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Resumo

O uso da técnica de THz-TDS tem se mostrado essencial para o estudo das vibragdes
coletivas da rede cristalina dos sélidos na regido do THz. O THz-TDS oferece uma abordagem
poderosa ao fornecer informagdes sobre amplitude e fase do espectro de transmissao. Estudar
minerais com a habilidade de serem exfoliados, como o clinocloro, estd em destaque por se
apresentarem como fontes baratas de materiais bidimensionais. Nesta dissertacdo, foram ex-
ploradas as propriedades do clinocloro na regido do THz por meio da técnica THz-TDS. Foi
observado um padrao de absorcdo distintivo em 1,13 THz, o que indica a interagdo entre o mi-
neral e a radiacdo THz. Comparando com estudos anteriores, a absor¢ao do clinocloro difere
de uma variagao sua, a serafinita, provavelmente devido a diferencas nas condi¢des geoldgicas
de formagdo. Foi constatada também a birrefringéncia do clinocloro, revelando suas proprieda-
des anisotropicas e a presenga de atividade Optica quiral no clinocloro. Sem a aplicagcdo de um
campo magnético externo, a amostra apresentou rotacao de Faraday e elipticidade no sinal THz
transmitido, indicando sua capacidade de alterar a polarizacdo da luz. Essa caracteristica esta
relacionada a estrutura cristalina e a presenga de impurezas e defeitos, que induzem os fonons
a se tornarem circularmente polarizados.

Palavras-chave:espectroscopia de terahertz no dominio temporal (THz-TDS); radiagao terahertz;
clinocloro; fonons quirais.






Abstract

The use of THz-TDS technique has proven to be essential for studying the collective
vibrations of the crystalline lattice in solids in the THz range. THz-TDS offers a powerful ap-
proach by providing information about the amplitude and phase of the transmission spectrum.
The study of minerals with the ability to be exfoliated, such as clinochlore, is highlighted as a
low-cost source of two-dimensional material. In this dissertation, the properties of clinochlore
in the THz region were investigated using the THz-TDS technique. A distinct absorption pattern
was observed at 1.13 THz, indicating the interaction between the mineral and THz radiation.
Comparisons with previous studies revealed differences in absorption between clinocloro and
serafinite, probably due to variations in geological formation conditions. Furthermore, the pre-
sence of birrefringence in clinochlore was confirmed, revealing its anisotropic properties and
the existence of chiral optical activity. Without the application of an external magnetic field,
the sample exhibited Faraday rotation and ellipticity in the transmitted THz signal, indicating
its ability to modify the polarization of light. This characteristic is associated with the crystal
structure and the presence of impurities and defects that induce circular polarization of phonons.

Keywords: terahertz time-domain spectroscopy (THz-TDS); terahertz radiation; clinochlore;
chiral phonons.
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Capitulo 1

Motivacao

O estudo das vibragdes da estrutura cristalina (fonons) a partir da técnica de THz-TDS
(Terahertz Time Domain Spectroscopy) ganhou destaque nos ultimos anos, por justamente apre-
sentar ordem de energia adequada aos modos fononicos. Em geral, as frequéncias dos modos
normais dos fonons ativos estdo na regido do THz no espectro eletromagnético [1]. Um f6ton na
frequéncia da regido do THz ndo tem energia o suficiente para causar ionizagdo, entdo o THz-
TDS € considerado uma técnica completamente nao invasiva. A acessibilidade tecnoldgica
recente a essa radiacdo, tanto pelo desenvolvimento de técnicas e tecnologias que geram e de-
tectam a radiacdo THz [2], como a fabricacdo de elementos 6pticos especificos que atendem
esse intervalo de frequéncias, geraram um aumento significativo de caracterizagdes realizadas

na regido do THz com um bom nivel de sinal-ruido.

Recentemente, a quiralidade dos fonons foi observada em materiais 2D [3] e trabalhos
expandindo esse conceito para materiais 3D também foram propostos [4]. Dentro das técnicas
empregadas para o estudo da quiralidade dos fonons, a espectroscopia THz estd ganhando no-
toriedade, sendo aplicada no estudo de biomoléculas [5] ou mesmo de materiais imersos num

campo magnético capaz de quebrar a simetria temporal da estrutura [6].

Ao coletar ao mesmo tempo informagdes sobre a intensidade e a fase do campo elétrico,
a técnica THz-TDS habilita a extragdo de parametros Opticos a partir de modelos para o sinal
transmitido pelas amostras. Com a adi¢do de polarizadores em sua constru¢ao mais tradicional,
possibilita-se analisar a rotacao e a elipticidade do sinal medido, com relag¢do ao pulso incidente
na amostra. Informacdes sobre a rotacdo e elipticidade causada pela amostra sdo exigidas no
estudo da birrefringéncia do material. E quando esta € associada a uma ressonancia na regiao

do THz, o comportamento dos fonons ativos.

O THz-TDS oferece uma oportunidade promissora para o estudo das absor¢des na



2 CAPITULO 1. MOTIVACAO

regido do THz em materiais que ainda ndo foram devidamente caracterizados. O clinocloro
[M g5 Al(AlSi3)O10(OH)s] € um dos minerais filossilicatos mais abundantes na natureza. Sua
estrutura € baseada em camadas e, ao poder ser exfoliado mecanicamente, € considerado um
material bi-dimensional de baixo custo. Suas propriedades Opticas no intervalo de frequéncia

do THz, mesmo em formato de bulk, ndo foram exploradas ainda pela ciéncia.

A montagem de uma espectroscopia no dominio do tempo de THz € ainda incipiente no
Brasil. A partir da constru¢do de um espectrometro de THz-TDS, diversas aplicacdes em dife-
rentes materiais abundantes em solo nacional podem ser exploradas de forma pioneira. Tendo
entdo grande relevancia tanto a implementacdo de tal técnica, quanto sua utilizacao de forma

proveitosa para o desenvolvimento cientifico nacional.

1.1 Objetivos do projeto

Este trabalho tem como objetivo preencher uma lacuna na caracterizagdo Optica de uma
amostra de Clinocloro ao estudar a transmissao do material na regido do THz. Para isso, medi-
das de transmissao a partir de uma Espectroscopia THz no Dominio do Tempo foram realizadas.

Os principais objetivos foram:

* Avaliar a implementac¢do de um setup de THz-TDS para um material com absor¢des co-
nhecidas na frequéncia utilizada e verificar a adequacao e precisao do sistema em medidas

de transmissao;
* Realizar uma Espectroscopia THz no Dominio do Tempo da amostra de Clinocloro;

* Aplicar um modelo de Lorentziana pra obter o valor da frequéncia de ressonancia no

gréfico de transmissdo, bem como seu fator de amortecimento;

* Extrair parametros como indice de refracdo e coeficiente de extingdo do grafico de trans-

mitancia;

* Modificar o setup para se obter um elipsdmetro e medir a Rotacdo de Faraday e Eliptici-

dade do sinal transmitido em fun¢do do angulo da amostra;

* Analisar a quiralidade dos fonons na frequéncia de ressonancia;
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A partir dessa caracterizacao, propriedades importantes, como a birrefringéncia do ma-

terial e a quiralidade dos fonons 6pticos, serdo discutidas.






Capitulo 2

Introducao

2.1 As Equacoes de Maxwell

Das teorias cientificas produzidas no século XIX, a descri¢cdo tedrica das ondas eletro-
magnéticas realizada por James Clerk Maxwell tem papel central no desenvolvimento da éptica
moderna. Essa formulagdo tedrica, denominada Equacoes de Maxwell, foi consolidada em

quatro equacdes por Rudolf Hertz e Oliver Heaviside [7].

2.1.1 Ondas Eletromagnéticas

Na auséncia de cargas elétricas e correntes, as Equagdes de Maxwell podem ser escrita

na forma diferencial como:

V-E = 0 Lei de Gauss (2.1
V-B = 0 Lei de Gauss de Magnetismo 2.2)
0B
VxE = a5 Lei de Faraday da Indugdo 2.3)
OE . N
VxB = MOGOE Lei de Ampere 2.4)

onde E é o vetor campo elétrico, B o vetor campo magnético, yiy € a permeabilidade
no vacuo (47 x 1077 T - m/A) e ey é a permissividade do vacuo (aproximadamente 8,8542 x

1072 F/m).
Esse € um sistema de equagdes diferenciais parciais lineares e acopladas. Podendo-

5



6 CAPITULO 2. INTRODUCAO

se desacoplar-las a partir da aplicacdo de um operador rotacional nas Equacdes 2.3 e 2.4 e

utilizando a propriedade do cdlculo vetorial (Equacdo 2.5).

VX(VXE):V(V-E)—V2E:—VX(8—B 0

o) =5V xE) (2.5)

Consegue-se entdo a Equagao 2.6, desacoplada para o campo elétrico.

O’E
V(V-E) - V’E = —Ho€o 7 (2.6)

Similarmente, para o vetor campo magnético chega-se ao resultado da equacao 2.7.

