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Resumo

Nosso trabalho tem como objeto de estudo as interacoes entre atomos de césio e uma
superficie dielétrica. Essas interagoes sao do tipo van der waals, atrativas de longo alcance
e do tipo Pauli, repulsivas em curtas distancias. Este trabalho é composto pela analise
do crescimento de filmes térmicos e a analise da dessor¢ao de filmes induzidos por luz.
Procuramos compreender: Como ¢ a organizagao da sobreposicao para formar um filme
metalico sobre a superficie. N6s apresentamos os procedimentos utilizados e o aparato
experimental para medir a dessor¢ao de filmes induzidos por luz. Descrevemos cada
procedimento realizado para obtencao das medidas, bem como as etapas de analise dos
resultados. Neste trabalho discutimos os modelos mais conhecidos de adsor¢ao, o modelo
de Langmuir e o modelo BET. A partir da analise dos dados experimentais de adsorcao
térmica, constatamos que os dados se ajustam na descricdo de filmes que crescem em
multicamadas sobre a superficie. Através da andlise das curvas de dessorcao de filmes
induzidos por luz podemos obter valores da energia de adsor¢do. A principal pergunta que
queremos responder é: qual a energia de adsor¢ao para um filme induzido por luz? Os
valores obtidos para a energia de adsorcao de filmes induzidos por luz (cerca de 0,80 eV)
sdo maiores que as energias de adsorcao fisica (estas em torno de 0,40 eV-0,50 V) e perto

da energia de condensacao do césio.

Palavras-chave: Adsor¢ao. Filmes metdlicos. Adsorcao induzida. Dessorgao.



Abstract

In our work we studied the interactions between cesium atoms and a dielectric surface.
These interactions are known as the type van der Waals attractive at long-range and Pauli
type, repulsive at short distances. This work is divided into two parts. In the first part
we made the analysis of growth of thermal films and we made in the second part the
analysis of films induced by light. Our objetive is understand how is the organization of
atoms to form a metallic film on the surface. We describe the procedures used and the
experimental apparatus to measure the desorption of films induced by light. We present
how each procedure is performed to obtain the measurements and the results of analysis.
In this work we present the best known models for adsorption the Langmuir model and
the BET model. By analyzing experimental data of thermal absorption we could observe
that the data fits in the description of films that grow in multilayers on the surface. We
make the analysis of desorption of films induced by light and we get the adsorption energy
values. Our main objective is find the value of the adsorption energy for a film induced by
light. The values obtained for the adsorption energy to films induced by light (about 0.80
eV) is higher than the energies of physical adsorption (these around 0.40 ¢V-0.50 e¢V) and

close to the energy of cesium condensation.

Keywords: Adsorption. Metallic films. Induced adsorption. Desorption.
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Introducao

A adsorcao é a adesao temporaria de atomos de um fluido, seja ele liquido ou gasoso,
sobre uma superficie sélida. As moléculas sao atraidas para a superficie através de interagoes
dipolo-dipolo, conhecidas como interagoes de van der Waals (DO, 1998). Sao forcas de
longo alcance mas, de pouca intensidade. Um fendmeno natural onde se observa a adsor¢ao
é quando particulas de dgua condensam em uma superficie solida. E o caso do orvalho que
se acumula nas superficies durante os periodos de temperaturas amenas. A adsor¢ao ocorre
em funcao de alguns parametros, os mais importantes sao: a temperatura da superficie, a
densidade do vapor e o tipo de material da superficie (adsorvente), onde se depositam as
moléculas do fluido (adsorvato). Os modelos mais conhecidos para explicar a adsor¢ao sao
os de Langmuir e BET. O termo adsor¢do foi proposto por du Bois-Reymond (KIEFER;
ROBENS, 2008), mas introduzido na literatura por Kayser em 1881 (DABROWSKI, 2001).
Nos anos seguintes, surgiram os termos isotérmica e curva isotérmica para se referir aos
resultados das medicoes de adsor¢ao a uma temperatura da superficie constante. Langmuir
foi pioneiro no estudo da teoria moderna sobre adsorcao, se tornando referéncia para todos
os trabalhos posteriores que foram realizados sobre o tema. Ele foi o primeiro a estudar
filmes monoatomicos adsorvidos, em filamentos de tungsténio e platina, e também realizou
experimentos com filmes de 6leo em agua, para formular uma teoria geral sobre filmes
adsorvidos. A teoria de Langmuir descreve satisfatoriamente alguns processos de adsor¢ao,
trabalhos posteriores foram realizados com o intuito de implementar o conhecimento sobre
os processos de adsor¢ao. Um desses trabalhos é o realizado por Brunauer, Emmett e
Teller (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938), o qual ficou conhecido como modelo

BET, que trata da adsor¢ao em multicamadas.

Ao contrario da adsorcao térmica, onde temos pouco controle no processo de
formacao de filmes sobre a superficie, a adsor¢ao induzida por luz é um processo controlado
e isto pode trazer possiveis aplicagoes, como a possibilidade de aplicacao da técnica de
formagao de filmes finos na confeccao de circuitos em escala nanométrica, dada a sua

caracteristica de poder transmitir padroes para a superficie (técnica de litografia).

Por outro lado, a adsorcao induzida por luz é contra intuitiva, pois sabemos que
ao incidirmos luz sobre os atomos estamos cedendo mais energia para eles. O trabalho
que propos a técnica de adsorc¢ao induzida por luz foi o de Afanasiev (AFANASIEV,
2007), e posteriormente o trabalho de Martins (MARTINS et al., 2013) explicou como
acontece o processo de adsorcao induzida por luz, que acontece com a ionizagao do
atomo muito proximo da superficie, apds absorver trés fétons. Apds aderir a superficie, o
atomo é de alguma forma, neutralizado. Martins demonstrou que a taxa de crescimento

do filme induzido por luz é linear com a densidade atdomica, e tem relacdo cibica com
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a intensidade do Laser. Conseguimos formar filmes com espessuras de apenas alguns

nandémetros, controlando o processo de adsor¢ao induzida por luz.

Trabalhamos no sentido de caracterizar o filme induzido. O aspecto especifico que
trataremos aqui é a energia de ligacao do filme induzido por luz. Para isto fizemos as
medidas de dessorcao. A dessorcao é o termo usado para definir o processo inverso a
adsorcao, enquanto na adsorc¢ao o atomo perde energia ao interagir com a superficie ficando
preso a ela, o processo de dessor¢ao ocorre quando o atomo adquire energia suficiente para
se desprender da superficie. Para caracterizar os valores da energia de adsor¢cao propomos
um modelo partindo da dessor¢do de um filme que foi formado induzido por luz. Vimos
que o grafico da medida da dessor¢ao do filme induzido por luz segue um decaimento
exponencial, e por se tratar de um processo que ocorre em funcao da temperatura usamos
a lei de Arrhenius para estudar as curvas de dessorcao para diferentes temperaturas da
superficie e espessuras de filmes. Conseguimos caracterizar os valores de energia envolvidos
nesses processos, demonstramos que os valores obtidos para a energia de adsorcao induzida

por luz sao maiores que os valores para a energia de adsor¢ao térmica.

Este trabalho se divide em dois capitulos principais. No capitulo (1) tratamos sobre
a teoria presente em nosso trabalho. Este capitulo foi dividido em duas se¢oes: na primeira
tratamos sobre as interagoes atdémicas, como a interagao dipolo-dipolo e a interacao da
radiagdo com a matéria e na segunda apresentamos os modelos para a adsor¢ao. No segundo
capitulo, também dividido em duas segoes, apresentamos na primeira secao o aparato e o
procedimento experimental para formar e medir filmes térmicos e filmes induzidos por luz.

Na segunda segao do capitulo (2) expomos os resultados obtidos.
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Comecaremos este capitulo discutindo sobre o desenvolvimento do estudo da
adsorcao do ponto de vista mais generalista, que tem uma aplicagao inicial em processos

quimicos.

Ainda que certos fendmenos associados a adsor¢ao fossem conhecidos em tempos
antigos, as primeiras observacoes quantitativas foram realizadas por Scheele em 1773
e Fontana em 1777 (DABROWSKI, 2001), que relataram algumas experiéncias sobre
absorcao de gases em carvao vegetal e argilas. Estudos sistematicos de adsor¢ao datam
do trabalho de de Saussure, iniciado em 1814. Ele chegou a conclusao de que todos os
tipos de gases sao absorvidos por substancias porosas, e observou que este processo estava
relacionado com o ganho de calor. Assim, ele percebeu o carater exotérmico dos processos

de adsorcao.

O termo adsor¢ao foi proposto por du Bois-Reymond (KIEFER; ROBENS, 2008),
mas introduzido na literatura por Kayser em 1881. Durante os anos seguintes, foram
utilizados os termos isotérmica e curva isotérmica para descrever os resultados das medigoes
de adsorcao a uma temperatura da superficie constante. Em 1918, Langmuir propoe sua
teoria para a adsor¢ao (LANGMUIR, 1918), se tornando o ponto de partida dos trabalhos

modernos sobre o tema.

Faz-se necessario fazermos algumas consideracoes para usarmos neste trabalho. No
corrente capitulo focaremos na explicagao tedrica de algumas interagoes que ocorrem no
experimento, como a interacao dipolo-dipolo a qual ¢ importante para entendermos como
os atomos interagem com uma superficie (COHEN-TANNOUDJI; DIU, 1991; GREINER,
2001). Esta interagao (aderéncia) do 4tomo com a superficie é o que chamamos de adsorgao,
e a Interagio da radiagao com a matéria (BOYD, 2003; YARIV, 1989) para explicar como

um sistema atomico interage com a radiagao incidente.

Comecaremos tratando da teoria de pertubacao nao degenerada, para explicar as
corregoes que precisam serem feitas em um sistema que sofre pertubagao. Depois faremos a
consideracao da interagao dipolo-dipolo e também da interacao da radiacao com a matéria,

ambos, dentro da perspectiva da teoria da pertubagao.

Posteriormente iremos tratar das teorias de adsorcao de Langmuir e BET | para a
adsorcao em uma e infinitas camadas, respectivamente. As teorias de Langmuir e BET sao

essenciais para entendermos como ocorre o arranjo dos atomos adsorvidos na superficie.
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1.1 Interacoes atomicas

1.1.1 Teoria de pertubacdo n3o-degenerada

Em nosso trabalho usaremos a teoria de pertubagao nao degenerada para descre-
ver a interagdo de van der Waals atomo-superficie (COHEN-TANNOUDJI; DIU, 1991;
GRIFFITHS, 1995; SAKURAI; NAPOLITANO, 2014), como um efeito da interagao entre
o dipolo elétrico atomico e sua imagem na superficie, assim como para ver os efeitos da
interagao entre um laser e um vapor atomico. Esses dois fen6menos sao essenciais para
o entendimento das interagoes que acontecem no interior da célula para que ocorra a
formacao de filmes térmicos e induzidos por luz. A teoria de pertubacao se faz necesséaria
para descrever sistemas que interagem fracamente, quando conhecemos a solugao para os

sistemas isolados.

Para o estado nao perturbado, a equacao que descreve a energia do sistema é:

HO O = F0)y),0) (1.1)

n n n

onde HO® | B ¢ 1)) descrevem, respectivamente, o hamiltoniano, a energia e a funcio
de onda do sistema nao perturbado. Para encontrar as energias do sistema apds sofrer

pertubagao, temos que encontrar a solugdo para a equagao:

H=HO + \H' (1.3)

em que H' é o termo que se refere & pertubacao. A é apenas um mecanismo para nos
manter ciente das diferentes ordens, assim podemos dizer que A = 1. E podemos explicitar

Y, e E, como:

U = PO 4+ X + AP 4 (1.4)
e
E,=E® + A\EWD + \@E® 4 (1.5)

Assim, E(I é a correcdo de primeira ordem para o n-ésimo autovalor, e (V) é a

correcao de primeira ordem para a n-ésima autofuncao.

Entéao, se substituirmos as equagoes (1.4) e (1.5) na equagao (1.2), temos:

(HONH ) O V42D 1] = (EOINED AP ED 1 ) [[p Q4 AW PP

(1.6)
a partir desta podemos retirar todas a corregoes de energia para o sistema, de forma que

temos para a primeira ordem:

HOYY 4 160 = B + B0y (17)
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A funcao de onda zp,(f) pode ser expressa em termos da notagao ’bra-ket’ de Dirac:

v = o) (1.8)

e ao fazermos o produto da equagdo (1.7) com o dual de (1.8) ¥@* — ({0  ficamos com
B = (P H ) (1.9)

que é a correcao de energia de primeira ordem.

Vamos encontrar também a correcao para a fungao de onda, assim, ao expressarmos

ngl) ou qualquer outra em termos da func¢ao de onda nao perturbada, ficamos com:

v = > Ot (1.10)

m#n

fazendo o produto com a equagao (1.7) encontramos

" B -ER '
e substituindo na equagao (1.10), temos
Ol ame

(0) _ (0 Tm -
m#n n m

Encontramos a correcao de primeira ordem para a funcao de onda, mas ainda falta
encontrarmos a correcao de segunda ordem para a energia.

Utilizando o mesmo procedimento que usamos para a correcao de primeira ordem

para a energia, faremos a correcao para segunda ordem, que resulta em:

(O [H [0 ) 2

E2) —

n

(1.13)

1.1.2 Interacado dipolo-dipolo

Usaremos um exemplo de dois atomos de Hidrogénio como ponto de partida
para falarmos da intera¢ao entre dipolos elétricos (COHEN-TANNOUDJI; DIU, 1991;
GREINER, 2001).

