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RESUMO

Os vidros calcogenetos a base de teldrio vem despertando grande interesse
académico e tecnoldgico devido as suas versateis propriedades Opticas, elétricas e
fisico-quimicas, permitindo a sua aplicacdo em varias areas da fotonica. Este trabalho
descreve o estudo cinético de cristalizacdo e dos fendmenos fotoinduzidos no sistema
vitreo Ga-Ge-Te. Duas composicgdes, GaxGeioTer (GGT7) e GajoGeroTegy (GGT10),
tiveram sua cinética de cristalizacéo estudadas, nos vidros com tamanho de particulas de
53<x>45 um e em monolito, analisando-se a fracdo cristalizada. Foi possivel calcular a
energia de ativacdo pelos métodos de Kissinger, Ozawa, e Augis e Benett e 0 expoente
de Avrami, que fornece informacgdes dos processos de nucleacdo e crescimento de
cristais para ambas as composicdes. Os dados obtidos mostram que estas composicdes
apresentaram altos valores de energia de ativacdo, caracteristica interessante em
aplicacBes onde a estabilidade da fase amorfa seja requerida. Na segunda parte do
trabalho foram produzidos filmes finos por “Electron Beam Physical VVapor Deposition”
utilizando as composicdes vitreas GGT7 e GGT10. Os efeitos fotoinduzidos foram
avaliados nos filmes, onde as amostras foram irradiadas no comprimento de onda de
488 nm usando um laser continuo (CW) de argbnio, variando-se a poténcia de
irradiacdo e o tempo de exposicdo. Nesse caso, foram observados a fotocristalizacéo,
onde a presenca da fase de Te hexagonal foi observada por espalhamento Raman e
Difracdo de Raios X. Esses efeitos mostraram-se reversiveis com o tratamento térmico

das amostras em temperaturas proximas de sua temperatura de transicéo vitrea (T).

Palavras chaves: sistema vitreo Ga-Ge-Te, estudo cinético de cristalizacdo, filmes
finos, efeitos fotoinduzidos.
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Abstract

Chalcogenide glasses base of tellurium is attracting great academic and technological
interest due to their versatile optical properties, electrical and physical and chemical
properties, allowing use in several areas of photonics. This thesis presents the study of
crystallization kinetics and photoinduced phenomena in glass system Ge-Te-Ga. The
compositions GayeGeoTer (GGT7) and GaoGeipTegy (GGT10) were carried out study
the crystallization induced by thermal treatments performed on glasses with particle size
of 53 < x > 45 um and a piece are analyzing the fraction crystallized. This analysis
relies on the crystallization peaks, obtained with the Differential Scanning Calorimetry
(DSC) technique. The curves of the crystallized fraction and decreased crystallization
time with increasing heating rate. The calculation of the crystallized fraction was
realized, first, by considering the Opeaks of crystallization. The activation energy from
Kissinger, Ozawa, and Mahadevan Augis and Benett method was obtained and Avrami
exponent, which provides information on the processes of nucleation and crystal growth
for both compositions. The data showed high values of activation energy, interesting
feature in applications where stability of the amorphous phase is required. In the second
part of the work were produced thin films by Electron Beam Physical Vapor
Deposition, using the vitreous compositions GGT7 and GGT10. The effects were
evaluated in the photoinduced films, where the samples were irradiated by wavelength
of 488 nm using a continuous Argon laser (CW), varying the power of irradiation and
exposure time. The photocrystallization were observed, where the presence of
hexagonal Te phase were observed by Raman scattering and X-ray diffraction These
effects were shown to be reversible by thermal treatment of the samples at temperatures

close to their glass transition temperature (TQ).

keywords: glass system Ga-Ge-Te, kinetic study of crystallization, thin films,
photoinduced effects

XXi



| Introducao

1. Conceitos fundamentais
1.1 Os vidros

Os vidros estdo entre os materiais mais antigos produzidos pelos homens, sendo
citados desde o inicio dos primeiros registros histdricos, e, desde sua descoberta
ocasional realizada pelos fenicios a 8000 a.C ™, pode-se dizer que esses materiais
acompanharam a propria evolucdo humana através dos séculos, passando pelas simples
jéias e vasos egipcios de 7000 a.C, pelos vidros incolores de Alexandria do século I,
pelos vidros planos e vitrais alemdes dos séculos | e 1, pelos espelhos franceses de
grandes superficies dos séculos XV, e chegando as primeiras aplicacdes tecnologicas,
no século XVII, como lentes e componentes dpticos para microscopios /. Hoje, esses
materiais milenares, estdo mais que nunca, presentes em Varios aspectos da vida e do
cotidiano, com aplicacdes que vao desde janelas, até as mais avancadas tecnologias que
possamos imaginar. Essas inimeras finalidades tornaram esses materiais essenciais na
vida moderna.

A definicdo rigorosa do estado vitreo apresentou controvérsias ao longo de
muitos anos e uma teoria estrutural foi firma da por Zachariasen, em 1932, em seu
artigo “The atomic arrangement in glass”, onde foi proposto que “...o arranjo atomico
em vidros é caracterizado por uma rede tridimensional estendida, a qual apresenta
auséncia de simetria e periodicidade”®, como representado na figura 1.