2
B
V(V-B) - V’B = —uoeoaﬁ? 2.7)

Como nio existem monopolos magnéticos (V - B = 0) e no vacuo ndo existem cargas

elétricas (V - E = 0), as Equagdes de Maxwell, nesse contexto, se resumem a:

O’E

V’E = Hoo (2.8)
0°B

V’B = Ho€o (2.9)

Essas sdo equacdes de onda e sua velocidade de propagagdo € justamente a velocidade

da luz [8].

c= ~3x108ms™* (2.10)

Uma onda monocromadtica harmdnica com frequéncia angular w e vetor de onda k com
propagacdo no eixo z e com um campo elétrico de amplitude constante no plano xy € solucao

para a Equacgao 2.8. Essa onda pode ser descrita como:

E(z,t) = Eycos(kz — wt + )& (2.11)
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A
/ Campo elétrico

m Dlrec;ao de
Propagacio
Campo magnético

Figura 2.1: Onda eletromagnética.

A frequéncia angular w, o comprimento de onda A e velocidade de propagacdo v sdo

relacionados por:

W= = kv (2.12)

A frequéncia e o comprimento de onda se relacionam como A = v/ f. Entdo a frequéncia

angular w em fun¢do da frequéncia f (nimero de oscilacdes por unidade de tempo) é dada por:

w=2rf (2.13)

2.1.2 Asequacoes de Maxwell na Matéria

As consequéncias das Equagdes de Maxwell podem ser estendidas a outras aplicacoes
que nao apenas uma onda eletromagnética no vacuo. Na matéria € conveniente escrever as

Equacdes de Maxwell como sendo [9]:

V-D = p (2.14)
V-B = 0 (2.15)
0B
VxE = _E (2.16)
oD
H = J e 2.17
V x £ 5 (2.17)

D e H sdao campos macroscépicos que podem ser relacionados com os campos E e B a

partir das Equacdes 2.18 e 2.19. P € a polarizacdo e M a magnetiza¢do do material.
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D=¢E+P (2.18)

H= -B-M (2.19)

1
Ho
Num meio linear e homogéneo, a polarizacdo e a magnetizagao podem ser escritas a

partir das relacgoes:

P =ex.E (2.20)

M = v,,H 2.21)

Xe € Xm S30, respectivamente, a susceptibilidade elétrica e magnética do material. So-
mando as condi¢des acima, a de que a permissividade € e a permeabilidade p se relacionam com
as susceptibilidades, respectivamente, como € = eg(1 + x.) € £ = po(1+ xm), chega-se que na
auséncia de cargas e correntes livres, as Equacdes de Maxwell na Matéria podem ser reescritas

COmo:

V-E = 0 (2.22)

vV-B = 0 (2.23)
0B

VxE = 5 (2.24)
OE

VxB = MGE (2.25)

Consequentemente, as Equacdes de Maxwell num meio linear, homogéneo e sem cargas
e correntes livres tem a forma das equacdes de Maxwell no vacuo. Logo, solug¢des do tipo ondas

eletromagnéticas também devem ser compativeis.

O°E
V’E = ez (2.26)
5"B

Com velocidade de propagacao:
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L _ [Hoco (2.28)

NG ep

v

De forma que o indice de refracdo do meio € definido por:

S (2.29)
Ho€o

Ao considerar a susceptibilidade x. como uma grandeza dependente da frequéncia w, o
meio que a onda eletromagnética se propaga se torna um meio dispersivo. Esta é uma grandeza

complexa, com Y.’ sendo a componente real e y.” a componente imagindria.

Xe = Xe +ix." (2.30)

Gerando assim também uma permissividade complexa, com ¢ sendo a componente real

e ¢’/ a componente imaginaria.

¢ =eo(1+Y) (2.31)

¢ = eox” (2.32)

Com a aproximagao de que ji ~ 19, as Equacdes de Maxwell para esse meio, sem cargas

nem correntes, Serao:

V-E = 0 (2.33)
V-B = 0 (2.34)
_ oB
VxE = _E~ (2.35)
. _OE
VxB = 'MOGE (2.36)

Que € um sistema de equacdes bem parecido com os outros que foram tratados até entao.

Tendo entdo como solucdo a equagao de onda:
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E(z,t) = Eg exp{i(/;z — wt)} (2.37)

Com k = wy/€pg, pode-se escrever o indice de refracdo como:

= Sk=n+ir (2.38)
w

onde a parte imagindria de n é o indice (ou coeficiente) de exting¢do (x), que caso seja

positivo, realiza uma atenuagao da onda.

2.1.3 Reflexao, Transmissao e Absorc¢ao

Das formas de caracterizacdo 6ptica de materiais, a reflexdo, transmissao e absorcao tem
papel central na interacdo luz-matéria. Uma vez que a onda eletromagnética existe numa regiao
do espaco, pode-se relacionar a luz uma poténcia por unidade de area se propagando na direcdo

k. Sendo esta o vetor de Poynting, definido pelo teorema de Poynting [10] como:

S %(E « B) (2.39)

Calculando a média temporal do vetor de Poynting, podemos definir a densidade de

fluxo radiante, ou intensidade do campo elétrico, como:

1
I= §evE§ (2.40)

Se 1 = po = o, define-se a quantidade de intensidade que foi refletida a partir de

também medir a intensidade incidente:

R

]re etida Ere etida
fletid :| fletid ’2 (241)

Iincidente Eincidente

O mesmo € vélido para a quantidade de intensidade transmitida:

[transmitida €2V2 Etransmitida
T 2 (2.42)

Iincidente €101 Eincidente
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Para um campo elétrico complexo medido transmitido através de uma amostra ( Fuostra)

e comparando com uma medida sem a amostra, portanto, o campo elétrico incidente( Epcigente )

define-se uma transmitancia complexa:

T _ amostra (243)

incidente

O médulo de 7' é justamente a transmitincia definida na Equagdo 2.42 e a fase ¢ a

diferenca de fase entre o pulso apOs passar na amostra e antes.

A absorbancia pode ser definida como [11]:

a = =2In(T(w)) (2.44)

Num tratamento classico da interagdo luz-matéria, a atenuacao da intensidade da onda
ocorre exponencialmente de acordo com o coeficiente de absor¢do a(w), esse ligado a parte
imagindria do indice de refracdo. O coeficiente de absor¢ao tem como parametro do material
sua frequéncia de ressonancia wy, realizando assim em torno desta, uma atenuacao em forma de

Lorentziana [12].

Ne? w?b
alw) = (mceo)(wg — w?) + (wb)? (245)

O parametro b € o fator de amortecimento, deixando a curva de absor¢do mais pronun-

ciada quanto menor este for.

Ao determinar a posi¢do das frequéncias de ressonancia, pode-se ter informagdes im-

portantes a cerca dos materiais da amostra e suas transi¢oes.
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2.2 A Transformada de Fourier

Figura 2.2: Demonstracao do uso da Transformada de Fourier numa onda quadrada de periodo
T e frequéncia f.

Pela resolu¢ao das Equagdes de Maxwell, uma onda eletromagnética descrita pela equacao
de onda pode ser tratada como uma superposi¢do de ondas harmonicas planas [13]. Este € o
Teorema de Fourier que é a base da dptica de Fourier. Consegue-se entdo desenvolver uma
ferramenta tedrica central em uma espectroscopia no dominio do tempo: representar um sinal
no dominio da frequéncia a partir do sinal original. Esta ferramenta chama-se Transformada de

Fourier.

2.2.1 As Séries de Fourier

Uma fungdo periddica real S(t), pode ser escrita como uma expansdo da forma:

S(t) =ap+ Z(ancos (n?t) + b, sen (n?t)) (2.46)

n=1

Em que 7' € o periodo da funcdo. Os coeficientes a,, € b, podem ser definidos ao multi-

plicar ambos os lados por cos (n%ﬁt) ou por sen (n%ﬁt) e integrando de 0 a 27.
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I 27
n=— t —t | dt 2.47
an = — i f(t)cos (n T ) (2.47)
RS R °T4 ) at (2.48)
n = — sen | n— .
T Jo T
Usando notacao complexa, pode-se escrever tal fun¢do sendo como:
S(t) =) cpe”m T (2.49)

Pode-se obter ¢, ao multiplicar os dois lados da funcdo por e~2"™/T e integrar no

intervalo de 0 a T (ou qualquer janela de tamanho T). No lado direito da igualdade, fora o

coeficiente c,,, observa-se a seguinte relacao:

T
/ e?ﬂ"int/T€727rimt/Tdt — T(Smn (250)
0
Omn € 0 delta de Kronecker, que tem por definicao:
1, sem=n
Omn = (2.51)
0, ifm#n
Logo, apds a multiplicacdo definida anteriormente, a Equacdo 2.49 sera:
I . =
? A S(t)e_%”mt/Tdt = n:z_:oo Cnémn =Cm (252)

Definindo assim o coeficiente c,,.

2.2.2 A Transformada de Fourier

O resultado anterior € valido apenas para funcdes periddicas, de forma que fungdes nao

periddicas equivalem a alargar o periodo T ao infinito. A soma da Equacdo 2.49 deve entdo

virar uma integral [14].