Assumindo que os protons estao fixos no espaco e separados por uma distancia R

(Ver fig.1), de modo que podemos escrever o Hamiltoniano do sistema, como:

H==H,+H, (1.14)

ﬁo :ﬁ07A+]f[O,B. (115)
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_ P4 *,
r ,,r \\\. ’7
A .~ ~)B
/’, \\\

A s ~ B

Figura 1 — Ilustracao de dois dtomos de hidrogénio. Chamaremos seus ntcleos de A e B, os
quais estao separados por uma distancia R. O elétron ligado ao niicleo A estd
a uma distancia r4 de seu ntcleo e o elétron do nicleo B estd a uma distancia
rg de seu ntcleo.

Onde Hy 4 e Hy p sdo os hamiltonianos ndo pertubados dos dtomos A e B, e H, ¢
a energia potencial de Coulomb

~ ¢ ¢ ¢
g-+f4 1L 4 4
PR |Fapl P4l |78

(1.16)

Esta equacgao é obtida pela soma das energias de cada interacao, o primeiro termo
da direita ¢ devido a interacao entre os dois nicleos, o segundo termo é devido a interacgao
entre os dois elétrons, o terceiro é devido a interacao elétron-nticleo no atomo A e o quarto
termo devido & interacao elétron-nicleo no atomo B, 74 e g sdo os vetores posicao dos

elétrons dos atomos A e B, respectivamente.

Se R > ag, onde ag = /%22 ¢ o raio de Bohr, o Hamiltoniano ﬁp pode ser expandido

em termos de %, primeiro reescrevemos o denominador no Hamiltoniano em termos de

componentes cartesianas:

2

5 ¢
o, = L1
» + l+

=vlin

R R?
~1/2 5\ —1/2
224 13\ 2z 1%
L | 1428 "8
( R +R2> TUTR TR

Expandimos ﬁp em poténcias de 1/R e desprezamos termos de ordem elevada, e

2z —2a) | (25— 2a)+ (yp = ya)* + (2 — ZA)T /2

z
R
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ap6s algumas manipulagoes algébricas encontramos:

2
5 4q
Hy = ﬁ(xASCB +yayp — 2242p) (1.17)

Fazendo a substitui¢ao das variaveis (x4, yg, ..., 25) pelos correspondentes observaveis da

mecéanica quantica (X4, Ya, ..., Zg), podemos escrever:

2
H q

= ﬁ(XAXB +YAYp —2Z475). (1.18)

Podemos expressar a energia do estado estacionario e a fun¢ao de onda do dipolo

nao pertubado, como
2

Ey=EA+ EB = 2F0= - L (1.19)
ag
€
|Bo) = [®5)[Pg) = [100)4[100) (1.20)

respectivamente, onde Fjgy € a energia fundamental do atomo de Hidrogénio.

A corregao de primeira ordem da energia EM = (¢o| H,|¢o) é dada por

2 A A A A A A
B = (000 1Xaléd) (07 1R plof) + (6719al6) (68 15108) — 20611 Z4l04') (88 | Z516F)))
(1.21)

estes termos sao iguais a zero:

(0| X alds) = (881 XBl0Y) = ... = (08| Z5|oE) =0, (1.22)

pois em um estado estacionario do atomo, os valores médios das componentes do operador

posicao sao zero. Dessa forma ainda nao temos uma corre¢ao para a energia da interagao
i . Para isso é preci ularm rreca un rdem par nergia.

de dipolo. Para isso é preciso calcularmos a correcao de segunda ordem para a energia. Ao

fazermos a correcao de segunda ordem obtivemos:

|<n’l7m|<nl7l/’m/|j{[p|¢0>|2
2F100 — B, — By ’

E®? — Z

nlm;n’U'm’ #£100

(1.23)

~ / A . 7z / ’ ’ ~ /
onde n,l e m sao os numeros quanticos para o atomo A, e n,l e m sao os numeros

quanticos do dtomo B. O termo no numerador da equacgao (1.23) fica:

(n,L,m|(n', 1", m'|Hy|¢o) = ({n,1,m| X 4|100) a(n’,I',m | X]100)
+(n,1,m|Y4|100) o (n', I, m'|Y5|100)
—2(n, 1, m|Z4|100) a(n’, ", m'| Z5|100) )

Estes termos sao diferentes de zero se [ = = 1. Sendo E, = E ./, para n > 2, temos

En,l,m > E2007 entao
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1

E® ~ [(n, L, n 1 m | H o)) (1.24)
2<E100 - EQOO) n,l,m;n;m/;ﬁloo ’
onde todos os termos da diagonal sao nulos;
(100; 100|ﬁp|100; 100) =0 (1.25)

de forma que temos,

> (ndom|(n', | H|¢o)P = (1.26)

n,l,m;n’'m’ #100
3 (100[(100| Hy|n, I, m)|n', ', m Y |(n, [, m|(n, ", m|H,|100)100) = (1.27)

n,lm;n’ ' m’ #£100

(100[(100|(H,)*|100)|100) = (1.28)

a

75 (100[{100|(X4Xp + YaYp — 2Z4Z5)?]100)|100) (1.29)

e pelo mesmo motivo que os termos da equacao (1.22) sdo iguais a zero, os termos cruzados

aqui também sao iguais a zero:
(XaYa)a = (XaZa)a= YaZa)a=(XpYp)p=..=(YpZp)p =0 (1.30)

por causa da simetria esférica do estado 1s do dtomo de hidrogénio, enquanto pelas mesmas

razoes os outros termos resultam em:
(XDa=(Y)a=(Zha=(XE)p=.=(Zp)p = a (1.31)
que resulta em um terco do valor médio de B3 = X2 4+ Y2 + Z2, e assim obtemos
(100[{100|(X 4 Xp + YaYp — 2Z475)?100)|100) = 6ag (1.32)

entao, temos;

(100[(100|(H,,)?|100)[100)  3¢*a 1

5@ < _ . 1.33
- 2(E100 — Ea) RS Eigo — Eao (1.33)
visto que
Ergo = ;qz (1.34)
2(10
¢ 2
Eago = —- (1.35)
8(10
de forma que a equacao (1.33) fica;
8 2
B® ~ —°1 % (1.36)
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Figura 2 — Grafico representando o pogo de potencial da interagdo atomo-atomo. O pogo
de potencial é resultado da contribuigao do potencial de Coulomb (repulsao)
de curto alcance e do potencial de interagoes do tipo van der Waals (atragao)
de longo alcance.

Essa é a energia de interacao do tipo Van der Waals que, representa fisicamente a
atracao entre os atomos, responsavel por atrair o &tomo para o poco de potencial, que

ilustramos na figura (2).

Quando estao distantes os atomos se atraem por inter¢oes de Van der Waals,
quando a aproximagao entre os atomos é menor que o raio atomico ocorre a repulsao

elétron-elétron.

1.1.3 Interacado dipolo-superficie

Consideremos, agora, apenas um atomo de hidrogénio (A) situado a uma distancia
d da superficie, que é considerada perfeitamente condutora (GREINER, 2001; COHEN-
TANNOUDJI; DIU, 1991).0 eixo O, esté orientado perpendicularmente a parede. A
interagao de dipolo é dada pela equagao (1.18):
2

:ﬁ(

A

H, XuXp+YaYp —22475).

Para o caso do atomo interagindo com sua imagem, ha correla¢oes entre as posi¢oes

dos elétrons relativos aos seus nucleos, e podemos fazer as seguintes consideracoes:

@ = —¢ (1.37)
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R — 2d (1.38)
Xp— X, =Xy (1.39)
Y=Y, =Y, (1.40)
Zy — 2y =—Za. (1.41)
Substituindo na equagao (1.18) temos:
q° 2 2 2
Se o atomo esta no estado estacionario, a energia de correcdo de primeira ordem, é:
By = (p100| Hp|®100) (1.43)
e usando a simetria esférica do estado 1s, temos:
2 32
q R
Ey=——-—-4 = 1.44
1 1645 {¢100] 3 |©100) ( )
a correcao para a energia,
AU 1.45
E = — , .
STE (1.45)

Vemos que, o atomo é atraido pela superficie, a energia de atragao varia com d%, e a forca de
atracdo varia com d%. O estudo de interagoes deste tipo, &tomo-superficie (CHEVROLLIER
et al., 1992; LANDRAGIN et al., 1996) e (SANDOGHDAR et al., 1992; MARROCCO
et al., 1998), é o ponto de partida do nosso trabalho. Com a compreensao de interagoes
desta natureza é que damos inicio as investigagoes do processo de formagao de filmes

metélicos em superficies dielétricas. Como mostrado na figura (2), a interacao entre dipolos

Adsorgdo Dessor¢ao
209 209
154 5]
“ll il
1.0 ‘ 10 “
atomo
05 “ o 054 “
| | /
—_ | _— |
£ 00T g oot
= ‘ [ = ‘ I
D I — S | i
05 | _— 054 | -
\ _— . @atomo
e e
104\~ L P
15 5
-2‘0 T T T T T T T T 1 -2‘0 T T T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Figura 3 — Ilustracao para representar o processo de adsor¢ao, quando o atomo ¢ atraido
para o pogo de potencial (primeira figura), e o processo de dessorc¢ao, quando o

atomo ganha energia suficiente e consegue vencer o poco de potencial (segunda
figura).

elétricos, como ¢ o caso da interagao dipolo-dipolo imagem quando tratamos da interacao
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atomo-superficie, somado com a repulsao elétron-elétron em campo préximo, acontece de
forma que ha uma energia minima de equilibrio, chamada de pogo de potencial. Quando
nos referirmos ao processo de adsorcao adiante, estaremos tratando de situacées como
esta. A adsorcao ocorre quando o atomo é atraido para o pog¢o de potencial ao interagir
com a superficie e chamaremos de dessor¢ao o processo inverso (ver figura 3), quando o

atomo ganha energia suficiente e consegue sair do poco de potencial.

1.1.4 Matriz densidade

O formalismo da matriz densidade é usado para descrever um sistema atomico de
dois niveis, interagindo com radiagdo (DEMTRODER, 2013; FOOT, 2004) (Figura 4). |1)
e |2) representam, respectivamente, os estados fundamental e excitado dos atomos, w é
a frequéncia da radiacao incidente, wy; ¢ a frequéncia para a energia de transicao entre
os estados fundamental e excitado, A é a dessintonia ( A = w —wy;) e I' é 0 termo de

decaimento (relaxamento), o qual tem relagdo com o tempo que o dtomo passa no estado

)

excitado.

)

Figura 4 — Esquema representando a interagao do atomo com a radiagdo incidente.

O estado do sistema ao interagir com a radiagao é descrito através da matriz
densidade:

~ P11 P12
Pij = | . «
P21 P22
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A partir da definicao da matriz densidade, sabemos que os elementos da diagonal de p;;

representam as probabilidades de ocupagao, e portanto, para um sistema fechado
P11+ pa2 =1, (1.46)

ou seja, o sistema ¢é conservativo. Os termos da diagonal secundaria representam as

coeréncias, estao relacionados com as transi¢oes atomicas.

A evolucao temporal da matriz densidade é dada pela equagao a seguir, que ainda
nao tem os termos de relaxamento (Os termos de relaxamento estao relacionados com o

tempo que o dtomo passa no estado excitado):

om P8y = Limlott), f). (1.47)

Temos que o hamiltoniano H, que descreve a energia do sistema, é dado pela

seguinte expressao:

H=Hy+ V), (1.48)

Hy descreve as energias do atomo, sem interagdo com o campo elétrico, e o termo
V (t) descreve a interagao do dtomo com a radia¢ao. Assumimos que a energia de interagao

pode ser descrita por uma aproximacao de Dipolo elétrico, onde

—

V=—Et).d (1.49)
Inserindo a equagao (1.48) na (1.47), temos:

(m C@?W = ;<m\[p(t), Hoy + V(t)]n). (1.50)

Ao atuarmos Hj nas bases |m) e |n) obtemos as energias dos estados, as quais sao

E, e E,: ; .
ol 22Dy = L1(8, — B, mlp(Oln) + mllp(e), (1)) (1.51)

e usando a propriedade do operador unitario:

SRk =1 (1.52)

ficamos com:

WM n) = ;{(En—Em)<MIp(t)ln>+Z[(mlp(t)|k><k|‘7(t)In>—<m|‘7(t)lk><k|p(t)ln>]}-

dt P
(1.53)

Os termos de interagao dipolo \Z;j (YARIV, 1989), levando em consideragao as

condicoes de simetria em um meio isotrépico, obedecem a seguinte relacao:
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VU:O,parai:je
Vij #0, para i # j .
Apés resolver a equagao (1.53), temos um sistema de equagoes acopladas que

descreve a evolucao das populacoes dos niveis atomicos e das coeréncias atémicas. Entao

temos as seguintes equacoes:

. 1
P11 = ﬁ(pnvm — Viapar), (1.54)
. 1
P12 = ﬁ[<E2 — E1)p1z + (p11Viz — Vigpa2)], (1.55)
. )
P21 = ﬁ[(El - EZ)le - (V21P11 - P22Vz1)] (1-56)
e .
. )
P22 = ﬁ(ﬂmvm - V21P12)- (1-57)

Levamos em consideracao as condigoes expostas anteriormente para calcular as

equagoes (1.54-1.57), e as propriedades do meio ainda nos permitem afirmar que:

Vis = Va1 = V, (1.58)

Os elementos de dipolo tem paridade definida de forma que o valor esperado de Vi5 e Vo

¢ o mesmo para qualquer termo calculado.

Assim, podemos rearranjar as equagoes (1.54-1.57) de modo que fiquem mais

compactas:
. 1
p11 = ﬁVm(Plz — pa1), (1.59)
. 1
P12 = ﬁ[(Ez — Ev)p12 + Viz(pr1 — p22)l, (1.60)
. 1
pa1 = ﬁ[(El — E)par — Var(pi1 — pa2)] (1.61)
e .
, i
P22 = ﬁVm(Pm — p12)- (1.62)

Os termos de dipolo sao dados por:

A

Vi; = —Eo cos(wt + ¢)dy;, (1.63)
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onde Ejy é o campo elétrico da radiacao incidente, w é a frequéncia da radiacao incidente e

A

d;; sao os termos de dipolo elétrico.

