et al [25].
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Figura 6.20: Comparagdo da refletividade experimental com a teoria usando todos os
parametros obtidos de Lee et al [25] para a amostra Z2. (a) resultado experimental, (b) teoria

para polarizacdo em p e (c) teoria para polarizacdo em s.

Como no caso de modelagem do espectro de éxido de niquel também repetimos os
calculos com parametros de amortecimento maiores (¥to. = ¥Lo. = ¥To| = ¥LO| = 50cm'1). A
funcdo dielétrica resultante estd demonstrada na Figura 6.21 e a comparacdo entre

experimento e teoria na Figura 6.22.
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Figura 6.21: Funcao dielétrica da pastilha da amostra Z2 de ZnO calculada usando parametros

de amortecimento ¥ro. = ¥L0. = ¥To| = ¥Lo| = 50 cm™.
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Figura 6.22: Comparacéo da refletividade experimental com a teoria para a amostra Z2
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usando todos os pardmetros de amortecimento ¥ro. = ¥io. = ¥1o) = ¥Loj = 50 cm™. (a)

resultado experimental, (b) teoria para polarizacdo em p e (c) teoria para polarizacdo em s.
Podemos ver que a Figura 6.22 com os parametros de amortecimento modificados tém

uma boa concordancia entre a teoria e a experiéncia, confirmando que este método de

modelagem fornece bons resultados.

68



Conclusdes e Perspectivas

Foram feitas trés tipos de medidas espectroscopicas em amostras de dxidos de niquel e
de zinco. Foi investigada a espectroscopia dos fénons no filme de 6xido de niquel sobre o
substrato de silicio e nas amostras de nanoparticulas a transmissao das nanoparticulas imersas

em nujol e a reflexdo de pastilhas compactadas foram analisadas.

As medidas de reflexdo do filme foram analisadas usando a técnica de matriz de
transferéncia a qual teve uma boa concordancia do resultado experimental com o tedrico.

Conseguimos interpretar em termos de absorcdo e transmissao atraves do filme.

As medidas de transmissdo nas nanoparticulas foram interpretadas com base das
teorias de Maxwell-Garnett e Frohlich. No caso de nanoparticulas de 6xidos de zinco usamos
uma forma das teorias que leva em conta a simetria uniaxial do cristal, resultando em dois
modos de Frohlich. Nos dois casos observamos uma forte absorcdo abaixo das frequéncias

dos modos de Froéhlich que acreditamos que é devido a aglomeracao das particulas.

Nas medidas de reflexdo tiveram como base a teoria de Bruggeman. No caso das
amostras de 6xidos de niquel incluimos a presenca do niquel encontrado nos difratogramas de
raios X de p6 nesta modelagem. Também foi necessario usar parametros de amortecimento
consideravelmente maiores que os encontrados na literatura para amostras em volume. No
caso da amostra de 6xido de zinco conseguimos modelar usando uma versdao do modelo de
Bruggeman modificada para incluir os efeitos de anisotropia. Com esta modelagem nosso
trabalho ficou melhor que a modelagem do trabalho de Hlaing Oo et al [30]. Observamos que
a qualidade da superficie de nossa pastilha ndo era tdo boa para fazer reflexdo especular.

Futuramente queremos preparar amostras de Oxidos de niquel sem a presenca do
niquel por um tempo de queima maior e preparar pastilhas com uma menor rugosidade para
que possamos fazer estudo de refletividade com reflexdo especular. Observamos que 0s
tamanhos das particulas ficavam em torno de 20 nanOmetros. Para observar efeitos

microscopicos serd necessario preparar nanoparticulas com tamanho menor.
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