Partindo da definicao de:
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2T
w=n—
T
E:
Te, = g(w)
Logo:
2
dw = %dn

Aumentando infinitamente o nimero de passos n:

e}

o o0 T
Z S, = /_OO S, dn = gy S(w)dw

A Equacdo 2.49 do topico anterior se transformam em:
1 [ ot
S(t) = — “d
(t) =5 / N g(w)e™ dw

E ¢, se transforma como sendo:

o0

g(w):/_ S(t)e ™“'dt

[e.e]

(2.53)

(2.54)

(2.55)

(2.56)

(2.57)

(2.58)

g(w) é chamada de transformada de Fourier de S(¢). Para manter uma certa simetria

entre as Equacdes 2.57 e 2.58, pode-se colocar a constante 27 em ambas da seguinte forma:

S(t) = \/; | s
g(w) = \/; | stear

(2.59)

(2.60)
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2.2.3 A Transformada de Fourier Discreta

Pelo aparato experimental, o sinal € medido em passos e ndo de forma continua. Entao
o sinal S(t), medido a intervalos temporais ¢ = n7', com 7" sendo o periodo da aquisi¢ao desse

dado e n um ndmero inteiro, € escrito como:

S(t) = f 5(t —nT)S(1) 2.61)

n=—oo

De forma que 7> _ §(t —nT) é o impulso de Dirac, obtido a partir do Delta de Dirac

(0). Aplicando a Transformada de Fourier no sinal medido S(t), obtém-se:

+oo +oo F00
S(Q) = / S(t)e dt = > 6(t —nT)S(nT)e " dt (2.62)

Com (2 sendo a frequéncia continua, usando as propriedades do Delta de Dirac e defi-
nindo w = Q7" como a frequéncia discreta, pode-se escrever a Transformada de Fourier Discreta

no Tempo do sinal S(n7):

+oo
Sw)= > S(t)e ™" (2.63)
n=—oo

O algoritmo que realiza esse cdlculo chama-se Fast Fourier Transform (FFT). Uma
técnica muito empregada é o uso do zeropadding. Consiste, basicamente, na adi¢do de ze-
ros de forma que a quantidade de dados no dominio do tempo seja uma poténcia de dois e assim
aumentar a velocidade do algoritmo da FFT. Porém, essa adi¢do ndo tem como caracteristica au-
mentar a resolu¢ao no dominio da frequéncia. Com essa técnica, a FFT gera uma visualiza¢do
dos dados mais clara devido a uma interpolagdo. Para aumentar a resolu¢do no dominio da

frequéncia deve-se aumentar o numero de passos no dominio do tempo.
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2.3 A Radiacao Terahertz

ONDAS RADIO  MICROONDAS INFRA v RAIO-X RAIOS-Y
VERMELHO
1 MHz 1 GHz 1 THz 1 PHz 1 EHz
(SN I I (N N NN N N NN N SN N N N N —
10¢ 10° 10 10 10 (HZ)

Figura 2.3: Representacdo da medida de espectroscopia no dominio do tempo. Cada ponto
do grafico do pulso THz corresponde a um pulso infravermelho chegando com uma diferenca
temporal diferente em relagdo ao inicio do pulso THz.

No espectro eletromagnético, onde organiza-se as radiagdes de acordo com o seu com-
primento de onda (ou frequéncia ou energia), a frequéncia Terahertz se encontra numa faixa de

intersec¢do entre as radiacoes infravermelho e micro-ondas (Figura 2.3).

Também chamada de radiacdo submilimétrica ou raios-T e conhecida até os anos 80
do Século XX [15] como infravermelho longinquo, essa regido € delimitada comumente entre

30 um e 3 mm.

Enquanto circuitos baseados em transistores produzem radiagdao em baixas frequéncias,
tendo como limite superior cerca de 300 GHz, lasers produzem luz coerente em altas frequéncias
mas tem seu limite inferior em torno de 30 THz. Ou seja, existe um intervalo no espectro ele-

tromagnético, chamado Terahertz gap, que ndo € acessivel por estas tecnologias [16].

Diversas formas de geracado e detec¢do da radiacdo THz foram aprimoradas nas ultimas
décadas. Técnicas baseadas em explorar processos ndo-lineares de segunda ordem por retificagdao
Optica em cristais ndo-lineares ou construir antenas fotocondutoras capazes de gerar radiacdo
nessa faixa de energia, sdo op¢des vidveis comumente empregadas em experimentos com geracao

e deteccao de THz a partir do uso de lasers pulsados de femtosegundo.

A energia de um féton de frequéncia f € calculada por [17]:

E=hf (2.64)



2.3. ARADIACAO TERAHERTZ 17

Sendo h a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz no vidcuo e com A = ¢/ f, consegue-
se realizar a equivaléncia entre comprimento de onda, frequéncia e energia. Os resultados
obtidos ao aplicar tais equagdes para o intervalo de comprimento de onda de THz estdo contidas

na Tabela 2.1.

Comprimento de onda Frequéncia Energia

3mm 0,1 THz 0,41 meV
30 um 10 THz 41 meV

Tabela 2.1: Tabela de equivaléncia entre comprimento de onda, frequéncia e energia para o gap
THz.
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2.4 Fonons

Os modos fonodnicos sdo aqueles que determinam as frequéncias vibracionais de uma
rede cristalina, dando origem a quasiparticula nomeada como fonon. Em geral, esses modos
vibracionais sdo classificados como longitudinais ou transversais, sendo estes referentes a um

deslocamento paralelo ou perpendicular a direcdao de propagagao da onda [18].

A quiralidade é uma propriedade de um objeto que ndo € idéntico a sua imagem. Com
o aumento da complexidade da célula unitaria na rede cristalina, os modos normais dos fonons
tendem a se tornar quirais, devido a contribuicao das componentes rotacionais [5]. Estes fonons
quirais tem polarizagdo circular e momento angular associados devido a movimentos circulares
dos ions [19]. Ou seja, a quiralidade do fonon diz respeito a quebra de simetria do sentido da

polarizagdo circular, se tornando outro modo fondnico ao rotacionar em outra direcao.

Fonons de materiais ndo-magnéticos costumam demonstrar essa propriedade quando a
simetria de reversdao temporal € quebrada com a aplicacdo de um campo magnético externo.
Porém, recentemente foi teorizada [20] uma quiralidade intrinseca dos fOonons proximos as
extremidades da zona de Brillouin de uma rede atdomica hexagonal assimétrica. Também foi

observada a natureza quiral em uma monocamada de W Se, [21] via dicroismo circular 6ptico.

Enquanto os modos vibracionais ativos no infravermelho estdo associados a grandes
mudan¢as no momento de dipolo, os modos vibracionais Raman ativos estdo associados a
grandes mudancgas na polarizabilidade. Vibragdes na regido do THz costumam envolver mui-
tos dtomos, entdo estdo associados as duas mudancas. Algumas ainda sdo superposi¢des de
multiplos estados vibracionais, muito proximos energeticamente porém com simetrias diferen-

tes [22].
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Apesar de outras espectroscopias (Raman ou FTIR) possibilitarem o acesso a interacao
com os fonons 6pticos na regiao do THz em materiais, abaixo de 3 THz a razao sinal-ruido para
esses sistemas costumam ser menor que em sistemas tipicos de THz-TDS [23]. Além disso,
nao so6 a intensidade transmitida € obtida, mas também esta técnica fornece informagao sobre a

fase da onda, sendo um diferencial da THz-TDS.

Alguns materiais sdo centrais na producgao e deteccdo da radiacdo THz por meio de uma
espectroscopia no dominio do tempo. Neste capitulo, as caracteristicas da Espectroscopia no
dominio do tempo de THz, suas variagdes, bem como os principais equipamentos que foram

utilizados serdo detalhados em seu funcionamento e caracterizados.

Também discute-se o estado da arte do clinocloro, indicando as caracteristicas estudadas

até entdo e o limite que tais avaliacOes apresentam para o estudo aqui desenvolvido.

Uma alteracdo do setup foi utilizada para que se possibilite o estudo dos efeitos da

polarizacdo do sinal ao passar pela amostra.

Por fim, a montagem foi avaliada de forma a validar os dados que serdo obtidos poste-
riormente. Essa avaliacdo foi desenvolvida ao fazer a espectroscopia no préprio ar atmosférico
entre as antenas fotocondutoras que produzem e detectam a radiacdo THz. As linhas de absor¢ao
do ar atmosférico na regido do THz sdo conhecidas pela ciéncia [24] e esse tipo de andlise foi

historicamente realizada como medida de controle [25].

19
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3.1 A Espectroscopia Terahertz no Dominio do Tempo (THz-

TDS)
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Figura 3.1: Representagdo da medida de espectroscopia no dominio do tempo. Cada ponto do
gréfico do pulso THz corresponde a um pulso infravermelho chegando com uma certa diferenca
temporal em relacdo ao inicio do pulso THz.

A energia do féton com frequéncia na faixa do THz € baixa, estando na mesma ordem de
grandeza da energia térmica a temperatura ambiente (Eyepnp ambiente = kb1 ~ 26 meV). Ou seja,
as interacoes com a matéria que sdo observadas sdo aquelas atreladas a baixas ressondncias:

fonons Opticos e niveis energéticos de rotagdo e vibracdo de moléculas [26,27].