Substituindo-os nas equagoes (1.59-1.62), temos:

. 7
P = —ﬁEgdlg cos(wt + @) (p12 — pa1), (1.64)
_ 1
P12 = h[(Eg — E1)p1a — Eodiz cos(wt + ¢)(p11 — pa2)], (1.65)
. i
Pa1 = ﬁ[(E1 — E)pa1 + Eoda cos(wt + ¢)(p11 — pa2)] (1.66)
e :
i 7
Py = —ﬁEodgl cos(wt + @) (pa1 — p12)- (1.67)
Precisamos nomear alguns termos, a saber, E’;LE-’ = w;; ¢ a frequéncia de Bohr
da transicao, EO; 4 = ();; é a frequéncia de Rabi e expressando o cosseno em termos de

exponenciais, ficamos com

ei(wt"l‘(b) _|_ e_i(Wt+¢)
2

cos(wt + ¢) = (1.68)

Precisamos acrescentar um termo em cada equagao, que sao relacionados com o

relaxamento do sistema;

e ['pyy é 0 termo de ganho na populagao de estado fundamental p;;, apds haver

decaimento do estado excitado.

. —’1;’)12 esta relacionado com as perdas da coeréncia pis.
° —_1;’)21 esta relacionado com as perdas da coeréncia po;.

e —['pyy é 0 termo referente a perda de populagao do estado excitado pys .

Mudando para variaveis lentas, ficamos com;

par(t) = 91”19 (1.69)

P12 (t) = 012€i(Wt+¢) . (170)

Na aproximacio de onda girante, termos como e*?(“+%) tendem rapidamente para

zero. A aproximacao de onda girante, entao, consiste em poder descartar os termos que
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oscilam rapidamente e manter apenas os termos com oscilagao lenta. Feitas todas as

consideragoes que foram colocadas, as equagoes (1.64-1.67) ficam:

. 182
p11 = —?(012 — 091) + paa, (1.71)
. . 12 I'o
012 = Z(6021 - UJ)012 - ?(,011 - P22) - 212, (1-72)
) . 182 I'o
F91 = i(w — wy2)091 + ?(pn — pa2) — 221 (1.73)
e 0
) ?
P22 = —?(021 - 012) —T'pa (1'74)
Num estado estacionario as derivadas se tornam iguais a zero
182
—?(0'12 —021)+F,022 :O, (175)
, 182 o
(w12 —w)o12 — 3(/)11 — pa2) — 212 =0, (1.76)
, i§2 I'o
i(w — wap)oay + ?(pn — p22) — 221 =0 (1.77)
e 0
1
—?(0'21 — 0'12) — Fp22 = 0. (178)

E agora usaremos o método da teoria de pertubacao. Na interacdo do atomo com
a radiacao, surgem termos nao lineares e através da teoria de pertubacao conseguimos
encontrar esses termos e consequentemente, encontrarmos cada termo das equagoes isola-
damente. Precisamos definir A = w — wy1, como a dessintonia entre a frequéncia do laser e
a frequéncia da ressonancia. Para a pertubacao de ordem zero, o campo elétrico é nulo
FEy = 0, ndo existe radiacao incidente e consequentemente, 2 = 0, pois depende do campo

elétrico. Entao obtemos para as equagoes (1.75-1.78);

Tpyy =0, (1.79)
T (0)

—iAelY — ‘7212 — 0, (1.80)
T (0)

Nl — 2L _ g (1.81)

2
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e
—TpY) = 0. (1.82)
E temos como resultado,
sy =0 (1.83)
e
o9 =o. (1.84)

Assim, vemos que para a pertubagao de ordem zero nao temos coeréncia e nao

houve transi¢oes para o nivel excitado.

Faremos a pertubacao de primeira ordem, com a ressalva de que, a equagao (1.75)
¢ o complexo conjugado da (1.78) e o mesmo ocorre para as equagoes (1.76-1.77). Entao a

partir de agora trabalharemos somente com as equagoes (1.77) e (1.78).

, 182 ['o
iAoy + (ol = i) — == =0 (1.85)
e 0
1
— (o3 —013) = Tl = 0. (1.86)
Deste modo, ficamos com,
-y (0)
(1) —i{2piy
2(5 +iA)
para as coeréncias e
psy =0 (1.88)
para a populagao do estado excitado.
Apé6s multiplicar a equacao (1.87) por:
-T .
- + 1A
w, (1.89)
(7 + ZA)
ficamos com: Q0 (I _ A
0511) _ Pul(y —A) (1.90)

2(=L* 4+ A2)

Ainda nao temos um resultado nao nulo, para a populacao de estado excitado poo
mas, fazendo o cédlculo da pertubacao de segunda ordem seguindo o mesmo procedimento

que ja usamos no calculo de primeira ordem, obtemos para segunda ordem a expressao:

0,0
(2) P11
P22 =

2 4

Y (1.91)
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Dessa forma, vemos que a equagao (1.80) é proporcional a parte real e imaginaria
da susceptibilidade (BOYD, 2003), respectivamente:

/ A
(1)
€
” 1
(1)
091 = 7~ m (193)

A equagao (1.92) corresponde a dispersao e a equacao (1.93) a absor¢ao da radiagdo no

meio atomico.

E preciso salientar que os calculos que fizemos nesta se¢ao sao para o atomo em

seu referencial. Para uma discussao mais generalista é preciso considerar a distribuicao de
velocidades dos atomos (MESCHEDE, 2008).

1.2 Adsorcao

Nesta secao falaremos sobre adsor¢ao, a qual se trata de uma interagdo entre um
fluido, gasoso ou liquido, com um sélido, onde ocorre a aderéncia, ou seja, fixacdo de

atomos do fluido na superficie do sélido.

A adsor¢ao pode acontecer por interagoes quimicas ou fisicas, dependendo da
energia presente nas interagoes. Para energias menores que 0, 5eV temos fisissorcao, e para

energias maiores que 0, 5eV temos quimissor¢ao (RUDZINSKI et al., 1997) .

A adsorcao que acontece por meio de forcas fisicas é denominada fisissor¢ao. Neste
caso, os atomos aderem a superficie do adsorvente, ou sélido, de uma forma geral, por meio
das forcas de Van der Waals, que sao forcas de longo alcance, mas que sao muito fracas,
incapazes de formar ligacoes fortes. A adsorcao fisica é um processo reversivel, no sentido
em que se fornecemos energia aos atomos fisissorvidos, por exemplo, pelo aquecimento da

superficie, eles escapam do pogo de potencial, fendmeno conhecido como dessorcao.

A adsor¢ao quimica também pode ser chamada de quimissorcao. Neste caso, as
moléculas ou dtomos aderem a superficie do adsorvente por meio de ligagdes quimicas que,
normalmente, sao covalentes, tendendo a acomodar-se em locais que propiciem o maior
numero possivel de coordenacao com o substrato. O processo é exotérmico e irreversivel,

uma vez que ha a formacao de ligagoes quimicas.

Dividiremos essa secao em duas partes. Primeiro, vamos falar sobre o modelo
de adsorcao de Langmuir e depois sobre o modelo BET. Modelos para a adsor¢ao em
uma e multiplas camadas, respectivamente, onde se procura determinar o nimero de
atomos adsorvidos em fun¢ao de parametros como a energia de adsorcao, a temperatura

da superficie e a pressao do vapor.
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1.2.1 O modelo Langmuir

Langmuir (1881-1957) foi o pioneiro no estudo da teoria moderna sobre adsorgao,
influenciando todos os trabalhos posteriores que foram realizados sobre o tema. O seu
trabalho sobre filamentos com gases levaram a desenvolvimentos tecnoldgicos como a
invencao da lampada incandescente preenchida com gas e a descoberta do hidrogénio

atémico .

Ele foi o primeiro a estudar filmes monoatomicos adsorvidos em filamentos de
tungsténio e platina, e também realizou experimentos com filmes de 6leo em agua para

formular uma teoria geral sobre filmes adsorvidos.

O modelo de Langmuir se refere a dtomos adsorvendo em apenas uma camada
numa superficie plana (LANGMUIR, 1918; LANGMUIR, 1932). A superficie é dividida em
sitios de adsorcao, onde cada sitio comporta apenas um atomo. Os sitios sdo independentes

e nao ha interacoes entre os atomos adsorvidos.

A taxa que cada atomo de gas chega na superficie é dada pela seguinte equagao

M
Ry =\l 5P (1.94)

R4 é o niimero de atomos grudando na superficie por unidade de tempo, M é a massa

molecular, T" a temperatura absoluta do gas, P a pressao e R a constante dos gases. Se
. de 4 d N fici __ Ry d ~
tomarmos o nimero de dtomos que aderem a superficie, teremos p = 32 e da equagao

(1.94) ficamos com
h = —F—, (1.95)
onde p é a taxa de adsorcao.

Uma certa fracao de todas as moléculas atingindo a superficie, que podemos chamar
de o, adsorvera ao interagir com as forcas de superficie, e depois podem evaporar novamente.

A taxa que o gas adsorve sobre uma superficie limpa sera definida por apu.

Se tomarmos Sy para representar o nimero de sitios na superficie, o niimero de
atomos adsorvidos nao pode ultrapassar Sy. A taxa de adsorcao na superficie é dada por
afu, onde @ significa a fragdo da superficie que esta limpa. De forma semelhante, a taxa
de evaporacao de atomos adsorvidos na superficie é igual a p160;, onde g; é a taxa que o
gas pode evaporar se a superficie estiver toda coberta e 6, é a fracdo da superficie coberta
pelos dtomos adsorvidos. Se o gas estiver em equilibrio com a superficie, as duas taxas sao
iguais, e temos

abp = 0,0;. (1.96)

Podemos ver que a soma das fragoes 6 e ¢, é igual a unidade,

0+6,=1. (1.97)

1 'Irving Langmuir - Biographical'. Nobelprize.org. Nobel Media AB 2014. Web. 8 Aug 2015. < <http:
/ /www.nobelprize.org/nobel__prizes/chemistry/laureates/1932/langmuir-bio.html> >
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E podemos obter

o, = 4 (1.98)
01+ ap
e fazendo a substituicao
Q@
i 1.99
o $1 (1.99)
ficamos com 5
o, = 1.100
= (1.100)

O modelo de Langmuir prevé que a adsorcao de atomos de gas sobre uma superficie
nao ultrapassa uma camada, de forma que podemos elencar as informagcoes mais importantes
(RUTHVEN, 1984) para este modelo:

Consideramos que o gés é perfeito. Atomos adsorvidos sdo objetos cldssicos loca-
lizados em seus sitios de adsorcao. A superficie é caracterizada por S sitios idénticos e
todos os sitios sdo considerados equivalentes. Cada sitio pode conter uma molécula e nao
hé interagoes entre atomos adsorvidos. A medida que a pressio P aumenta, o ntmero
de moléculas adsorvidas na superficie também aumenta. Uma vez que todos os sitios

estao ocupados, aumentando P nao havera aumento no niimero de atomos adsorvidos

(RUDZINSKI; EVERETT, 2012).

Figura 5 — Figura exemplificando os atomos adsorvendo nos sitios da superficie. Para o
modelo de Langmuir nao havera mais adsorcao quando todos os sitios forem
preenchidos.

Portanto, se chamarmos de s% a razao entre o nimero de d&tomos adsorvidos e a

area da superficie, poderemos fazer a seguinte relagao:

S o
- o T 1 . 1
So 1+ op
onde Sy é o niimero de sitios disponiveis e .S é o nimero de atomos adsorvidos.

0, (1.101)
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Podemos ver que s% tende & unidade a medida que a area for se preenchendo. E

reescrevendo a equacgao de forma que a pressao P fique explicita,

S KP
—_— = 1.102
So 1+ KP (1.102)
Onde K tem a seguinte relacao:
1
K~ ——.
2r M RT

O modelo Langmuir prevé que o nimero de atomos adsorvidos é proporcional a pressao e
saturam em um determinado valor, como evidenciado na equagao anterior e exemplificado
no grafico da figura (6).

Isotérmica de Langmuir

o
©
|

o
o
|

SIS
0
Crescimento do filme (unidades arbitrarias)

O
w
!

o
o

2 4 6 8 10 12 14

Pressao do gas (Unidades arbitrarias)

o

Figura 6 — Curva caracteristica da adsor¢ao do tipo Langmuir. Vemos que a adsorcao
cresce até certo ponto e satura neste ponto.

A teoria de Langmuir descreve satisfatoriamente processos de adsor¢cao em uma
camada. Trabalhos posteriores ao de Langmuir vieram implementar o conhecimento para
dar explicagoes sobre os processos de adsor¢ao, como os que ocorrem em multicamadas.
Um desses trabalhos é o realizado por Brunauer, Emmett e Teller, o qual ficou conhecido

como modelo BET, que descreveremos a seguir.

1.2.2 O modelo BET

No modelo BET (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938; BRUNAUER et al.,

1940) o pressuposto bésico é que a equagao de Langmuir aplica-se a cada camada, com o
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postulado de que, para a primeira camada a energia de adsorcao E, pode ter algum valor
especial , enquanto que para todas as camadas subsequentes a energia de condensagao

é igual a E.. A suposicao é que evaporacao e adsorcao s6 podem ocorrer em superficies
expostas (ADAMSON; GAST et al., 1967; ADAMSON, 2012).

O modelo BET considera que (RUDZINSKI; EVERETT, 2012) a adsorgao ocorre
somente na superficie ou sobre a parte superior dos atomos ja adsorvidos, nao em posi¢oes
intermedidrias (nao ocorre em intersticios). A primeira camada apenas interage com a
superficie, e para as demais camadas, a camada subsequente interage apenas com a anterior.

As moléculas adsorvidas nao interagem lateralmente.

Figura 7 — Figura exemplificando o processo de adsor¢do no modelo BET onde temos as
camadas se sobrepondo, de modo que neste modelo a camada subsequente s6
interage com a anterior.

Com a ajuda de algumas hipdteses simplificadoras é possivel proceder a uma
derivacao isotérmica para multicamadas que é semelhante a derivacao de Langmuir para

monocamadas.

As equacoes obtidas aparecem nao sé para representar a forma geral das isotermas
reais, mas para se obter valores razoaveis para a energia de adsor¢ao F, na primeira camada,
e para obter o volume de gds Ny necessario para formar uma camada (BRUNAUER, 1943).
Definindo como Sy a quantidade de atomos adsorvidos na superficie, para as superficies
das camadas teremos Si, ..., .5,, onde S; é o nimero de dtomos adsorvidos na primeira
camada, e assim sucessivamente, até a n-ésima camada onde S,, é o nimero de atomos

adsorvidos nesta camada.

Vimos do modelo de Langmuir que no equilibrio a taxa de evaporacgao p,6; é igual
a taxa de adsor¢ao afpu o que implica em:

dsS,
dt

=afp— 016, =0 (1.103)
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e isto é valido para todo n, onde n é o nimero de camadas.

Para a superficie sem adsorcao, temos:

dSp/dt = taxa de evaporagdo da 1* camada —
taxa de condensagdo na super ficie,
dS()/dt = b1 * Sl exp(—El/KBT) - CL1PSO (1104)

e pela equagao (1.103), temos:

b151 exp(—El/KBT) = CL1PSO. (].].05)

Queremos chamar a atencao para um detalhe, quando falamos sobre superficies,
implicitamente estamos falando sobre sitios de adsorcao. Mas a quantidade de sitios
disponiveis em cada camada, exceto em Sy, esta diretamente relacionada com a quantidade

de 4tomos adsorvidos na camada anterior.

Para a superficie S; (monocamada), temos:

dS;/dt = tazxa de condensagao na super ficie +
taxa de evaporacao da 2* camada —
taxa de condensacao na 1* camada —

taxa de evaporacao da 1* camada,

dSl/dt = a1PS(] + bQSQ eXp(—EQ/KBT) - CLQPSl - blSl exp(—El/KBT). (1106)

as; _

=L =0, e com o resultado da equagao (1.105), ficamos com:

Sabemos que

bQSQ exp(—Eg/KBT) = CLQPSl. (1107)

E resolvendo para todas as superficies, sucessivamente

b353 eXp(-Eg/KBT) = CL3PSQ (1108)

Assim, o nimero de sitios na superficie sera

A=)"5, (1.110)

=0
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onde cada termo S; da a quantidade de atomos adsorvidos em cada camada.

O volume adsorvido é dado por

V="V, iS: (1.111)
i=0

Onde Vj é o volume do atomo. Dividindo pelo volume de uma monocamada, ficamos com

V Vo 3RS

—_—= : 1.112

AVo Vi iz i ( )
Na formulac¢ao do modelo, a seguinte consideracao pode ser feita:

E2 - Eg = Ez = EL) (1113)

onde E é o calor de liquefacdo. Considera-se que a partir da camada S, as energias
envolvidas nas interagoes sao iguais para todas as camadas e que essa energia é a energia
de liquefagdo. Podemos estender o mesmo argumento para as constantes a e b. Como as
constantes dependem das energias envolvidas nas interacoes e, a partir da superficie Sy as

energias sao igualmente constantes, entdo podemos fazer a relagao:

b b b;
2 =2 = =2 =g = constante. (1.114)
az  as @;

Expressando Sp, So, Ss, ..., S; em termos de Sy :

S1=Y5, , onde
Y = (al) Pexp (El> . (1.115)

X = (5) exp (kEBLT> . (1.116)

Assim, S5 = XSy = X285, e generalizando, temos:

Si = XSZ‘,1 - Xiilsl - YXiilso - CXZSO (1117)

E ficamos com:

o= (5)= (r)on (B).

Substituindo estas consideragoes na equagao (1.112), temos:

= : —. 1.119
Vi  So(1+C¥2, X9 ( )
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A soma no denominador é de uma progressao geométrica infinita:

X'=—- 1.120
2N =% (1.120)
e a soma do numerador da:
(o] o0 d
X' =XY i X=X ——X, 1.121
2 ;‘) > X (1.121)
usando a equagao (1.120), temos:
d X X
Xt = = 1.122
Z dX( X) (1- X)2 (1.122)
e, substituindo na equagao (1.119),
V CS L
v o (1.123)
Vi S (1+C x <)
temos: v (CX)
— = . 1.124
Vi (1=X)[1+(C—-1)X] ( )
Para V— oo, quando P— P,, X deve ser igual a unidade. Pela equacao (1.116),
temos P 5 P s
X=[(= L): 0 < L>:1 1.125
(g)eXp(kBT <g> P kpr) ~ (1.125)
entao P
X = 1.126
= (1.126)
E substituindo na equagao (1.124), temos:
Vi CP/ Py
V= . 1.127
(1= P/A){1+(C ~ UP/R} 1420
Apds manipularmos a equagao anterior, ficamos com:
P 1 cC—-1P
(1.128)

V(B —P) VaC  V.C By

Vemos portanto que o modelo BET se encaixa numa equacao linear, em funcao de

L em que o termo = é o valor de intercessdo no eixo Y, e £=L é o coeficiente angular
P’ Vin c VinC

da reta. Na figura (8) vemos exemplos de curvas isotermas oriundas do modelo BET,

A curva do tipo I é uma isoterma de Langmuir, uma vez que esta relacionada a
adsor¢ao de uma ou poucas camadas sobre a superficie. Curvas do tipo II sdo isotermas

mais comuns de serem encontradas em medidas de adsor¢ao e ocorrem em sistemas nao

porosos. O primeiro segmento da curva, concavo ao eixo 50, representa a formacgao de
P

uma camada adsorvida a superficie, enquanto o segundo segmento, convexo ao eixo B



1.2. Adsorgao 45

Tipo |

Tipo Il
Tipo Il
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Figura 8 — As cinco isotermas do modelo BET. No eixo das ordenadas temos o Volume

adsorvido e no eixo das abscissas temos a razao da pressao P%, onde P é maior

que Py, geralmente o valor de P ¢é fixo e o que varia é o valor de F,, de forma
que o Volume adsorvido é funcao de Py. (ADAMSON; GAST et al., 1967)

representa a adsorcao de multiplas camadas sobre a superficie. A curva do tipo III é
uma isoterma que ocorre quando C' < 1, e corresponde a E; < Ep, ou seja, a interacao
atomo-superficie ¢ mais fraca que a interagao atomo-atomo. Deste modo a adsor¢ao ocorre
principalmente em multicamadas, sem que ocorra necessariamente a formacgao completa
da primeira camada. A curva do tipo IV é de uma isoterma que é obtida quando ocorre
condensacao capilar, em que observa-se a formacao de monocamada seguida da adsorcao
de multicamadas até inflexao e saturacao da isoterma. As isotermas do tipo V sao similares
as do tipo IV, porém apresentam C' < 1 e, como a isoterma do tipo III, ndo é possivel

identificar a ocorréncia de formacao da primeira camada de adsorcao.

Em um sistema fisico real estao presentes outras variaveis (DO, 1998; TOTH, 2002)
que nao estao colocadas nesta nossa formulacao para a adsorc¢ao, como a interacao lateral
entre os atomos, difusdo dos atomos entre as camadas e o tipo de estrutura geométrica
que se forma com a adsorcao. A estrutura geométrica é proporcional a intensidade da
forga que une os atomos (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938). Vemos, portanto,
que este modelo é simplificado e nao consegue fornecer algumas informacoes sobre as
interacoes entre os atomos, mas consegue explicar satisfatoriamente o processo de adsorcao

em multiplas camadas.

Em nosso trabalho nos baseamos nos modelos de Langmuir e BET mas existem
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outros modelos conhecidos (mas menos populares) para a adsorgao como os de Freundlich,
temkin e T6th, entre outros (RUTHVEN, 1984; RUDZINSKI et al., 1997).
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2 Descricao do experimento e analise dos re-

sultados

Apresentaremos nessa parte do nosso trabalho o esquema experimental que utiliza-
mos para estudar a interagao atomo-superficie e apresentaremos os resultados de nossa

pesquisa relacionando-os com a teoria ja apresentada no capitulo anterior.

Em seu trabalho, Martins (MARTINS et al., 2013) demonstrou que a adsor¢ao
induzida por luz acontece quando o atomo ¢é ionizado préoximo a superficie apds absorver
trés fotons, e a taxa de crescimento dos filmes induzidos por luz é proporcional a densidade

atomica e ao cubo da intensidade da luz incidente.

O objetivo de nossa pesquisa é encontrarmos os valores das energias envolvidas na

adsorcao induzida por luz, os quais apresentaremos mais adiante.

Nosso trabalho investiga fendmenos com parametros pré-estabelecidos. Podemos
controlar e, principalmente, mudar esses parametros, sempre que julgamos necessario, a
medida que a pesquisa requer novas informagoes. No nosso caso em particular, estamos
interessados em fendmenos provenientes de interagoes tipo atomo-superficie. Estudamos a
formagao de filmes nanométricos em uma superficie dielétrica (Quartzo). Esse estudo teve
dois estagios, no primeiro estudamos filmes formados por adsorcao térmica e no segundo
estudamos a dessorgao de filmes metalicos induzidos por luz (o estudo da formacgao de
filmes induzidos por luz foi realizado por Martins (MARTINS et al., 2013)). No primeiro
estagio obtemos informacoes para caracterizar o processo de adsor¢ao térmica e vimos
que nossos dados estao de acordo com o modelo BET, o qual descreve a adsor¢ao em
multicamadas. No segundo, obtemos informacoes sobre a taxa de dessorcao de filmes
induzidos por luz, para diferentes temperaturas na superficie e diferentes espessuras do

filme.

2.1 Aparato experimental

Nesta secao iremos descrever o aparato experimental, em duas etapas. Na primeira
etapa apresentaremos a parte do experimento que usamos para medir a espessura dos
filmes formados tanto termicamente quanto com a interacao com a luz. Na segunda,
apresentaremos o aparato para induzir um filme metalico sobre a superficie usando um

laser ressonante.
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2.1.1 Aparato 6tico para medir a espessura do filme

O esquema experimental para medir a espessura do filme é o mostrado na figura
(9), onde temos, inicialmente, o feixe de luz saindo da cavidade do laser. Esse laser emite
no comprimento de onda da transi¢do do Rubidio (780 nm), modelo TOPTICA DL
PRO, enquanto que, em nosso experimento usamos um vapor de Césio, que interage com
radiagdo com comprimento de onda de 852 nm. Dessa forma, o feixe incidente nao entra
em ressonancia com o vapor atomico e s6 interage com o filme formado na superficie. Ao
sair do Laser o feixe passa por um polarizador (5), e em seguida por um divisor de feixes.
O feixe transmitido no divisor passa por uma lente (13), que o focaliza no fotodetetor (15).
O outro toma uma dire¢do perpendicular, incidindo sobre o espelho (8) que o direciona
para a janela da célula (9). Apo6s passar pela regiao da janela, o feixe transmitido pela

célula passa por uma lente (12) e é focalizado no detector (14).

(14) (15)

<1°><T> i(lz) <t(13)
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Figura 9 — Figura do esquema experimental do laser sonda utilizado para medir a espessura

do filme

O feixe que é enviado a célula tem, aproximadamente, 2 mm de didmetro e uma
poténcia em torno de 3uWW. O sinal do feixe que passa pela célula, que chamaremos feixe
de prova, é normalizado pelo sinal do feixe externo, que chamaremos feixe de normalizagao.

A normalizacdo tem o objetivo de eliminar eventuais flutuacoes na poténcia do laser.

Através da variagdo na transmissao da luz na célula podemos acompanhar a

formagao do filme. Para isso usamos a lei de Beer-Lambert:

I = Ipe ™, (2.1)
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onde Ij e I sdo, a intensidade da radiacao antes e apds passar pela célula, respectivamente,
a é o coeficiente de absorc¢ao do filme metélico (Césio) e L é o comprimento do local por
onde a luz passa, para o nosso caso L é a espessura do filme. Como o Laser sonda estd
longe da ressonancia com o vapor atomico que se encontra no interior da célula, logo
consideramos o indice de refragdo do vapor igual ao indice de refragdo do vacuo, igual a um.
O feixe sonda (o feixe que passa pela célula) é normalizado pelo feixe que vai diretamente
para o detetor (que chamamos de feixe de normalizacao), desta forma temos as referéncias
dos valores da intensidade da radiagdo antes e apds passar pela célula e podemos garantir
que a variacao na intensidade da radiacao serd devido a formacao do filme na superficie

que chamamos de janela da célula.

Entao, ilustraremos o processo de medir filmes térmicos através de um exemplo.
Digamos que nossa medida inicia e temos, da equacao (2.1):

Li=—tm <Il) (2.2)

(0%

e teremos um valor para L. que chamamos de L que é proximo de zero, pois, nas condigoes
iniciais o filme ainda ndo comecou a se formar. Apds variar a densidade atomica na regiao
da janela e obter um novo equilibrio, temos uma segunda situagao:

Ly=—1m <[2> (2.3)

(67

e dessa vez teremos um valor para L, que chamamos de L,. E obtemos a medida fazendo:

_ (Y (BN 2 Ly, (B
AL=L =L = a[ln<lo> l”(IOH_ aln<[1>’ (2.4)

com I; e I, normalizados pelo segundo detetor. Este processo é feito em um programa no

computador.

2.1.2 A Célula

Nesta secao apresentaremos a célula que usamos para estudar as interagoes atomo-
superficie. A célula (figura 10) é feita de quartzo, e em seu interior hd uma gota de
Césio 133. O corpo da célula é cilindrico, com as seguintes dimensoes: o didmetro, na
regiao onde realizamos as medidas (Janelas), tem 2 cm, a distancia entre as duas janelas, é
aproximadamente de 4 ¢cm, e a regido onde fica o Césio (reservatorio), tem aproximadamente,

3 cm de comprimento por 0,8 cm de diametro.