Uma técnica empregada para o estudo da interacdo entre a luz e a matéria € a espec-
troscopia. Ao empregar tal técnica, consegue-se informagdes quanto a transmissao, absor¢ao,
reflexdo, radiacdo ou espalhamento da radiacao que foi empregada na amostra. Historicamente,
a forma mais comum de realizar uma espectroscopia na regido do THz € a partir da medicao
temporal do pulso de picosegundo [28]. Para esse tipo de espectroscopia se dd o nome de

Espectroscopia no Dominio do Tempo.

A configurac@o necessdria para esse tipo de producdo de radiagcdo serd a partir de uma
sincronizacdo entre dois pulsos de laser de femtosegundo correspondentes a deteccao e emissao.

A deteccdo entdo ndo devera integrar a energia do pulso recebido por inteiro, mas sim medir o
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Figura 3.2: Montagem bdésica para THz-TDS.

sinal num periodo de tempo muito menor que qualquer mudanga relevante na forma da onda
de THz. O pulso de laser para emissdo e detec¢do deverd ser gerado pelo mesmo laser, sendo
dividido por um cubo polarizador em um feixe de bombeio (para gera¢dao) e um de prova (para

deteccao).

Adiantando (ou atrasando) um dos pulsos em relacdo ao outro, consegue-se mapear o
pulso THz em sua totalidade, com baixo ruido de fundo e alta precisdo temporal. Em geral,
encontra-se o pico do pulso THz, ou seja, quando os pulsos de emissdo e detec¢dao chegam ao
mesmo tempo, e varia-se o tamanho de um dos caminhos com uma linha de atraso, tomando o

pulso por completo.

Um dispositivo de uso habitual para essa a geracao e deteccao de THz a partir de um laser
pulsado de femtosegundo é por meio de uma antena fotocondutora (photoconductive antenna
- PCA), a qual serd discutida mais profundamente nas Secdes 3.3.1 e 3.3.2. Como discutido
nessas secoes, nesse tipo de geracdo e deteccdo, a poténcia utilizada é um parametro impor-
tante. Entdo, uma placa de meia onda € disposta antes do cubo polarizador para controlar a
poténcia enviada para cada um dos caminhos 6pticos. Por esse mesmo motivo, foram fixados
polarizadores horizontais antes das antenas com uma placa de meia onda, podendo controlar

assim quanto de poténcia chega em cada uma das antenas.

O sinal obtido por esse tipo de dispositivo, em geral, é baixo, requerendo uma filtragem

do ruido. Para minimizar esse efeito, o feixe infravermelho do caminho de bombeio € modulado
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Figura 3.3: Elementos 6pticos préoprios para a regido do THz. (a) Polarizador de grade (WGP).
Foram adquiridas também lentes de TPX produzidos tanto pela Batop (b) e quanto pela Men-
loSystems (c). Espelhos parabolicos metélicos (d).

pelo uso de um chopper 6ptico de frequéncia 1 kHz. A antena detectora é conectada a um lock-
in que tem como sinal de referéncia a modulacao do chopper, amplificando e medindo apenas

sinais nessa frequéncia.

Se for necessdria a manipulaciao 6ptica do feixe THz, deve-se usar elementos Opticos
proprios para essa faixa de frequéncias. Muitos materiais utilizados para o infravermelho nao
apresentam as mesmas caracteristicas para o THz. Fez-se entdo necessario o uso de espelhos
parabdlicos metélicos, modificando o dngulo de divergéncia e focalizando o feixe na regido da
amostra. A depender do uso, lentes de TPX (4-methylpentene-1-based olefin copolymer) sdao
interessantes de serem utilizadas por suas dimensdes compactas quando comparadas com um
espelho parabdlico. Porém, sua transmissdo costuma ser menor que a reflexdo dos espelhos
metalicos. Por outro lado, os espelhos podem gerar uma pequena rotacdo de polarizagao do

proprio feixe.
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3.2 Laser Ti:Sapphire Mira Optima

Figura 3.4: Sistema de laser de femto-segundos. (a) Cavidade Coherent Mira 900-F. (b) Laser
Coherent Verdi de bombeio.

O sistema utilizado para a geragcdo do feixe na regido do infravermelho € constituido
primeiramente de um laser Verdi G5. Este laser dispara um feixe de bombeio de 532 4 2nm
de comprimento de onda e de poténcia mixima de 5,5W. Entio esse feixe bombeia a cavi-
dade optica comercial Ti:Sapphire Mira Optima 900-F, composta por um cristal de titanio:safira
(Ti:Al;O3) capaz de produzir um feixe infravermelho de comprimento de onda sintonizdvel

entre 700 nm e 900 nm [29].

Manuseando o controlador do Mira, é possivel operar em um regime de mode-locking,
isto é, produzir pulsos de luz de duracdo curta, com uma taxa de repeticio de 76 MHz. A
duracdo do pulso € na ordem de centenas de femto-segundos (fs), tendo uma curta duracdo e

sendo adequado para a geracdo e deteccao de terahertz por meio de antenas fotocondutoras.

O Ti:Sapphire Mira Optima 900-F teve como poténcia de saida 0,641 W medidos no
Power Meter PM400 da Thorlabs e uma largura de banda de 5,7704-0,022 nm com comprimento
de onda de 780 nm na saida do laser de infravermelho com laser de bombeio Verdi G em sua

poténcia maxima.



24 CAPITULO 3. MATERIAIS E METODOS

3.3 Antenas Fotocondutoras

Dentre a variedade de formas de geracdo e detecc¢ao de radiacdo Terahertz desenvolvi-
das nos dltimos anos, uma comumente utilizada é a partir do uso de antenas fotocondutoras.
Suas vantagens estdo, por exemplo, em seu formato compacto, estabilidade e em operar em

temperatura ambiente.

3.3.1 Geracao por Antenas Fotocondutoras

LT-GaAs
Eletrodos
te
\ isférica
licio
/\ so THz

Pulso IR -

SI-GaAs

Figura 3.5: Tlustracdo, sem escala, do processo de geracao de Terahertz via antena fotocondu-
tora. Os materiais aqui representados no substrato sdo o LT-GaAs(Arseneto de Gélio crescido
a baixa temperatura - low temperature-grown gallium arsenide) e o SI-GaAs(substrato semi-
isolante de Arseneto de Galio - Semi-insulating gallium arsenide).

E possivel realizar a emissio de pulsos de subpicosegundos ao iluminar uma antena fo-
tocondutora (Figura 3.5) com pulsos infravermelhos de um laser de femtosegundo [30]. Na
constru¢cdo da antena fotocondutora se encontra um substrato semicondutor com dois eletro-

dos metélicos depositados, tendo uma tensdo de bias podendo ser aplicada entre eles. Sem a



3.3. ANTENAS FOTOCONDUTORAS 25

aplicacdo do laser de femtosegundo, a antena pode ser tratada simplesmente por um capacitor

carregado.

Se a energia do laser for maior que o bandgap do semicondutor que compde o substrato,
a aplicacdo de pulsos infravermelhos sobre o substrato entre os eletrodos gerara pares elétrons-
buracos. A polarizacdo desse laser deve ser paralela ao sentido da aplicacdo da tensdo de bias.
A tensdo aplicada entre os eletrodos gerard uma aceleracao dos elétrons livres, que, ao serem
aprisionados em defeitos do substrato, diminuem a densidade de carga. A aceleracdo e decai-
mento dos portadores de carga livres que geram pulsos de radiacdo eletromagnética em escala

temporal de subpicosegundo.

Usando um modelo simples e unidimensional de Drude-Lorentz [31], a densidade de

corrente das cargas livres (j) no substrato depende da velocidade média (v) das cargas como:

J = —enjsv 3.1

Onde n € a densidade de cargas livres na antena. Enquanto a dependéncia temporal da

densidade de carga é dada por [32]:

—L - LG (3.2)

Com 7. é o tempo de captura do portador pelo defeito do substrato e G(¢) descreve a
geracdo de cargas livres pelo pulso de infravermelho. A dependéncia temporal da velocidade

média e da polarizagdo no modelo de Drude-Lorentz €:

— E... 3.3
dt Te + m* : (3-3)
dPSC PSC .
— t 34
= y +3(t) (3.4)
O campo E,,,;, na posi¢do das cargas varia com E,,,; = Epias — Psc/n€, com Ejyq

sendo o campo elétrico gerado pela diferenca de potencial aplicada na antena de THz, P, € a
polarizacdo criada pelas cargas, o fator geométrico 17 = 3 para um material dielétrico isotrépico

e € € a permissividade do material. 7, é o tempo de relaxacdo das cargas e 7, € o tempo de
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recombinacao.

Com esses parametros e tirando a derivada temporal da variagdo temporal da velocidade,

consegue-se chegar em:

d(t) ldv wiv  eP, (3.5)
dt? Ts dt N mrner, '

wp € a frequéncia do plasma. Como a Equagdo 3.5 € proporcional ao campo elétrico
produzido pela antena THz, tendo os parametros para as Equacdes 3.1, 3.2 e 3.4, tem-se todas

as informacdes sobre o campo elétrico produzido pela antena terahertz [33].