Na figura (11) mostramos as dimensoes da célula com revestimento. Como mostrado
na fig.(11(a)) a regido da Janela fica a vista pois é nesta regiao que incidimos o laser para,
fazermos as medidas. Mesmo com a janela exposta a luz, a célula nao estd em contato com
o ambiente, uma outra superficie de vidro a mantém isolada para garantir o isolamento

térmico da célula.
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Janela ) .

_..€orpo da célula

Reservatorio Janela

Figura 10 — Esquema das regioes da célula. A figura aqui esta exemplificando as regioes
onde atuamos efetivamente, a janela e o reservatorio, que recebem os fios que
fardo o aquecimento dessas regidves. Mas esse componente é completamente
revestido por uma estrutura metdalica e material anti-inflamatoério.
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Figura 11 — As dimensoes da célula apods revestida. Separadas em trés vistas.

Nas trés figuras (11 (a),(b) e (c)) fizemos a descrigdo das dimensoes da célula
revestida em trés vistas, em (a) temos a vista frontal, em (b) temos a vista superior, ou

seja, quando olhamos a célula por cima, e em (c) temos a vista frontal.
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Para a realizacao do experimento precisamos ter a possibilidade de aquecer a célula
(figura 10) de forma controlada. Para isto enrola-se sobre a célula um filme fino metalico
(aluminio ou cobre) e sobre esta coloca-se resisténcias nas quais passamos correntes para
esquentar a célula. Para manter o calor, envolvemos toda a célula com fibra de vidro, um
isolante térmico. Termopares sao colocados na altura das janelas e do reservatorio para

monitorar as temperaturas.

2.1.3 Descricao do aparato experimental para medir filmes térmicos

As regioes da janela e do reservatério sdo aquecidas através de fontes de correntes
(modelo Agilent U8002A)!, que estdo interligadas em um circuito (figura 12), o qual esta

conectado a um computador, onde fazemos medidas e controle das temperaturas na célula.

A

T

Placa Eletrénica

Leitura da temperatura
— o — —
Comando no relé
0,

Célula
350A] = =0 214A = =HO
o e L)
Aquece a janela Aquece o reservatorio

Figura 12 — Esquema para controlar as temperaturas da célula usando a interface entre o
computador e circuitos eletronicos.

O controle de temperatura é feito através de um programa (MARTINS, 2013) de
computador (figura 13). Para aquecer e controlar as temperaturas na célula executamos
os seguintes procedimentos: pré determinamos uma temperatura para a janela e outra
para o reservatério (inserimos estes valores no programa do computador), ajustamos os
valores das correntes nas fontes de corrente, e antes de ser enviada para a célula a corrente
passa por uma placa contendo relés. A leitura da temperatura é feita através de termopar.
O programa compara a temperatura medida T;,.q4iqs com aquela que foi pré-determinada
TPréfdeterminada' Se Tmedida > TPréfdeterminada um sinal é enviado a placa de relé, e orelé ¢
aberto cortando as correntes que vao para o forno da janela e para o forno do reservatoério.

Os fornos sao os locais onde ficam a resisténcia e o termopar, na regiao entre a célula e o

1 Mais informagdes sobre este equipamento podem ser obtidas no site: <http://www.keysight.com/pt/

pd-1401542-pn-U8002A /dc-power-supply-30v-5a?cc=BR&lc=por>
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revestimento, e existe um forno para a janela e outro para o reservatorio. O controle dos
fornos ¢é feito de forma independente, por exemplo, podemos aquecer apenas a regiao da
janela enquanto deixamos desligado o circuito que aquece a regiao do reservatorio.
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Figura 13 — Tela do programa de controle da temperatura. Monitoramos as temperaturas
da janela, do reservatério e da sala do laboratoério.

Temperaturas e valores de correntes
Janela ‘ Corrente ‘ Reservatorio ‘ Corrente
172° C 3,6 A 83° C 0,0 A
172° C | 3,58 A 100° C 0,80 A
172° C | 3,55 A 114° C 1,20 A
172° C | 3,52 A 129° C 1,50 A
172° C | 3,46 A 147° C 1,80 A
172° C | 3,43 A 154° C 1,95 A
172° C | 3,40 A 164° C 2,10 A

Tabela 1 — Relagao das temperaturas atingidas na janela e no reservatorio e as correntes
usadas para obté-las. Vemos que nesta medida a temperatura da janela ficou
sempre em torno de 172° C.

Precisamos de uma resolucao de 1° C nas temperaturas. Se colocarmos uma corrente
muito alta vai ultrapassar o valor que pré-determinamos no programa e ele vai enviar um
sinal para o relé, e a corrente sera cortada. Isto causa uma oscilagao de alguns graus Celsius
(dois ou trés), o que nao desejamos. Para evitar a flutuacao de temperatura colocamos

valores de correntes para temperaturas especificas, como mostrado nas tabelas (1,2 e 3) .

As temperaturas explicitas nas tabelas mostram que fizemos medidas com a tempe-
ratura da janela fixa em 172, 190 e 214° C. Cada temperatura ¢ uma medida diferente, e

vemos nas tabelas que a temperatura do reservatorio varia. O Césio liquido no reservatorio
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Temperaturas e valores de correntes
Janela \ Corrente \ Reservatorio \ Corrente
190° C | 3,84 A 94° C 0,0 A
190° C | 3,84 A 106° C 0,80 A
190° C | 3,82 A 113° C 1,00 A
190° C | 3,79 A 129° C 1,40 A
191° C | 3,75 A 149° C 1,80 A
191° C | 3,71 A 160° C 2,00 A
190° C | 3,67 A 170° C 2,10 A
190° C | 3,66 A 173° C 2,16 A
190° C 3,62A 176° C 2,20 A

Tabela 2 — Nesta tabela vemos que a temperatura da janela manteve-se em torno de 190°
C. Os valores da temperatura do reservatorio crescem cerca de 10° C a cada
mudanca de temperatura. A cada variacao de temperatura do reservatorio,
deixamos estabilizar e medimos um ponto do crescimento do filme.

estd em equilibrio com o vapor, de modo que a pressao e a densidade do vapor sao
determinadas pela temperatura do reservatorio. Entao quando aumentamos o valor de Tg
aumentamos a densidade e o filme térmico cresce na janela. O controle das temperaturas
na célula é de fundamental importancia, pois sem esse controle ndo da para garantir a
boa execucao do experimento. Podem surgir resultados indesejaveis, do tipo inversao de
temperatura, que é quando a temperatura do reservatorio fica maior que a da Janela, e

nessas condigoes nao podemos continuar com a medida, tendo que recomega-la.

Temperaturas e valores de correntes
Janela \ Corrente \ Reservatorio \ Corrente
214° C | 420 A 104° C 0,0 A
214° C | 4,19 A 111° C 0,60 A
214° C | 4,16 A 130° C 1,20 A
214° C | 4,11 A 149° C 1,60 A
214° C | 4,08 A 159° C 1,80 A
214° C | 4,06 A 172° C 2,00 A
215° C | 4,04 A 183° C 2,20 A
215° C | 4,01 A 194° C 2,40 A
214° C | 3,99 A 202° C 2,43 A

Tabela 3 — Relacao das Correntes usadas na Janela e no reservatério, e as correspondentes
temperaturas obtidas. Nesta tabela vemos que a temperatura da janela manteve-
se em torno de 214° C.

As tabelas mostram que, a medida que vamos aumentando a temperatura do
reservatorio, que ¢ feito por um incremento no valor da corrente elétrica nessa regiao,

temos que ir diminuindo o valor da corrente na regiao da janela, para poder conseguir
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manter o equilibrio.

2.1.4 Aparato experimental para medir a adsorcao térmica

Filmes térmicos depositados em superficie dielétrica podem ser descritos através do
modelo BET, apresentado no capitulo anterior. Iremos, entao, descrever como realizamos
o procedimento para medir e caracterizar os filmes térmicos. O processo para formar e
medir os filmes térmicos é bastante delicado, apesar do filme ser formado por adsorcao

térmica (figura 8). As temperaturas devem ser bem controladas por um periodo de tempo

bem definido.

Apos estabilizar as temperaturas da célula incidimos o feixe de prova e comegamos
a medida. Com a temperatura da janela fixa, vamos variando a temperatura do reservatorio
de dez em dez graus Celsius. Ao fazermos esse procedimento vamos observando variagoes,
através do programa (figura 14), no sinal de transmissao do feixe de prova devido a
formagao do filme na parede da janela. A transmissao do feixe que chega na janela é
de aproximadamente 94%, temos em torno de 6% da intensidade da radiacdo incidente
absorvida pelo filme e esta absorcao esta relacionada com a espessura do filme. Como

podemos ver, a variacao na transmissao, mesmo que minima, ¢ percebida pelo sistema de

aquisicao.
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Figura 14 — Programa de aquisicao de dados

A formacao do filme depende da densidade atomica na regiao da janela. A medida
que vamos variando a temperatura do reservatério a densidade atomica aumenta e mais

atomos aderem a parede, formando filmes de alguns nanometros.

Para realizar o experimento, escolhemos algumas temperaturas para a regiao da
janela, que foram 172° C, 192° C e 215° C (cada temperatura corresponde a uma medida).

A temperatura da janela fica fixa, enquanto vamos variando a temperatura do reservatorio
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Temperaturas e valores de correntes
Tempo \ Janela \ Corrente \ Reservatoério \ Corrente
14:50 hs | 190° C | 3,84 A 94° C 0,0 A
15:31 hs | 190° C | 3,84 A 106° C 0,80 A
16:18 hs | 190° C | 3,82 A 113° C 1,00 A
17:01 hs | 190° C | 3,79 A 129° C 1,40 A
17:58 hs | 191° C | 3,75 A 149° C 1,80 A
18:46 hs | 191° C | 3,71 A 160° C 2,00 A
19:35 hs | 190° C | 3,67 A 170° C 2,10 A
20:20 hs | 190° C | 3,66 A 173° C 2,16 A
21:04 hs | 190° C | 3,62A 176° C 2,20 A

Tabela 4 — Relacao das Correntes usadas na Janela e no reservatério, e as correspondentes
temperaturas obtidas. Essa tabela mostra que, a medida que vamos aumentando
a temperatura do reservatorio, que é feito por um incremento no valor da
corrente elétrica nessa regiao, temos que ir diminuindo o valor da corrente na
regiao da janela, para poder conseguir manter o equilibrio.

até ficar com uma diferenca de aproximadamente 20° C da temperatura da janela (ver
tabela 4). A variagdo de temperatura no reservatorio é feita acrescentando-se sempre 10°
C, de modo que, sempre comecamos a medida com a fonte desligada, e ao ligarmos, vamos
incrementando a corrente elétrica para obtermos a temperatura correspondente. A cada 5
segundos o computador faz a aquisicao de uma medida e cada medida leva 3 milisegundos

para ser feita.

Como ja dissemos, nossas medidas sao feitas com um laser com comprimento de
onda na frequéncia de transi¢do do Rubidio, mas no inicio das medidas usdvamos um laser
de He-Ne (632 nm). Na fase de testes, constatamos um problema com as medidas feitas
com esse laser. Quando diminuiamos a temperatura da janela viamos que a espessura
do filme diminuia, quando esperavamos que crescesse. Apos algumas andlises chegamos
a conclusao que a medida do filme estava variando de forma nao esperada, pelo fato de,
quando modificAvamos a temperatura da janela estavamos mudando o indice de refragao
na regiao da janela. O laser de He-Ne estava sensivel a essa mudanga (figura 15) devido a
um efeito de interferéncia causado por reflexdes miltiplas na janela. Apds varias tentativas
de conseguir eliminar a interferéncia no laser apenas mudando a posi¢ao e o angulo de

ataque do feixe, resolvemos trocar o laser de He-Ne por um laser de Rubidio.

O Laser de Rubidio (780 nm) ¢ menos sensivel as variagoes de temperatura na
janela T’y por ter um comprimento de onda maior que o Laser He-Ne e por ter um modo
espacial mais limpo. Feita a substituicao pelo laser de Rubidio fizemos alguns testes e
constatamos que a interferéncia havia sumido (figura 16). Este processo para retirar a

interferéncia das medidas durou cerca de um meés.
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Figura 15 — Interferéncias que surgiram no sinal do laser de He-Ne, quando mediamos
a espessura do filme. A figura que esta sob um fundo branco é o grafico da
variacao da temperatura e a figura sob fundo escuro é o grafico que mostra o
crescimento do filme. Quando varidavamos a temperatura viamos uma alteracao
brusca no gréafico do crescimento do filme, essa variagao era consequéncia das
interferéncias.
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Figura 16 — Figura mostrando a eliminagao das interferéncias apés usarmos o laser de
Rubidio. A figura de fundo branco é o grafico da variagdo da temperatura e a
figura de fundo escuro é o grafico que mostra o crescimento do filme. Vemos
que, diferente da figura anterior, variamos a temperatura e nao observamos
nenhuma anormalidade no grafico do crescimento do filme.
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2.1.5 Aparato experimental para formar e medir a dessorcao de filmes induzidos

por luz

A segunda etapa de nosso trabalho foca na analise da dessorcao de filmes induzidos
por luz. Para falarmos da dessor¢ao é preciso falarmos da formacao de filmes induzidos
por luz. O filme ¢é formado ao se incidir um laser ressonante de alta poténcia (40mW) em
relacao ao feixe sonda, o qual chamamos de laser de bombeio. O estudo dos parametros e
condigbes necessarias para a formagao do filme induzido foi feita por Martins (MARTINS
et al., 2013), onde se mostrou que o processo de formacao do filme acontece quando um
atomo préximo da superficie interage com trés fotons. Ao absorver trés fotons, o atomo é
ionizado, e se estiver préoximo a superficie ele adere fortemente. Esta interacao que resulta
na aderéncia do 4tomo na parede da janela (material de quartzo), é a interagdo de Van

der Waals que expomos nas segoes (1.1.2 e 1.1.3)

Figura 17 — Estrutura fixa do laser modelo TA 100 da TOPTICA. Usado como laser de
bombeio na formagao do filme induzido por luz.

A montagem experimental para formar o filme induzido por luz é mais complexa
que a anterior, sendo que a montagem que é usada para medir o filme térmico também é
usada para medir o filme induzido por luz. O esquema do laser de bombeio é por si s6
minucioso. O esquema do bombeio (modelo Ta 100 da TOPTICA) é o descrito na figura
(17), onde o feixe sai da cavidade do laser (1) e passa por um isolador ético (2), em seguida
passa por um divisor (3), que transmite a maior parte, e o feixe incide sobre um espelho
(4) que o transmite para um amplificador (5), onde a poténcia pode ser incrementada por
um fator dez; apds o amplificador, incide numa lente (6) que o colima e transmite para

outro isolador ético (7). Apés esses itens é que comega nossa montagem experimental
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propriamente dita.

Ap6s o feixe sair da estrutura descrita na figura (17), comegamos o processo para
acoplar o laser numa fibra 6tica do modelo PAF-X-5-B da Thor Labs. O caminho que
o feixe percorre até chegar na fibra, mostraremos adiante na figura (20). A partir deste
ponto nos preocupamos com o processo de acoplamento do laser na fibra 6tica. A fibra

Otica é usada para podermos ter um feixe com modo aproximadamente Gaussiano.

Antes de continuarmos com a descricao do experimento, falaremos um pouco sobre
fibras dticas. A reflexdo interna total que acontece nas fibras 6ticas, fornece o fendémeno
fisico fundamental para que possamos guiar raios de luz numa determinada dire¢do em
um meio 6tico e depende do indice de refracao do nicleo da fibra (MESCHEDE, 2008;
RENK, 2012). Existem, portanto, dois tipos de perfis de indices de refragido para as fibras
Oticas, que sao mais facilmente encontradas, classificados como indice degrau e indice
gradual. Em fibras com indice degrau, o indice de refracao entre o niicleo e a casca varia
rapidamente (figura 18.c), entretanto nas fibras com indice gradual o indice de refragao

decresce suavemente do centro a interface nicleo-casca (Ver figura 18.b).
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Figura 18 — Diferentes perfis de indices de refragao de fibras éticas. Na figura (b) temos o
perfil do indice de refracao gradual e na figura (c) temos o perfil do indice de
refragdo degrau.

H4 diversos tipos de fibras 6ticas, e consequentemente, possuem diferentes carac-
teristicas. As fibras éticas sao classificadas em multimodo ou monomodo. As dimensées

do revestimento e da casca sao aproximadamente iguais para ambas. Mas, o didmetro do
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ntcleo da fibra 6ptica monomodo é da ordem de 8um enquanto que as multimodos sao da

ordem de 50um.

Numa fibra de indice de refracao gradual os raios incidentes na interface ar-fibra se
afastam da normal devido a refracao causada pela diferenga dos indices de refracao (ver
figura 19).

n,

Figura 19 — Possiveis caminhos dos raios de luz ao incidirem na fibra 6tica. Alguns raios
podem se perder no interior da fibra e temos que incidir o feixe de luz de

forma que possamos obter a maior poténcia possivel na outra extremidade da
fibra.

O angulo de refracao 6, é dado pela lei de Snell:
nosend; = nysend, (2.5)

onde, ng é o indice de refragdo do ar, n; é o indice de refracdo do nicleo da fibra, 6; é o
angulo de incidéncia do raio de luz na fibra, e 6, é o angulo de refracdo do feixe no ntcleo
da fibra. O feixe sofre uma nova refracdo quando ele incide na interface entre o nicleo e a
casca. Mas esta refragdo s6 ocorre quando sena < ny/nq, onde ny é o indice de refragao

da casca. Para angulos maiores que o angulo critico ., que definimos através da equacao:

U
c =™ 26
sena o (2.6)

o feixe ira refletir totalmente na interface niicleo-casca. Os feixes sofrem diversas reflexoes

ao longo do comprimento da fibra, dessa forma, apenas raios com o > a, irdo permanecer

confinados no ntucleo da fibra . O angulo maximo que o feixe incidente pode ter para

permanecer confinado no nicleo é determinado pelas equagoes (2.5) e (2.6), e percebendo
_ T .

que 6, = 7 — ¢., obtemos:

nosend; = njcosa, (2.7)
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e por fim,
nosent; = (n? — n2)1/2. (2.8)
A quantidade ngsenf; é definida como a abertura numérica (AN) de uma fibra,
que representa a capacidade da fibra de captar luz. Se ny & no, a abertura numérica sera

aproximadamente:

AN = ny(26)"2, (2.9)

sendo
ny — 712)

5ot : (2.10)

n
onde § é a variagao relativa do indice de refracdo na interface nicleo-casca. O valor de ¢
dever ser o maior possivel para que se possa acoplar uma maior quantidade de luz na fibra.
As fibras com indice de refracdo degrau nao sao muito eficientes, pois apresentam um
fendmeno conhecido como dispersao modal. A dispersao modal pode ser explicada através
da existéncia de diferentes percursos 6ticos no nicleo em func¢ao do angulo de incidéncia
na fibra. Os feixes que incidem com angulos superiores aos demais deslocam-se através de
percursos mais longos e demoram mais tempo para atingir a extremidade oposta da fibra
que os feixes que se deslocam ao longo do eixo. As fibras mais eficientes sao as fibras com
indice de refracao gradual, as quais conseguem amenizar os problemas apresentados nas

fibras de indice degrau.

. 1

(6) @ (8) 9)

Figura 20 — Esquema do acoplamento do Laser na fibra 6tica. O Laser ¢ subdividido nas
partes que ja expomos na figura (17), ap6s o feixe de luz sair do Laser ele
percorre o caminho como descrito na figura até chegar na fibra (item 9).
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Retomando ao que estavamos falando sobre o acoplamento do laser na fibra, o

acoplamento é feito de acordo com a descri¢ao na figura (20), os itens (1), (2), (5) e
A
29
polarizador, os itens (7) e (8) sao iris e o item (9) é a fibra 6tica. Para alinhar o feixe na

(6) sao espelhos, o item (3) é uma lamina de atraso de fase do tipo %, o item (4) é um
fibra, usamos um laser He-Ne incidindo na outra extremidade da fibra, assim, esse feixe
faz o sentido oposto do feixe de bombeio. O feixe de He-Ne sai pela extremidade (9) e
alinhamos as iris (7) e (8), de maneira que coincidam com o feixe. Essa ¢ a primeira etapa
do alinhamento para o acoplamento do laser de bombeio. Dessa forma quando alinhamos
o feixe de bombeio com as iris o acoplamos na fibra. Para isso usamos os espelhos (5) e (6)
para esse alinhamento. Com o espelho (5) alinhamos o feixe na iris (7), e com o espelho (6)
alinhamos na iris (8), e apds esse procedimento aperfeicoamos o acoplamento regulando
minusculos parafusos que determinam o posicionamento XYZ da lente de acoplamento da
fibra (9). O feixe na saida da fibra tem perfil espacial gaussiano e é enviado a célula para

formar um filme metélico, por adsor¢ao induzida por luz.

O procedimento para formar filme metélico induzido por luz foi relatado por
Afanasiev (AFANASIEV, 2007). Adsorcao induzida é um processo contra-intuitivo, ja que
a luz normalmente produz a dessor¢ao induzida por luz (LIAD) (KARAULANOV et al.,
2009). A explicacao para o processo de adsor¢ao induzida por luz encontra-se no trabalho
de Martins (MARTINS et al., 2013), a adsorgao acontece com a ioninizagdo de dtomos de
césio muito proximos da superficie. Os atomos sdo ionizados quando absorvem trés fotons
de 852 nm, os quais resultam em aproximadamente 4,37eV, sendo a energia necessaria para
ionizar o Césio igual a 3,89¢eV. Os ions que adsorvem precisam serem neutralizados para
que outros ions possam adsorver. Esta neutralizacao é feita pelos elétrons do substrato
(GADZUK, 1967). A ionizacao por trés fotons ocorre primeiro pela excitacdo ao nivel 6P,
seguida por uma ionizacao de dois fétons. A taxa de ionizagao e a taxa de formacao do
filme é proporcional ao niimero de atomos no estado 6/, e logo ao sinal de fluorescéncia
do vapor. Entao colocamos a frequéncia do laser no pico da fluorescéncia (Ver figura 21),

pois sabemos que esta é a frequéncia que forma o filme mais rapido.

O processo acontece da seguinte forma: incidimos o laser de bombeio por deter-
minado tempo, fechamos a passagem do bombeio e medimos, com o feixe sonda, como a
espessura do filme decai no tempo. Formamos filmes de diversas espessuras (2nm, 3nm
e bnm), e observamos que a dessor¢ao tem relagdo direta com a espessura do filme for-
mado. Filmes mais espessos duram bastante tempo para dessorver, enquanto os de menor

espessura permanecem por pouco tempo.

Para formar o filme induzido devemos ter um ambiente estavel, as temperaturas
variando em apenas 1 °C. Percebemos que o filme se forma mais rapido quando trabalhamos
com temperaturas mais elevadas na janela, apesar de nessas condigoes as taxas de dessor¢ao

serem maiores. Para formar filmes de 5 nm quando a janela esta a 225 °C leva quase uma
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Figura 21 — Figura demonstrando o sinal de fluorescéncia (preto) e o sinal de absorcao
linear (vermelho).

hora, enquanto filmes com mesma espessura quando a temperatura da janela esta a 190
°C leva vérias horas para se formar. H4 medidas de dessor¢ao que duram em torno de
um dia para serem feitas, cada uma (levando em consideracao todos os preparativos),
como é o caso das medidas com temperaturas mais elevadas (215° C e 225° C), enquanto
existem outras que duram cerca de trés dias, como por exemplo, uma medida com 5
nm de espessura, com a temperatura da janela a aproximadamente 190° C. Procuramos
sempre realizar as medidas em oportunidades que houvesse estabilidade na temperatura
do laboratorio, para isto tivemos que realizar nossas medidas a noite e as mais demoradas

foram feitas em fins de semana.

A observacao e analise dos dados do processo de dessorcao nos possibilita extrair

informagoes das energias relacionadas com o processo de adsorcao.

Vimos no capitulo tedrico que, para um filme térmico a taxa de adsor¢ao é igual a
taxa de dessorcao, no equilibrio térmico. Mas agora estamos interessados em um termo

que aparece na equacao (1.99),

szz exp(—Ez/KBT) = (IZ'PS‘,l (211)

ou

= 2.12
dt KBT> 0 ( )

e passaremos a chamar o nimero de atomos adsorvidos S; de N;.

= CLl'PS‘,l — blsl exXp <

Quando falamos da dessorcao de filmes induzidos por luz, temos:

dN; __ B
H = blNZ€ KpT — aiPN,-_l — CiNi (213)
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onde ¢; N; é a taxa de dessorc¢ao do filme induzido por luz, e vimos que a taxa de evaporagao

¢é igual a taxa de condensac¢ao na superficie

E

biNie_ﬁ;T = aiPNi,l (214)
de forma que resta
dN;
= —¢N; 2.15
o c (2.15)
e temos como resultado:
N = e ¢t (2.16)

A equacao acima mostra que a espessura do filme induzido por luz apresenta
um decrescimento exponencial, se encaixando em uma lei do tipo de Arrehnius. Sendo
—c; ~ —FEp;/KgTy, chamaremos Er; de a energia de adsorgdo para o filme induzido,
Kpg e T sao a constante de Boltzmann e a temperatura da janela, respectivamente. Na
subsecao (2.2.2) apresentaremos os resultados experimentais das medidas que fizemos para
as temperaturas, aproximadas, (na janela) de 190, 200, 215 e 225° C, e veremos como o

comportamento de filmes induzidos se diferem substancialmente dos filmes térmicos.

2.2 Analise dos resultados experimentais

2.2.1 Filmes Térmicos

A aquisigao dos dados é feita como descrevemos na subsecao (2.1.3), onde falamos
do aparato experimental para formar o filme térmico e depois medi-lo. Cada medida feita
para o filme térmico comeca com a fonte de corrente que aquece o reservatorio desligada.
Ligamos a fonte que aquece a janela e colocamos o valor de corrente necessario para
atingir a temperatura que queremos trabalhar. Apds a temperatura da janela atingir o
equilibrio acionamos o programa que faz as aquisi¢bes das medidas e deixamos medindo
por cerca de 20 minutos, para garantir que vamos comecgar a medida numa situacao
estacionaria, e depois desse tempo ligamos a fonte que aquece o reservatério. Quando
elevamos a temperatura do reservatério, aumentando o valor da corrente, temos que ir
diminuindo o valor da corrente para a janela. Quando o reservatorio atinge a temperatura
que pré-determinamos deixamos permanecer neste valor por uns 30 minutos, e depois
voltamos a repetir o procedimento sempre aumentando a temperatura do reservatorio
em torno de 10 °C. Concluimos a medida quando a temperatura do reservatério chega a
um valor que é uns 20 °C abaixo da temperatura da janela. Nao podemos ir além deste
valor para nao haver inversao de temperaturas (a temperatura do reservatério ficar maior
que a da janela), quando isso acontece ocorre rapidamente a formagao de filmes espessos
na janela (da ordem de milimetros), que nao nos interessam pois estdo muito além das
espessuras que trabalhamos, e perdemos a medida, interrompemos a passagem de corrente

para o reservatério e deixamos apenas a regiao da janela aquecida para retirar o filme.
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A andlise dos dados é o momento crucial para definirmos qual teoria melhor se
encaixa com os dados que obtivemos. A aquisi¢ao é feita por um programa de computador,

e a principio temos os dados como mostrado na tabela (5).