3.3.2 Deteccao por Antenas Fotocondutoras

Para a deteccdo tem-se basicamente o mesmo fendmeno: enquanto o campo elétrico
THz acelera os portadores criados pelo pulso de prova na antena, ela induz uma pequena fo-
tocorrente. Este sinal € amplificado por um lock-in e medido em referéncia a frequéncia de-
terminada por um chopper 6ptico. A detec¢do acontece apenas quando hé sinal de prova, isto
é: enquanto os elétrons da antena detectora estiverem excitados devido ao laser infravermelho,

havera detec¢ao do sinal do pulso THz [34].

Utilizar a espectroscopia no dominio temporal é medir a transicio do campo elétrico
e ndo somente sua intensidade apds passar por uma amostra, entdo consegue-se medir pontos
diferentes do pulso a cada passo da linha de atraso. Para que se mantenha a sincronia entre
os pulsos de emissdo e de prova, ja que o pulso de THz costuma durar poucos picossegundos,
¢ utilizado um beamspliter para dividir o pulso do laser em dois caminhos. Mede-se entdo a

dependéncia temporal do campo em THz.

O sinal detectado serd proporcional a intensidade do pulso do laser ,,;(t) e o pulso de

terahertz Fry.(t) no tempo t:

S(t) X [opt<t>ETHZ(t) (36)

A convolucio de dois pulsos é:
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S(tl) X [Opt(t) * ETHz<t1) (37)

Como o pulso do laser tem uma duracao menor que o pulso de terahertz, pode-se apro-

ximar como uma func¢do delta:

S(t1) o< Lop(t) * Epps(t1) = 0(t) * Erp.(t1) = Erp.(t1) (3.8)

Logo, consegue-se medir o campo THz em funcdo do tempo ao aplicarmos este feixe
de prova do laser. Este sinal corresponde a amplitude de apenas um ponto temporal (¢;). Para
conseguir medir todos os pontos utilizamos uma linha de atraso, conseguindo assim aumentar
o tamanho do caminho 6ptico de um dos feixes divididos pelo cubo polarizador. Este aumento

afetara o tempo em que o pulso leva para chegar a antena (t) com:

(3.9)

o8

Onde c € a velocidade da luz e x o caminho percorrido. Assim, a velocidade em que a

linha de atraso se move define a velocidade de amostragem no dominio temporal.
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3.3.3 Antenas TERAS-1

Figura 3.6: (a) Antena fotocondutora TERAS8-1 no suporte T8-H2, ambos fabricados pela Men-
loSystems. (b) Lente hiper-hemisférica de silicio que corrige a divergéncia da radiacdo THz
emitida para 14,5°. (c) Dipolo da antena fotocondutora. O gap estd no centro da estrutura e
tem uma largura de 5 um. As demais regides do dipolo tém uma largura de 20 um. (d) Antena
fotocondutora TERAS-1.

A antena fotocondutora utilizada neste trabalho como antena emissora, foi fabricada
pela MenloSystems. Essa antena € constituida por um substrato semi-isolante de GaAs, no qual
foi crescido um filme fotocondutor de LT-GaAs (Arseneto de Galio crescido em baixas tempe-
raturas). O dipolo tem um gap de 5 um de comprimento e tem um formato de wrapped como
pode ser visto na Figura 3.6(c). Pelo fabricante, a poténcia do pulso infravermelho utilizado
para criar os portadores no filme fotocondutor tem como limite maximo 10 mW e a diferenca

de potencial maxima aplicada ao dipolo é de 30 V.

Com a antena fotocondutora, um suporte T8-H2, também fabricado pela MenloSystems,
foi adquirido. A partir deste, consegue-se utilizar uma lente hiper-hemisférica de silicio (Figura
3.6(b)) que corrige a divergéncia da radiagdo emitida para em torno de 14,5° e acopla o pulso
THz na interface substrato-ar. Em geral, lentes hiper-hemisféricas sdo construidas a partir do
corte de uma esfera abaixo do seu plano central, sendo entdo uma parte maior que a metade de
uma esfera. Este suporte tem controladores manuais que possibilita o alinhamento fino tanto do

foco do pulso de infravermelho no gap do dipolo, como da lente hiper-hemisférica.

Parte da dificuldade da utilizagdo dessa antena € o seu alto niimero de controles a serem
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a) Antena Fotocondutora - TERAS-1 b)  Fotocorrente pela Tensdo e Poténcia
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Figura 3.7: Caracterizacdo da antena fotocondutora TERAS8-1. (a) Banda do pulso eletro-
magnético de THz no ar atmosférico. (b) Comportamento da antena fotocondutora TERAS-1
quando se aplica uma poténcia incidente entre 0 mW e 10 mW e varia-se a tensdo de bias apli-
cada.

operados para otimizar o sinal. A banda méxima obtida foi em torno de 2 THz (Figura 3.7 (a)).
Esta foi obtida a partir da transformada de Fourier do sinal medido temporalmente ao percorrer

o ar atmosférico, sem tratamentos estatisticos.

Uma caracterizagdo dessa antena foi realizada (Figura 3.7(b)). Nota-se uma dependéncia
exponencial da fotocorrente gerada pela tensdo de bias aplicada. Isto tem coeréncia com o
comportamento de um diodo metal/semicondutor/metal (ou diodo de Schottky) [35]. Além
disso, hd um crescimento da fotocorrente gerada ao aumentar a poténcia do pulso infravermelho
incidente. Nota-se que esse crescimento diminui nas poténcias mais altas, isso se deve a um

efeito de blindagem que ocorre na formagao dos pares elétron-buraco [36].

A Figura 3.8 foi também uma caracterizacdo da antena TERAS-1, na qual ndo se observa

mudancgas no formato do pulso THz ao se diminuir a tensdo de bias aplicada.

Em geral, nos experimentos aqui relatados, essa antena serd utilizada como emissora,
com uma incidéncia do laser de infravermelho de 10 mW e com uma tensdo de bias aplicada de

30V.
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Figura 3.8: Dependéncia do formato do pulso pela tensdo de Bias aplicada.

3.3.4 Antenas bPCA

Figura 3.9: (a) Antena fotocondutora bPCA fabricada pela Batop Optoelectronics no suporte
KM-100 da ThorLabs. (b) Detalhe da lente de infravermelho ja alinhada com o gap do dipolo
da antena fotocondutora. (c) Dipolo da antena fotocondutora. O gap tem um comprimento
w = 10 ym e uma distancia de g = 5 um. O comprimento da antena € de [ = 100 ym

A antena fotocondutora utilizada para a deteccao foi a bPCA-100-05-10-800, fabricada
pela Batop Optoelectronics. Quando comparada com a antena TERAS-1, esta apresenta algu-

mas vantagens pela sua estrutura modular. Uma lente para um feixe infravermelho acoplada ao
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suporte da antena, que ao acoplar, se posiciona de forma a focalizar o pulso infravermelho ao

gap, também foi adquirida.

Uma lente colimadora TPX ja num suporte compativel com a antena fotocondutora
também foi adquirida. Com essa lente colimadora, o didmetro do feixe THz é de 22 mm. Entao,
em comparagdo com a antena TERAS-1, sua montagem € mais simples. Nao € necessario ope-
rar um grande ndmero de graus de liberdade para conseguir focalizar o feixe infravermelho no

gap ou mesmo colimar seu sinal.

Uma fibra acoplada a antena com um conector elétrico BNC permite uma conexao facil
com uma fonte de tensdo, se for utilizada como antena emissora de THz. Pode-se conectar
também com um lock-in, para ser utilizada como antena detectora de radiagdo THz. Para esse
caso, um chip pré-amplificador instalado na antena possibilita a medi¢cdo de tensdo e ndo foto-

corrente, proporcionando um sinal menos ruidoso.

O gap da bPCA possui formato de “gravata borboleta”(bow-tie), tendo as suas medidas
informadas na Figura 3.9(c). Sua banda esta representada na caracterizagdo obtida na Figura
3.10(a). Assim, nota-se uma poténcia maior que a emitida pela antena TERAS-1, porém, com

uma largura de banda menor, chegando em torno de 1,5 THz.

Pelo fabricante [37], a poténcia do pulso infravermelho deve ser no maximo de 10 mW
e a diferenca de potencial médxima aplicada ao dipolo € de 15 V. Na caracterizacdo da Figura
3.10(b) nota-se, assim como para a antena TERAS-1, um efeito de blindagem dos portadores ao
se aplicar pulsos de infravermelho com uma poténcia proxima da méxima definida no manual

do fabricante.

Esta antena foi utilizada como detectora nos experimentos aqui relatados. Para isso, uma
lente de TPX (Figura 3.3) € utilizada ap6s o espelho parabdlico que focaliza o THz na antena

detectora (Figura 3.2).

Um limitante dessa antena € justamente o suporte no qual a lente é acoplada para colimar
o feixe. Esse suporte tem a mesma ordem de grandeza do comprimento de onda do THz,

podendo gerar efeitos de difracdo.
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Figura 3.10: Caracterizagao da antena fotocondutora bPCA. (a) Banda do pulso eletromagnético
de THz sem nenhum tratamento estatistico. (b) Comportamento da antena fotocondutora bPCA
quando se aplica uma poténcia incidente entre 0 mW e 10 mW e varia-se a tensdo de bias
aplicada quando utilizada como antena de detecc¢ao.