Tempo[X] laser sonda[Y] | Laser referéncia[Y] = Sonda_normalizado[Y] ~EspessuralY] = Reservatdrio(C)[Y]  Janel(C)[Y]

1 3,004 -1,00928 -2,16581 0,466006 0,546211 103,799 214,552
2 616 -1,00816 2,16869 0,464869 0,702489 104,429 214,582
IR ¥ -1,0095 2,16853 046552  0,612631 104,587 FIEND)
¢ DM L0 216 046538 0636004 | 104429 214,552
515391 -1,0085 2,16497 0465711 05867 103,484 24714
6 18,5 -1,00788 -2,16784 0,46492 0,695441 103,956 213,904
7 21,562 -1,00716 -2,16466 0,465273 0,646926 104,114 213,904
8 24,641 -1,00741 -2,16513 0,465288 0,644899 104,114 213,904
g M3 -1,0068 2,16463 0464991  (0,68573 104,744 214,39
0 3078 -1,00575 -2,16666 0,464195 0,795454 104,744 215,362
11 33,628 -1,008%9 -2,16363 | 0,466159 0,525148 104,272 214,228
3681 -1,00819 216575 0,465514 0,613758 104,429 24208
13 40 -1,00922 -2,16712 0,465695 0,588947 104,744 214,552
14 43,031 -1,00778 -2,16603 0,465266 0,647863 103,956 214,39
15 46,125 -1,00772 -2,16694 0,465043 0,678604 104,114 213,904
1404 356968  0,97484 206008 | 044047 286311 203,843 214,39
1405 B0 975437 2N% | 049109 2,9094 W3 MR
1406 37031 ,976906 206 | 0496 28783 W MW
1407 B063 A4 Q% 04418 2989 20368 2152
1408 57095 977156 20684 045053 270871 4168 21474
1409 BI6 09775 21694 | 045035 L7307 204492 215,038
140 3758 0,976406 2090 | 0449769 281591 204,005 214552
WL B9 964 2816|0495 28831 204492 215,362
141 B2 095 LM | T8 %664 368 24714
1413 BB 0,9M6%5 267 | 044919 289776 W05 2487
144 785 A96%9  169% | 045007 LM 04168 213,904
145 BB 97381 B 4R 30395 W 25088
1416 BIAY 0975562 289 | 047 2,9587 204,168 214,552
147 %781 97615 2| 044906 28939 204,655 21439
148 B3 ,9M415% 217006 0,448907 2,93868 23,843 215,848

Tabela 5 — Tabela demonstrando uma medida feita para um filme térmico. Onde saimos
do valor préximo de 0,5 nm e fomos até aproximadamente 3,0 nm (dados da
antepentltima coluna). Nesta tabela exibimos os dados iniciais até a linha doze,
ocultamos os dados intermedidrios e depois exibimos apenas os dados finais.
Fizemos esta medida com a temperatura da janela a aproximadamente 215° C
e fomos variando a temperatura do reservatorio de 103° C até 203° C.

Para analisar nossas medidas usamos o modelo BET, por que é o modelo mais
simples para explicar a formagao de filmes em que os dtomos adsorvem em multicamadas.
Para trabalharmos com o modelo BET, primeiro tivemos que converter os dados referentes
as temperaturas para pressoes de vapor. Os dados das temperaturas sao as ultimas colunas

da tabela (5). Para converter Temperatura em pressao de vapor, tivemos que usar a

equacao mais apropriada para isso?, uma vez que trabalhamos com Césio, a equacao é a
seguinte:

log,, P, = 8,22127 — 4006, 048.7 — 0,00060194.7" — 0, 19623. log,, T' (2.17)
2

Informgoes sobre dados do Césio podem ser encontradas na pagina: <http://steck.us/alkalidata/>
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que deixamos em termos da pressao de vapor;

P, = 10322127 10— 7" —HORE 1 (9-0,00060194.7 1 (5=0,19623.log(T) (2.18)

Com esta equacao temos condigoes de trabalharmos com dados como os apresentados
na tabela (5). Temos também que converter o valor das temperaturas para Kelvin, antes
de usarmos na equacao (2.18). Criamos uma rotina em um software matematico para
fazer esse processo. A figura (22) mostra que o filme térmico cresce quando variamos a

temperatura do reservatoério.
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Figura 22 — Gréficos do crescimento do filme (em preto), e da temperatura do reservatério
(em vermelho). A figura mostra que a espessura do filme varia quando variamos
a temperatura do reservatério. Em (a) a temperatura da janela estd em 171°
C, em (b) 192° C e em (c) 215° C. As linhas verticais verdes nao fazem parte
dos dados experimentais, foram usadas apenas como pontos de referéncias.
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Apos fazermos os gréaficos identificamos os pontos onde a temperatura esté estavel
e verificamos qual a temperatura do reservatorio e espessura do filme para cada ponto.
O que precisamos analisar sao apenas alguns pontos, conforme mostrado nos graficos da
figura (22). Onde marcamos os pontos analisados com uma linha vertical, de forma que
tomamos uma medida da espessura do filme e da temperatura do reservatorio para o
mesmo tempo. Escolhemos os pontos onde vemos que a temperatura se encontra estavel,
quando isso ocorre o grafico da temperatura assume coeficiente angular préximo de zero,
entao tomamos aproximadamente o ponto médio desta reta, de forma que o ponto que
escolhemos no grafico das temperaturas reflete no grafico das espessuras, ou seja, ambos
sao escolhidos no mesmo ponto no tempo. Conseguimos perceber varia¢oes na medida da
espessura do filme da ordem de 0,15 nm e medimos filmes térmicos com até 3,0 nm de

espessura.

De posse dos dados coletados em graficos como o mostrado na figura (22), precisamos

identificar cada termo, e usando a equagao (1.117)

P 1 cC—-1P
= + —, (2.19)
V(PBhb—P) V,C V,C P
vemos o termo P% onde, para o nosso caso, P é a pressao de vapor do c¢ésio no reservatorio
e Py é a pressao de vapor para a temperatura na Janela da Célula.
Ainda tratando sobre a equacao (1.117),
P/P, 1 C—-1)P

V(1 — P/P,) oG T e By

ela nos permite obter uma relacao linear entre V(1 — P/P,) e P/F, e assim identificar se

os dados seguem o modelo BET.

Ja falamos sobre os termos que se referem as pressoes de vapor. Os demais termos
s40; v, o volume de uma monocamada, e V o volume da soma de todas as camadas, e ja
que resolvemos trabalhar em termos da espessura do filme, chamaremos esse termo de L,

reescrevendo a equagao (2.20):

P/, 1 (C-1P

LO—P/By) InC  1,C R

(2.21)

Entao extraimos os dados dos graficos ( figura 22) e aplicamos na equagao (2.21)
para obter novos dados, apds isso construimos novos graficos (figuras (23), (24) e (25)) e

podemos observar que eles exibem o comportamento de uma reta.

Com estas medidas podemos extrair os valores para C e [,,, na equagao (2.21), em

termos dos valores de a e b nos graficos (figuras (23), (24) e (25)):

Ly = (2.22)
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Figura 23 — Grafico obtido com os pontos analisados do filme térmico. Nao é possivel
extrair muitos pontos nesta medida, pois a quantidade de pontos é limitada
pela quantidade de vezes que podemos variar a temperatura do reservatério e
a temperatura do reservatorio nao pode ultrapassar a temperatura da janela

que estava a 172° C.
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Figura 24 — Gréfico obtido com os pontos analisados do filme térmico. Este filme foi feito
com a temperatura da janela a 191° C.
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Figura 25 — Grafico obtido com os pontos analisados do filme térmico, conseguimos extrair
mais pontos nesta medida por que foi possivel variar mais vezes a temperatura
do reservatoério, pois a temperatura da janela estava a 215° C.

Ozbza. (2.23)

Das equagoes (2.22) e (2.23), temos que, [, é a espessura de uma monocamada, C é
proporcional a energia de adsor¢ao, a e b sao os valores extraidos dos graficos nas figuras
(23 a 25). Com esses resultados poderfamos conseguir valores numéricos para a espessura
de uma monocamada e para a energia de adsor¢ao mas nao sabemos o quanto esses valores
seriam condizentes com o valor real, visto que, com o modelo BET nao estamos tratando
sobre todas as variaveis presentes no experimento, como por exemplo, a interacao lateral
entre os atomos. Mas esse modelo se encaixou bem em nossa proposta de mostrar que o

crescimento de filmes térmicos em paredes dielétricas acontecem em multicamadas.

2.2.2 Dessorcao de filmes induzidos por luz

Nesta subsegao iremos expor os resultados obtidos para a dessorcao de filmes
induzidos por luz. Na se¢ao (2.1) falamos sobre o procedimento experimental para medir a
espessura do filme metélico e também falamos sobre a montagem para acoplar o laser de
bombeio na fibra 6tica. Para medir a dessor¢ao de filmes induzidos por luz precisamos
destas duas partes do experimento, que estao ilustradas nas figuras (9) e (20) que juntamos

em uma sé figura (26).
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Figura 26 — Esquema do alinhamento do feixe do laser de bombeio e do feixe do laser
sonda. Do item (7) em diante os dois feixes seguem superpostos até a célula
para, onde incidir o feixe de bombeio também incidir o feixe sonda e assim
medir o crescimento do filme induzido por luz.

O alinhamento é o mesmo das duas partes que ja mencionamos, o que muda nesta
fase é que a partir do divisor (item 7) os feixes (sonda e bombeio) prosseguem superpostos
para a célula, entdo onde o feixe de bombeio incide na célula, formando o filme, o feixe
sonda incide na mesma posicao para medir, primeiramente o crescimento do filme, até

onde desejamos, e depois acompanhar a dessorcao.

Para formar o filme induzido por luz o procedimento é diferente do filme térmico
no que se refere a mudangas de temperatura. Enquanto que para filmes térmicos varia-
vamos a temperatura do reservatério de um valor minimo (quando o reservatoério estava
desligado) até chegar préxima da temperatura da janela, para o filme induzido deixamos
as temperaturas do reservatorio e da janela fixas do inicio ao fim da medida. A formagao
do filme depende de um limiar de temperatura no reservatério, o qual estd diretamente
relacionado com a densidade atomica na regiao da janela. O filme nao se forma se esse

limiar nao for atingido (figura 27).

Fizemos medidas com a janela em, aproximadamente, 190, 202, 215 e 225° C e
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Figura 27 — Gréfico do crescimento do filme em funciao da densidade. Neste grafico temos
informagoes sobre o crescimento do filme a partir do limiar de densidade (o
filme nao se forma se este limiar nao for atingido), no grafico da direita temos
informacoes sobre a formacao do filme com diferentes intensidades da radiacao

incidente (quanto maior é a radiagao incidente mais rapido é o crescimento
do filme)(MARTINS et al., 2013).

usamos as temperaturas para o reservatério de acordo com o grafico da figura (28), que

mostra o limiar da temperatura do reservatorio para cada temperatura da janela.
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Temperatura da janela no limiar de formagao do filme (°C)

Figura 28 — Temperaturas do limiar de formagao do filme. Para cada valor de temperatura
na janela ha uma temperatura minima que deve ser atingida no reservatorio,
para a formacao do filme induzido.
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A aquisicao dos dados, pelo computador, é obtida da mesma forma que para o
filme térmico. Para obtermos estes dados fazemos o seguinte procedimento: com apenas o
laser sonda ligado e incidindo na célula, medimos a espessura do filme por um periodo de
aproximadamente vinte minutos. Esta espera tem o objetivo de permitir que as tempe-
raturas da célula se encontrem em um regime estacionario. Consideramos esta situagao
como sendo de espessura nula (L = 0), pois nao h4 filme induzido por luz. Em seguida
ligamos o laser de bombeio e deixamos ele incidir sobre a célula por algum tempo (uns
vinte minutos). Apds este intervalo de tempo, bloqueamos o laser de bombeio para medir
o filme. Fazemos este procedimento varias vezes, até a espessura do filme atingir o valor
que desejamos (ver figs (29), (30) e (31)). Podemos ver nestas figuras que, para os maiores
valores de temperaturas na janela o coeficiente da reta aumenta, ou seja, o filme se forma
mais rapido. Quanto maior for a temperatura da janela maior o limiar de temperatura
no reservatorio, aumentando assim a densidade atomica na regiao da janela e a taxa de

crescimento do filme.
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Figura 29 — Grafico do crescimento do filme com a temperatura da janela a 191 °C.
Incidimos o Laser de bombeio até o filme atingir a espessura que desejamos,
apos isso desligamos o Laser de bombeio e deixamos apenas o Laser sonda
ligado, medindo a dessor¢ao do filme induzido (mais adiante ilustraremos este
processo com mais detalhes na figura (32)). Este filme induzido com 5 nm
aproximadamente, leva em torno de 4 horas para se formar e sua dessorcao
dura alguns dias.
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Figura 30 — Grafico do crescimento do filme induzido quando a janela esta a 202 °C. Este
filme induzido (5 nm) leva em torno de 1 hora para se formar e dessorve em
pouco mais de um dia.
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Figura 31 — Gréfico do crescimento do filme induzido quando a janela estd a 225 °C. Este

filme induzido (5 nm) leva em torno de 40 minutos para se formar e sua
dessorcao dura algumas horas.
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Os dados obtidos através do sistema de aquisigdo (computador) sdo mostrados na
tabela (6). Vemos que o tempo de duragao da medida (1* coluna, em segundos) é maior
que 30 horas. O tempo necessario para a dessorcao do filme depende da temperatura da

janela, variando, em nossas medidas, de algumas horas a alguns dias.

Tempo(s)[X] ~ Laser sondaf¥] Laser normalzacao[Y] ~Sonda normalzadofY]  Espessurall)[Y] Tem. resev.(C)[Y] = Temp. Jan,(°C)[Y]
430 -1, 14805 -2,61566 0,43899 0,00129 164,32001 190,83427
WSS LW 663 04 00B IS4 19018342
XS LIS el 040 4860 148158 190,183
4,65 L4916 261506 0439 40631 16481589 190, 4614
164752 106516 -1,63281 ‘ 0,40457 -sam 149782 191,931
16.481,3 -1,06381 -2,63178 0,40422 5,28094 165,30283 191,324
164875 -1,065%9 ,63469 0,40445 5, 2465 1649782 19,4651
164936 106481 -2,03444 ‘ 0,40419 C58m1 16546516 19164781
o506 L1 26 (4M15 09 166,11453 1924613
“oeas L1575 26534 0,4428 2,183 165,6275 192,2986
4609 L1M7 -2,05459 ‘ 04472 211568 166,27689  192,13591
44.675,2 -1, 12791 -2,65266 0,425 2,0433 165,30283 192,623%9
CIBW LI 819 08 QWIS I6660IE 1931100
189 L1915 604 (44604 LIS 16627689 19294937
18205 L1921 66962 (44681 11064 166,268 19278668
0830 -1,19378 266959 04718 18114 165,95218 193, 27474

Tabela 6 — Dados da aquisi¢ao de uma medida (dessorcao de filme induzido com 5 nm).
Na antepentultima coluna, os dados iniciais mostram valores proximos de zero
e os dados intermediarios mostram que o filme cresceu até cinco nanometros,
decresceu até dois nanometros e por fim a medida termina com valores préximos
de menos um nanometro. Nao sabemos a causa do filme decrescer até menos um
nanometro, primeiramente atribuimos a um pequeno desajuste no equipamento.
Outra questao é: quando ajustamos o zero para iniciar a medida, este valor
é relativo, nao significa que estamos comegando a medida de fato do zero, é
apenas uma referéncia, pelo fato de que para comecarmos a formar um filme
induzido por luz é preciso que exista um filme térmico adsorvido (por isso
que ¢é necessario atingir o limiar de densidade) e pode ser que estes valores
negativos estejam relacionados com alguma variagao no filme térmico apés o
filme induzido dessorver.

Apés formarmos o filme com uma certa espessura iniciamos a medida da taxa de
dessorcao. Para isto, desligamos o laser de bombeio e deixamos apenas o laser sonda para
fazer a medida da taxa de dessorcao do filme que se formou. Na figura (32) vemos que
o filme cresce até o ponto onde desejamos, apds isso desligamos o Laser de bombeio e

deixamos o laser sonda ligado para acompanhar a dessorcao do filme induzido.

Na figura (33.a) mostramos os graficos da espessura em fungdo do tempo e na

figura (33.b) mostramos o mesmo resultado em uma escala mono-log para verificarmos
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Figura 32 — Grafico mostrando o crescimento e a dessor¢ao do filme induzido. Vemos que
o filme cresce de forma linear e decresce de forma exponencial.

se tinhamos uma reta e assegurarmos que o decaimento da curva ¢é realmente do tipo

exponencial.
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Figura 33 — Em (a) temos o gréafico de um filme, com inicialmente 3 nm, em fungao do
tempo. Em (b) mesmo grafico de (a) com eixo Y em escala log

Para cada medida temos um gréfico, como o mostrado na figura (33), para cada

grafico extraimos uma taxa de dessorc¢ao. Para isto, ajustamos a curva experimental por
. o _t . ’

uma exponencial L = Lgexp (H)’ com ?{; o tempo tipico em que 0 atomo permanece

adsorvido. A taxa de dessorcao é %

Na figura (34) mostramos o exemplo de quatro medidas feitas, onde temos que a
medida do grafico (a) foi feita com a temperatura da janela a 192 °C, a do grafico (b) foi

feita com a janela a 202 °C, a do gréfico (c) foi feita com a janela a 215 °C e na medida
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do gréfico (d) a janela estava a 225 °C. Vemos que quanto maior a temperatura da janela
maior é a taxa de dessorcao. Este resultado qualitativo estd de acordo com um modelo

tipo Arrhenius, como discutido adiante.

Para cada temperatura da janela fizemos medidas para diferentes valores de espes-
suras iniciais do filme induzido: L; ~ 3nm, 3,5nm e 5nm. Para cada valor de espessura
repetimos as medidas algumas vezes. As medidas apresentam um erro relacionado a dificul-
dade de controle de alguns parametros como: a espessura inicial do filme e as temperaturas
da janela e do reservatorio. Tivemos também algumas medidas que apresentaram um
comportamento inesperado, decrescendo até -1 nanometro (como mostrado na figura (34))
quando esperavamos que, apés a saida do filme, voltasse para algum valor préximo de
zero. Nao descartamos essas medidas pois ainda foi possivel extrair as taxas de dessorcao
delas. Essas medidas apresentaram este comportamento e o atribuimos inicialmente a um
pequeno desajuste no equipamento, mas um outro fator que pode influenciar é que, para
formarmos um filme induzido por luz precisamos que um filme térmico ja esteja formado,
por isso que é necessario atingir o limiar de densidade e é provavel que apds a dessorcao

do filme induzido por luz haja uma variacao no filme térmico.

Apos fazermos o grafico de cada medida extraimos a taxa de dessor¢ao de cada uma.
Com isso podemos analisar como a dessor¢ao do filme se comporta em cada temperatura
e espessura, como podemos ver na figura (35), temos a taxa de dessor¢ao para filmes com
diferentes espessuras e em diferentes temperaturas da janela. Na figura (36), fizemos o

grafico da taxa de dessor¢ao pelo inverso da temperatura.

Vimos na segao (2.1) que a taxa de dessor¢ao obedece a lei de Arrhenius (equagao
(2.20)):
N =e ot (2.24)

que vaimos colocar co1mo,

—F
Rp = Rpexp ( k37?> (2.25)

onde Ry é uma constante, Ep é a energia de adsorcao, kp é a constante de Boltzmann e T

é a temperatura.

Na segao (2.1) dissemos que da equagao (2.20) tinhamos

1 FEp
Ci=—~—, 2.26
LT (2.26)
o que nos da a seguinte expressao para o valor da energia de adsor¢ao
k
Ep~ -2, (2.27)
ty

Durante nossa pesquisa supomos que a taxa de dessorcao fosse inversamente

proporcional & espessura mas, nao conseguimos identificar essa relagao na figura (35).
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Temperatura da janela: 192 °C. Temperatura da janela: 202 °C.
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Figura 34 — Nesta figura temos: em (a) e (c) temos o grafico da dessorgao de filme metélico
com aproximadamente, 3 nm de espessura, para as temperaturas da janela de
192 °C e 215 °C, respectivamente. Em (b) e (d) temos o grafico da dessorcao
de filme metélico com 5 nm de espessura para as temperaturas da janela de
202 °C e 225 °C. Comparando as medidas para a mesma espessura, mas com
uns 20 °C de diferenga para a temperatura da janela entre uma medida e

outra, podemos ver que a taxa de dessorcao sofre uma variagao consideravel,
entre (a) e (c) e entre (b) e (d) .
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Figura 35 — Gréfico da taxa de dessorcao em func¢ao da espessura. Medidas feitas com a

temperatura da janela a 191 °C em (a), em (b) 201 °C, em (c) 215° C e em (d)

225 °C. Durante a pesquisa chegamos a supor que a taxa de dessor¢ao fosse
inversamente proporcional a espessura do filme mas, podemos ver neste grafico

que nao ha uma relacao direta entre as taxas de dessorcao e as espessuras dos

filmes.
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Figura 36 — Taxas de dessorgao em funcao de 1/7. Cada regiao dividimos por cores, os
pontos abaixo de 3 nm estao na cor vermelha, os pontos entre 3 nm e 3,5 nm
estao na cor azul e na cor preta estao os pontos acima de 3,5 nm de espessura
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Figura 37 — Taxas de dessor¢ao em fungao de 1/T. Neste grafico tragamos duas curvas em
cada regiao de pontos, passando pelo maior niimero de pontos possivel.
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Seguindo essa hipétese (que a taxa de dessorgao tinha relagdo inversa com a espessura),
optamos por dividir os dados experimentais em trés grupos de espessuras e, para cada
grupo, ajustamos um decaimento exponencial para as taxas de dessor¢ao em funcao de
1/T. Na figura (37) separamos os pontos de acordo com cada intervalo de espessuras
iniciais, os valores de L < 3nm estao de cor vermelha, para 3nm < L < 3, 5nm estao de
cor azul e para 3,5nm < L < bnm estao de cor preta. Podemos analisar que para cada
intervalo de espessuras, os pontos se distribuem em uma regiao especifica. Em cada regiao
tracamos duas curvas seguindo o modelo de Arrhenius tentando alcancar o maior nimero

de pontos.

Na figura (38) colocamos o eixo y em escala logaritmica e vemos que o grafico
apresenta o comportamento de uma reta, que esta de acordo com um decaimento expo-
nencial tipo Arrhenius. Retiramos o coeficiente de decaimento de cada curva e calculamos
a energia de adsorgao com a equagao (2.26), onde kg é a constante de Boltzmann em

elétron-volt.
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Figura 38 — Taxas de dessorcao. Neste grafico colocamos o eixo Y em escala log e temos
(aproximadamente) retas passando pelos pontos, indicando um decaimento
exponencial.

Os valores que encontramos sao 0, 776eV para os filmes com menores espessuras e
0,806eV para os filmes com maiores espessuras, conforme mostrado na tabela (7). Como
podemos ver nos graficos os intervalos nao estao bem definidos, havendo superposicao
entre eles, os valores encontrados para as energias ratificam esta superposi¢ao. Atribuimos

isto a dificuldade de se conseguir repetir as medidas com os mesmos parametros, como
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Relacao das energias de adsorcao em cada intervalo de espessura
Intervalo | EaaleV) | Erro(+)
L < 3nm 0,776eV 0,005eV

3nm < L <3,5nm | 0,787eV 0,013eV

3,5nm < L < b5nm | 0,806eV 0,031eV

Tabela 7 — Energias de adsor¢ao para cada regiao de espessura.

por exemplo, a mesma espessura inicial do filme, estabilizar exatamente nas mesmas

temperaturas e manter a sala do laboratoério livre de ruidos externos.

Os valores encontrados para a energia de adsorcao de atomos de Césio em Quartzo
sdo entre 0,40eV (STEPHENS; RHODES; WIEMAN, 1994) e 0, 58¢V (BONCH-BRUEVICH
et al., 1997), enquanto que em nosso estudo da dessor¢ao de filmes induzidos por luz
encontramos aproximadamente o dobro, isto nos mostra que o filme induzido por luz tem
uma energia de adsorcao maior. Os valores da anergia de adsorcao obtidos estao préoximos
do calor latente de evaporacao de um filme de Césio liquido, 0, 77eV (KAMINS, 1968).

Vimos que a energia de adsor¢do nao varia com a espessura inicial do filme (mesma
inclinagao da reta no grafico monolog), mas o que varia consideravelmente dependendo
da espessura do filme é o parametro Ry da funcdo R = Ryexp ( ), como mostrado na

figura (39).
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Figura 39 — Gréfico demonstrando como o parametro Ry varia com a espessura do filme
induzido.
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Supomos que o parametro Ry se relaciona com a espessura da seguinte maneira:
quanto maior for a espessura, menor serd o valor de Ry (figura 39), assim Ry é inversa-
mente proporcional ao nimero de atomos adsorvidos. Porém, trabalhos posteriores devem

esclarecer melhor essas questoes.
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3 Conclusao e Perspectivas

Neste trabalho de dissertagao de mestrado estudamos experimentalmente o processo
de adsorcao de atomos alcalinos em uma superficie dielétrica. Analisamos tanto a adsorcao

térmica quanto a adsor¢ao induzida por luz.

Medimos as isotermas da adsor¢ao, ou seja, o nimero de atomos adsorvidos em
uma superficie em funcdo da pressao do vapor em sua vizinhancga. Analisamos os resultados
pelo modelo BET, e demonstramos que os dados experimentais se encaixam neste modelo,
os filmes que medimos sao sobreposicoes de camadas atomicas, resultando em um filme de
multicamadas atomicas. Vimos que o aparato experimental em que fizemos as medidas

nos permite obter uma resolugdo na ordem de nanoémetros.

A contribuicdo mais significativa do nosso trabalho foi para entendermos melhor
quais as energias de adsor¢ao envolvidas no processo de formacao de filmes induzidos por
luz. Crescemos filmes com diferentes espessuras iniciais e vimos que a curva de dessorcao
de um filme induzido por luz segue um decaimento exponencial, se encaixando em uma lei
do tipo de Arrehnius, o que nos possibilitou extrair valores para a energia de adsorcao.
Obtivemos energias de adsor¢ao em torno de 0,8 eV, proximo da energia de condensagao
do Césio (0,77 €V). A energia de adsorgao obtida independe da espessura do filme para a

qual iniciamos as medidas de dessorcao.

Em nossas andalises constatamos que a variagdo no valor inicial da espessura afeta
mais significativamente o valor do parametro Ry, na funcdo R = Ryexp (KTT;ET)’ Ry
esta relacionado com o pré-fator 7y da expressao do tempo de adsorcao em funcao da
temperatura 7 = 19 exp (—E/kpT). Acreditamos que o crescimento de 75 com a espessura

inicial do filme esteja relacionado a difusao dos atomos na superficie.

Ficam como perspectivas para trabalhos posteriores algumas outras questoes: a
investigacao do limiar de densidade para a formacao do filme induzido por luz. Quais
as propriedades fisico-quimicas da superficie na densidade de limiar que condicionam o
aparecimento do filme? Supomos que o filme cresce a partir de "clusters', aglomerados
atomicos na superficie, em que condic¢oes estes "clusters'comecam a se formar? Qual a
influéncia da difusdo atomica no crescimento do filme induzido? Estas sao algumas questoes

que nao conseguimos explicar, e ficam como perspectivas para trabalhos futuros.
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