3.4 Elipsometria
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Figura 3.11: Variacdo da montagem bdésica de THz-TDS para medir mudangas no plano de
polarizacdo. Foram adicionados 3 polarizadores. O primeiro, fixo horizontalmente antes da
amostra. ApOs a amostra, os outros dois polarizadores sido dispostos, sendo o primeiro um
polarizador analisador, medindo a diagonal (45°) ou antidiagonal (-45°) e o segundo fixo hori-

zontalmente.

Apesar da técnica de THz-TDS alcancar o nivel energético necessario para acessar 0s

modos vibracionais e de fonon dos materiais, ela ndo permite, por si s6, estudar as propriedades

de materiais anisotropicos, materiais birrefringentes ou mesmo a quiralidade dos fonons. Entao

uma variacao do setup mais comum serd necessaria.



3.4. ELIPSOMETRIA 33

—— [T

Figura 3.12: Diagrama definindo a rotacdo do plano de polarizacdo 6 e a elipticidade n numa
onda de polarizagdo eliptica.

Uma forma de estudar essa variedade de fendmenos esta no emprego de polarizadores no
caminho 6ptico do feixe THz. Trés polarizadores foram posicionados logo antes e logo depois
da amostra analisada. Enquanto o primeiro foi disposto antes da amostra e se mantinha fixo
paralelo ao eixo de emissao e detec¢ao do feixe THz, o segundo foi colocado a 45° (diagonal) ou
-45° (anti-diagonal), funcionando como um polarizador analisador posicionado apds a amostra.
Um terceiro polarizador fixo na horizontal compde esse sistema apds o polarizador analisador.
Dessa forma, se houver alguma rotacdo do plano de polariza¢dao do feixe THz ao passar pela
amostra, haverd uma certa diferenca entre as amplitudes dos campos elétricos medidos pelos

polarizadores na diagonal (E;) e na anti-diagonal (E-).

Somando vetorialmente os campos elétricos medidos pelos polarizadores, obtém-se os
campos horizontal Ex e vertical Ey,. Uma base circular € conveniente para um estudo dessa

natureza e pode ser obtida com as seguintes relagdes:

1
Ey = 5(E: £iFE,) (3.10)

As componentes circulares I/, e E_ representam, respectivamente, as polarizacdes a
direita e a esquerda de uma onda se movendo na direcdo z positiva. As transmissdes com-
plexas desses campos (7 = E./ E;ef , com E;ef sendo a polarizacdo incidente na amostra)

possibilitam calcular a rotagdo de Faraday complexa (6¢) [38]:
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T, —T_
0y = —arctan <zﬁ) (3.11)

onde sua parte real equivale a rotacao do plano de polarizacido da luz transmitida pela

amostra (f) e a parte imagindria a elipticidade do campo elétrico transmitido (1) (Figura 3.12).
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3.5 Extracao de Parametros ()pticos

A técnica de THz-TDS permite a extragdao de parametros Opticos de forma direta de seu
espectro de transmissao definido pela Equacao 2.43. Uma amostra de espessura d e indice de
refracdo complexo ng, imersa em um meio de indice de refragdo complexo 7., que ¢ homogénea
e de faces planas e paralelas, tem uma transmissao da radiacao em fun¢do da frequéncia podendo

ser escrita como [39]:

~ 4dng(w)ng . Cwwd) = V.
T(w) = % exp{—z(ns(w) - na)%}F(w) = T(w)e @ F(w) (3.12)
T(w) é a amplitude do espectro de transmissdo e ¢(w) é a diferenca de fase entre o

campo elétrico transmitido pela amostra em relagdo a referéncia (sem a amostra). F'(w) repre-

senta o efeito de Fabry-Pérot:

) 1
Fw) = 1 — (s — Mg /Tos + T )2 exp{—2ins(wd/c)}

(3.13)

Esse efeito ocorre pelas multiplas reflexdes internas na amostra. Quando essas reflexdoes
sdo de facil identificacdo, estando longe do pulso principal, a partir da aplicacdo de janelas ao

pulso temporal consegue-se cortar tais reflexdes. Para este caso, se deduz que F' (w) = 1.

O meio no qual a amostra estd imerso neste experimento € o ar, tendo um indice de
refracdo real de n, = 1. Com a defini¢do de indice de refracdo da Equacdo 2.38, pode-se

dividir a parte real e a parte imaginaria de T(w) de forma que:

Im{T(w)} = exp{i%(ns(w) — l)d} — W) (3.14)
Re{f(w)} = 4ns—<w)exp{—g/<; (w)d} =T (w) (3.15)
(ns(w) +1)2 c’ '

Obtendo-se o indice de refracdo como:
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c
E o coeficiente de extincao:
__c (ns(w) + 1)
Rs(w) = d In (T(w) 1 (@) ) (3.17)

O indice de refracdo depende linearmente da diferenca de fase entre os pulsos da amostra
e da referéncia. Porém, essa fase quando extraida por uma fun¢do de arco-tangente, estara
definida entre -7 /2 e 7/2. Desamarrar a fase € justamente o processo que a transforma em uma
fase continua, recuperando a fase original. Notou-se que este processo € muito sensivel, sendo
importante uma andlise criteriosa. A simples aplicacdo da funcao unwrapping do pacote NumPy
da linguagem Python pode causar resultados errados, principalmente em regides de ressonancia.

Por isso, foi utilizado o método presente em [40].

Ao identificar a localizag¢@o temporal do pico do pulso de referéncia (¢g,.r) € do pulso
transmitido pela amostra (%o sqm) Na janela temporal, apds a aplicacdo de uma transformada de
Fourier, a fase da campo elétrico de referéncia deve ser aproximadamente ¢g e (f) = 27 fto ref-

O mesmo vale para o campo elétrico transmitido pela amostra (¢o e r(f) = 27 fto ref)-

Com as transformadas de Fourier dos sinais de referéncia (E, . 7(w)) e da amostra (Esam (w)),

se obtém as fases reduzidas:

¢4 = fase(Eres(w) exp{—idorer}) (3.18)

red = fase(Egum(w) exp{—ido sum}) (3.19)

Com diferenca temporal dos dois pulsos ¢, s, a diferenca de fase total entdo sera:

5¢ - ng(ez?n - Qﬁztjf - QbO,ref + ¢0,sam + Qboffset (320)

Dessa forma, ndo se compensou a fase de forma ndo intencional, principalmente na

regido da ressonancia.
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3.6 Clinocloro
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Figura 3.13: (a) Estrutura atdmica do clinocloro. (b) Bulk de clinocloro (Figuras extraidas
de [41]). (c) e (d) Amostra utilizada neste experimento.

O Clinocloro (M g5 Al(AlSi3)O19(OH )s) € um mineral filossilicato do grupo das clo-
ritas que tem capacidade de ser esfoliado mecanicamente [42]. Esta técnica empregada para
a obten¢do de materiais bidimensionais como o grafeno [43] e o fosforeno [44], possibilita
também a sintetizac¢do do clinocloro bidimensional. Pela sua abundancia na natureza, é consi-

derado uma fonte barata de material bidimensional.

A estrutura lamelar do clinocloro (Figura (3.13(a)) [41] consiste em uma camada de
6xido de silicio tetraedral, no qual um atomo de aluminio (Al) ocupa o lugar do quarto silicio,
intercalando com dois tipos de camadas octahedrais, sendo uma delas de ions bivalentes de
magnésio (Mg) como 4tomo central e a outra formada por ions de aluminio e de magnésio

como atomos centrais do octaedro com grupos de hidroxila (OH) nos vértices.

Variacdes em sua composi¢do quimica e em sua estrutura cristalina sdo esperadas a
depender do ambiente geoldgico no qual foi formado, podendo, por exemplo, apresentar ferro

(Fe?*) na camada octaédrica do material [45]. Esses defeitos e impurezas na rede cristalina
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sdo, em geral, desafios para que se use minerais em aplicacdes de materiais bidimensionais.
O estudo dessas variacdes do clinocloro e como elas implicam em suas aplicacdes, tem papel

fundamental para o uso em sensores e dispositivos eletrOnicos.

Em [41] foi observado que o clinocloro é um isolante de bandgap em torno de 3,6eV e
que a presenca de defeitos e impurezas modificam significativamente as propriedades do mate-
rial. A ordem de grandeza do bandgap eletronico € muito maior que a energia de um féton na

regido do THz.

Uma simulacdo DFT [46] demonstrou que esse mineral tem mais de 100 modos ativos
de fonons, sendo 3 destes fonons actisticos. Na regido entre 0 — 500 cm ™! foram encontrados
64 modos Opticos, sendo 33 infravermelho ativos e 31 Raman ativos. Este cdlculo foi realizado

para um clinocloro ideal, sem defeitos ou impurezas.

Caracterizagdes na faixa do THz da serafinita [47], uma varia¢do do clinocloro, foram
publicadas recentemente. No entanto, pela complexidade da estrutura cristalina das cloritas
quando formadas em diferentes condi¢des, sua resposta Optica nesta faixa deve também variar

com os defeitos e impurezas presentes.

O bulk da amostra utilizada foi extraida no Estado de Minas Gerais, no Brasil e o pedago
analisado foi disponibilizado pela Dra. Ingrid Barcelos do CNPEM. A amostra foi obtida a
partir do corte do bulk, ficando com 0,175 mm de espessura e caracterizada anteriormente em

[41] e formando aproximadamente um quadrado de lado 3 mm.
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3.7 Teste da Acuracia do Sistema a Partir da Transmissao no

Ar

A avaliacdo da precisdo do setup foi realizada a partir de medidas de transmissao da
radiacdo THz no ar atmosférico e dessa forma, foi possivel comparar com resultados obtidos
na literatura. Para isso, realizou-se medidas de espectroscopia no dominio do tempo alterando
tanto a constante temporal de integracao do lock-in, quanto a umidade relativa do ar no qual o
feixe THz percorre. Das quatro medidas realizadas, duas realizaram-se com 30 ms de integracao
do sinal do lock-in, para as umidades relativas de 53, 85% e 5, 30% cada e duas com o tempo de
300 ms, para as umidades relativas de 53, 85% e 7, 30%. O tempo de integragdo € o intervalo de
tempo durante o qual o lock-in mede a fotocorrente do sinal de entrada. Quanto maior o tempo
de integracdo, mais dados serdo acumulados pelo lock-in e, portanto, exibird uma resolucao de

frequéncia mais alta. O tempo de resposta nesse caso serd maior.

Também foi verificado o quanto a aplicagdo de zeropadding e de uma janela Hamming
afeta a precisdo dos picos de transmissdo. Assim, completou-se com zeros o inicio da medida,
de forma que o pico do pulso THz estivesse temporalmente no centro da medida e que o total
de dados seja 4096. Valores maiores para a quantidade de dados ndo apresentou mudancas
significativas na visualiza¢io de dados. E importante ressaltar que apenas adicionar zeros aos

dados € equivalente a aplicar uma janela retangular aos dados (Figura 3.14).

A antena Batop foi utilizada tanto para emissdo quanto para deteccao, tendo seu sinal
percorrido 1 m. O espaco entre a emissdo e a deteccdo, contendo todo o caminho percorrido
pelo pulso THz, foi isolado com uma caixa onde era possivel alimentar com nitrogénio gas,

secando o ar para realizar medidas em baixa umidade .
A transmissao foi calculada a partir da Equagdo 2.42, tomando sua parte real.

Foram ajustadas retas em intervalos de frequéncia no qual a transmissdo tem compor-
tamento aproximadamente linear, determinando a incerteza dos dados de transmissdo (o) ao
estimar a incerteza do dado (S;) que, para a reta ajustada, o x? seja aproximadamente igual ao

numero de graus de liberdade.

Entdo pode-se determinar a incerteza dos dados de transmissdo a partir da seguinte

equagdo:
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Figura 3.14: (a) Medida de espectroscopia no dominio do tempo do ar atmosférico utilizando
0,3 segundos de constante temporal no lock-in com umidade relativa de 53,85% e (b) com
umidade relativa 7,30%. (c) Mesma medida do ar atmosférico, mas utilizando 0,03 segundos
de constante temporal no lock-in com umidade relativa de 53, 85% e (d) com umidade relativa

de 5,30%. (e), (f), (2) e (h) sdo as respectivas amplitudes da transformadas de Fourier das
fotocorrentes no dominio do tempo.
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Incerteza dos dados de Transmissao

Constante temporal: 0,3 s 0,002
Constante temporal: 0,3 s com zeropadding 0,008
Constante temporal: 0,3 s com janela Hamming 0,003
Constante temporal: 0,03 s 0,002

Constante temporal: 0,03 s com zeropadding 0,015
Constante temporal: 0,3 s com janela Hamming 0,004

Tabela 3.1: Incerteza dos dados de transmissdo ao realizar um ajuste linear em intervalos defi-
nidos de forma que a incerteza dos dados ajustados pela reta tenha como y? um valor igual ao
ndmero de graus de liberdade desse intervalo.

(3.21)

Os graficos que haviam a possibilidade de ajustar mais de uma reta, atentando a ter ao

menos 10 graus de liberdade cada, combinou-se da seguinte forma:

0:\/52 X e X (3.22)
YNGL  T?:NGL

As incertezas para cada ponto de transmissdo de cada grafico estdo presentes na Ta-
bela 3.1. Consegue-se avaliar que nao hd uma mudanga consideravel nas incertezas dos dados
quando comparados as medidas com as constantes temporais de 300ms e 30ms. Isto deve
ser levado em consideracdo ao realizar experimentos nos quais os parametros avaliados (por
exemplo, temperatura) nao siao constantes no tempo. Por esse resultado, medidas longas tem-

poralmente ndo teriam menos ruidos que uma mais instantinea.

Como parte dos parametros Opticos extraidos pela técnica de THz-TDS dependem das
absor¢des encontradas na regido estudada, a avaliacdo da acurdcia do sistema foi feita a partir da
determinacdo do centro do vale de absor¢cdo, comparando com valores encontrados na literatura.

Foram ajustadas funcdes Lorentzianas aos vales (Figura 3.15), os resultados estdo dispostos na

Tabela 3.2.

Consegue-se concluir entdo que os resultados obtidos pelo setup construido sdo confidveis,
podendo utilizar a espectroscopia no ar atmosférico como medida de controle ao realizar mudancgas
em sua configuracdo. Nao se encontrou diferengas significativas entre os resultados obtidos
com o uso das constantes temporais 0,3s e 0,03s. No entanto, o uso de uma alta constante

temporal aumenta o tempo que uma medida serd feita, prejudicando medidas nas quais um dos
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1°vale (THz) 2°vale (THz) 3°vale (THz)

Constante temporal: 0,3 s 0,5570(3)
Constante temporal: 0,3 s com zeropadding 0,5573(1)
Constante temporal: 0,3 s com janela Hamming  0,5572(1)
Constante temporal: 0,03 s 0,5569(3)
Constante temporal: 0,03 s com zeropadding 0,5572(1)

Constante temporal: 0,03 s com janela Hamming 0,5572(1)

0,7516(7)
0,7519(1)
0,7523(1)
0,7514(6)
0,7518(1)
0,7522(1)

0,987(1)
0,9882(4)
0,9881(3)
0,9870(13)
0,9888(4)
0,9879(3)

Tabela 3.2: Resultados do ajuste de Lorentziana aos vales dos graficos de Transmissao de THz

no ar.

parametros varia rapidamente com o tempo, por exemplo no caso de um criostato saindo de

uma baixa temperatura para a temperatura ambiente.

O uso do zeropadding, como esperado, melhora a visualizacdo porém niao aumenta a

resolucao dos parametros obtidos. O mesmo vale para uso da janela hamming. Este Gltimo, nao

se observou mudancas significativas quando comparado com os dados nos quais s o zeropad-

ding foi aplicado. Pode-se ter como causa ndo ser facil a identificacdo de reflexdes no pulso

temporal do THz modificado pela passagem pelo ar. Logo, ndo sé reflexdes foram atenuadas,

mas também o proprio sinal foi atenuado.



3.7. TESTE DA ACURACIA DO SISTEMA A PARTIR DA TRANSMISSAO NO AR
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Figura 3.15: Transmissao da radiagdo THz no ar atmosférico medindo com a constante temporal
de 0,3 segundos no lock-in (a), adicionando zeros aos dados (b) e aplicando uma hamming
window (c). (d), (e), (f) o mesmo para a constante temporal de 0,03 segundos no lock-in.






Capitulo 4

Resultados: Caracterizacao do Clinocloro

4.1 Caracterizacao Inicial: Parametros Opticos

—— Referéncia
—— Clinocloro

a) —— Referéncia | _ 10-11 b)
—— Clinocloro 5

10—12

Fotocorrente (nA)
Amplitude(a.u

=

o
L
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0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Frequéncia (THz)

T y T T T ' T T
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Frequéncia (THz)

Figura 4.1: (a) Pulso antes de chegar na amostra de clinocloro (preto) e pulso THz trans-
mitido pela amostra de clinocloro (verde). (b) Banda transmitida pelo clinocloro (verde) em
comparagao com a referéncia (preto). (c) Absorbancia do clinocloro com o ajuste de uma curva
Lorentziana na frequéncia de ressonancia. A frequéncia de ressondncia encontrada foi de 1,13
THz para uma largura a meia altura de 0,03 THz. O fator de qualidade portanto € 38.

Inicialmente, uma espectroscopia THz-TDS de transmissao foi realizada. Para isso, duas
medidas foram necessarias. A medida de referéncia, com o porta amostra com um furo de 3 mm

de diametro e o feixe THz atravessando o ar atmosférico seco (5 % de humidade relativa).
O furo do porta-amostra foi justamente o qual ndo gera perdas significativas do sinal de
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THz, ja que este foi estimado em torno de 3 mm. Além disso, a amostra cobre totalmente esse
furo, ndo passando feixe THz que ndo interagiu com a amostra pelas bordas. O clinocloro entao
foi colocado no porta amostra e ao ser atravessado pelo feixe THz, consegue-se estudar como o

campo elétrico foi modificado.

Ao analisar o pulso THz transmitido pela amostra (Figura 4.1(a)), uma diferenca de fase
entre a referéncia e o clinocloro é notada. Da amplitude do campo elétrico (Figura 4.1(b)),
percebe-se uma absorc¢do alta numa frequéncia de ressonancia e uma pequena atenuacao do si-
nal. Para estudar melhor essa ressonancia, foi ajustada uma curva Lorentziana(Figura 4.1(c)),
de forma que os parametros extraidos foram justamente a frequéncia de ressonancia e sua lar-
gura a meia altura. A frequéncia de ressonancia encontrada foi de 1,13 THz para uma largura
a meia altura de 0,03 THz. Consegue-se estimar o fator de qualidade (QQ — factor = f/Af)
como 38. Quando comparado com o obtido em [47] para as absor¢des da serafinita, € um alto

fator de qualidade.

Com a amplitude do espectro de transmissdo e a diferenca de fase entre os sinais de
referéncia e transmitido pela amostra, aplica-se o modelo para extracdo de parametros 6pticos
de amostras espessas sem substrato. Consegue-se entdo, obter o indice de refragcdo complexo

(n =n +1ik), sendo n o indice de refracdo e x o coeficiente de extin¢io (Figura 4.2).

N N N
N w ~
w o (S}

indice de Refracéo
N
t=
o

1,75

Coeficiente de Extincao
o o o
N H [e)]

o
o

0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
Frequéncia (THz)

Figura 4.2: Indice de refracdo e coeficiente de extin¢ao do clinocloro na regido da ressonéncia.
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4.2 Estudo da Birrefringéncia do Clinocloro

Pela polarizacao do feixe THz emitido pela antena estar no mesmo plano de polarizacao
da radiacdo incidente em seu dipolo, pode-se considerar que ela seja horizontal. Consegue-se
entdo estudar a conhecida birrefringéncia do clinocloro ao girar a amostra e aplicar a radiagdo
em diversos angulos diferentes de incidéncia. Para isso, a amostra foi disposta num suporte
rotativo com escala de angulo em graus. Medidas de THz-TDS foram realizadas a cada 10° de
rotagdo da amostra com a variacao do setup destinada a elipsometria (Capitulo 3.4). A amostra
foi alinhada por um lado com o plano horizontal, sendo os angulos aqui informados arbitririos

conforme a escolha do 0°.

Estudou-se como o indice de refracdo complexo se comportou tanto numa regidao de
alta amplitude do campo elétrico (0,5 THz) como na regido da ressonancia do fonon 6ptico.
Foi possivel estudar a Rotagdo de Faraday complexa da polarizagdo da luz transmitida pelo

clinocloro também nas duas regides.

4.2.1 Estudo na frequéncia de 0,5 THz

2,6
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© 2,5
©
—
s
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32,3
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Rotacdo (graus)
o
o

-2,5 —— Rotacdo de Faraday **
- Elipticidade Y e

0 50 100 150 200 250 300 350
Angulo da amostra (graus)

Figura 4.3: Indice de refracdo e coeficiente de extingdo do clinocloro na regido da ressonancia.
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Por estar longe da frequéncia de ressonancia obtida no estudo anterior e estar localizada
na parte alta da amplitude do sinal, a regido em torno da frequéncia de 0,5 THz apresenta
estabilidade e uma boa relagdo sinal-ruido. Sendo entao, uma boa estimativa do comportamento
dos parametros Opticos e fendmenos estudados em funcdo do dngulo, norteando as proximas

analises.

O indice de refracdo foi calculado a partir da Equagdo 3.16, com a diferenca de fase
entre o campo elétrico E, transmitido pela amostra e o campo elétrico £7¢/ do feixe THz sem
a amostra. A rotacdo de faraday e a elipticidade foram calculadas tomando, respectivamente, a

parte real e imaginaria da Equacdo 3.11.

O comportamento birrefringente do clinocloro fica evidente ao analisar o indice de
refracdo em funcdo do angulo de incidéncia da radiacdo THz, encontrando valores minimos
entre 50° e 100° e méximos entre 220° e 270°. A rotacdo do plano de polarizagdo tem méiximo
em torno de 120° e minimo em torno de 0° e 220°. A elipticidade do sinal tem méiximo em

torno de 150° e passa pelo zero em torno de 230° (Figura 4.3).

E interessante também notar que em 0°, a amostra no gira a polarizacao mas a deixa
eliptica, enquanto que em 80° h4 uma baixa elipticidade porém existe uma rotacao do plano de
polarizacdo. Esses resultados podem indicar possiveis aplicagdes deste material como consti-

tuinte de elementos opticos para a radiagao THz.
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4.2.2 Estudo na regiao da absorcao

b) 90°

270° 270°

1,50 1,75 2,00 2,225 2,50 2,75 3,00 3,25 0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
indice de Refracéo Coeficiente de Extingao

Figura 4.4: (a)Indice de refracio e coeficiente de extincdo (b) do clinocloro na regido da res-
sonancia.

A regido da ressonancia obtida no estudo da Secao 4.1 € a delimitada em torno de 1,13
THz. Pela Figura 4.4 consegue-se visualizar o comportamento do indice de refracdo e do coe-

ficiente de extingdo nessa regido, delimitando o espectro entre 1,06 THz e 1,20 THz.

O indice de refracdo, nessa regido, cresce com a frequéncia, aumentando e diminuindo
abruptamente muito proximo da frequéncia do fonon encontrada anteriormente, retornando len-
tamente ao valor central de 2,50. Esse € um comportamento esperado na regido de ressonancia,

assim como presente na Figura 4.2.

O coeficiente de extingdo mostra o local no qual o pico de absor¢do estd ocorrendo.
Em geral esse pico nao se desloca em mais que 0,02 THz. Porém, sua intensidade e largura
muda com o angulo de incidéncia do feixe THz. Quando a amostra esti com um angulo de
120° encontra-se um forte pico de absorcao enquanto na regido entre 225° e 315° esse efeito é

menor.

Ao realizar os cédlculos de Rotacdo de Faraday e Elipticidade para essa regidao (Figura
4.5), encontrou-se uma polarizacdo circular do fonon. A depender do angulo de incidéncia,

tanto o angulo de rotagcdo do plano de polarizacao quanto a sua elipticidade muda. Compor-
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b) 90°

270°
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Figura 4.5: Rotacdo de Faraday (a) e Elipticidade (b) do clinocloro na regido da ressonancia.

tamentos inversos se notam quando analisa-se a rotacao de Faraday em funcao do angulo para
a regido da absorcdo. Para a frequéncia de 1,13 THz, em alguns angulos de incidéncia do
feixe THz, a rotagdo do plano de polarizacao é um valor positivo e em outros angulos, valores

negativos.
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Consideracoes Finais

Em conclusio, o estudo explorou as propriedades do clinocloro na regiao do THz por
meio da técnica THz-TDS. Foi apresentado o padrdo de absor¢ao da amostra de clinocloro nesta
regido e uma forte absorcao foi observada em 1,13 THz. Um estudo publicado recentemente
[47] indica absor¢des em 0,8 THz, 0,96 THz e 1,2 THz para a serafinita, uma variacao do
clinocloro. Essa diferenca pode ser atribuida a variacdes na composi¢ao e pureza dos materiais
, devido a condi¢Oes geoldgicas de formacdo distintas. Em suma, € raro encontrar linhas de
absor¢do em materiais de estado-sélido, logo, interacdes desse mineral com a radiacdo THz

possibilita futuras aplicagdes nesta regido do espectro eletromagnético.

Além disso, foi observada a birrefringéncia do clinocloro. A amostra foi disposta num
suporte giratério, aplicando a radiacdo THz em passos de 10° e o seu indice de refracdo foi
calculado para cada um destes passos. A varia¢do do indice de refracao de 2,1 para 2,6 indica
propriedades anisotropicas do material. Indicando uma possivel exploracao do clinocloro no

desenvolvimento de elementos Opticos para a regiao do THz.

A observacdo da rotagdo de Faraday e da elipticidade do sinal THz transmitido pela
amostra, sem um campo magnético externo aplicado, sugere a presenca de atividade 6ptica qui-
ral no clinocloro. Enquanto a presenca da elipticidade indica que o clinocloro € capaz de alterar
a polarizacao linear da luz incidente, resultando em uma luz elipticamente polarizada, a rotagcdo
de Faraday demonstra uma capacidade deste mineral de rotacionar o plano de polarizacdo da

luz incidente.

Na regido da absorcao verificou-se que o angulo de rotagdo do plano de polarizagdo e
sua elipticidade muda conforme o angulo de incidéncia do feixe THz. Encontrando um com-
portamento quiral das vibragdes coletivas da estrutura cristalina. Essa propriedade pode estar

relacionada a presenca de impurezas defeitos que, alteram a simetria de sua estrutura cristalina
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e induzem os fonons a se tornarem circularmente polarizados.

A partir desse estudo, abre-se a possibilidade de medidas adicionais serem realizadas.
Entre elas, o comportamento dos fonons tanto para baixas temperaturas quanto ao aquecer a
amostra sao interessantes. Ao aquecer o clinocloro, pode-se verificar o efeito da hidrata¢ao na
resposta Optica e quiralidade desse mineral. Por fim, uma modelagem tedrica e computacio-
nal pode desempenhar um papel importante na interpretacdo dos resultados experimentais aqui

relatados.
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