As definicOes estruturais descrevendo os vidros como materiais nao-cristalinos
sd0 as mais aceitas, no entanto, é indispensavel incluir a essa definicdo uma condicao
que determine a estabilidade interna do material. Os processos de obtencéo dos solidos
nédo cristalinos que apresentam excesso de energia, seja devido ao quenching, a acdo
mecanica ou a outro processo qualquer, correspondem a um estado da matéria
classificado como metaestavel ou estado de ndao-equilibrio, no qual os vidros inserem-se
[78  Dessa forma, a seguinte definicio pode ser adotada: Vidro é um sélido ndo
cristalino que exibe o fendmeno de transicdo vitrea ™. Sendo essa transicéo vitrea (Ty),
uma temperatura caracteristica para os vidros, definindo a passagem do estado vitreo

para o estado super-resfriado por meio de uma chamada relaxagéo estrutural.



Figura 1. a) Estrutura cristalina do quartzo (silica cristalizada) e b) Estrutura ndo-
cristalina da silica vitreal™.

Quanto as propriedades, os vidros apresentam semelhangas que se distribuem
entre dois estados da matéria: liquido e solido. Semelhante aos liquidos, os vidros
apresentam isotropia; distribuicdo atdmica irregular, como observado na figura 2, que
ilustra a funcdo da distribuicdo radial dos &tomos de um material hipotético no estado
vitreo comparado com o gas, liquido e cristal da mesma composicdo; também
apresentam escoamento Vviscoso, mas apenas sobre altas pressdes, sendo a forma vitrea
uma combinacdo de tempo de rigidez curto, caracteristico dos cristais e tempo de
fluidez longo, semelhante aos liquidos. Semelhantes aos sélidos cristalinos, os vidros
apresentam forma e volume definidos e podem apresentar certa elasticidade. No
entanto, apesar dessa interface entre solidos e liquidos, os vidros sdo caracterizados por
certas propriedades bem definidas, que sdo comuns a todos eles e os diferem dos outros
dois estados. Estudos de difracdo de raios X demostram que esses materiais apresentam
auséncia de ordem periddica de longo alcance dos &tomos constituintes (Figura 1), ndo
possuem ponto de fusdo definido e como ja dito, apresentam o fendmeno de transicao

vitreal™.



Figura 2. Comparacgdo entre a distribuicdo da funcdo radial dos vidros e os estados
gasoso, liquido e cristalinol”.

1.2 O ambiente térmico dos vidros

Embora os vidros possam ser produzidos por uma grande variedade de
métodologias, tais como: processo sol-gel; prensagem mecénica; deposicdo por
evaporacgdo entre outros, os vidros convencionais sdo tradicionalmente produzidos pelo
método de fusdo-resfriamento (“melt-quenching”) e durante o resfriamento, o material
pode passar por dois processos distintos: transicdo vitrea e cristalizacdo ®%. Para o
método de fusdo-resfriamento, a relacdo entre cristal, liquido e vidro pode ser

facilmente explicada através do diagrama volume-temperatura mostrado na Figura 3.
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Figura 3. a) Diagrama VVolume-Temperatura relacionando os estados: liquido, cristalino
e vitreo e b) llustracéo da regido de dificuldade de formacéo vitrea .

No diagrama pode-se observar que durante o resfriamento, um liquido de estado
inicial A, tem seu volume diminuido ao longo de AB. Se a taxa de resfriamento € baixa
e 0s nucleos de formacdo dos cristais estdo presentes, ocorrerd cristalizacdo na
temperatura de congelamento Ts. O volume diminuird drasticamente em BC, sem
variacdo de temperatura devido a perda de calor latente. A perda de calor é compensada
pela diminuicdo do volume especifico que é atribuido ao arranjo atémico, e
consequentemente, a diminuicdo da entropia. Finalmente, o solido se contraira com
queda de temperatura em CD formando, portanto, um cristal.

O processo de cristalizagdo é governado por dois fatores: nucleacdo e
crescimento e a razdo de ambos, aumenta até certo ponto com a diminui¢do da
temperatura, no entanto, o mesmo resfriamento que favorece 0s processos de
cristalizacédo, também afeta a movimentacdo das moléculas, que perdem cada vez mais
mobilidade fazendo a viscosidade do sistema aumentar rapidamente e, a uma
temperatura suficientemente baixa, as unidades ndo podem mais se ordenarem. Esse
processo de devitrificacdo ocorre quando existe uma pequena razdo de crescimento dos
cristais e/ou a uma baixa razao de formacéao dos nucleos.

A taxa de resfriamento necessaria para formacdo vitrea é, portanto, determinada
pela velocidade de cristalizagdo de cada material.

. L(Tmz—T) O

3ra‘nT,,
Onde L é o calor da fusdo, a é a distancia entre as particulas que se movem durante a

cristalizagdo, n ¢ a viscosidade na fusdo e Tr, € a temperatura de fusao.



Contornar a cristalizacdo significa passar por essa regido de dificuldade de
formacdo vitrea localizada entre a temperatura de fusdo e a temperatura de transicédo
vitrea rapidamente, de forma que as unidades percam mobilidade antes de se
organizarem a longo alcance.

Dessa forma, se a taxa de resfriamento for suficientemente rapida, o volume do
liqguido diminuird em BE, formando um liquido super-resfriado. De acordo com o
grafico de volume-temperatura, em certa temperatura, Ty, ocorre uma mudanga na
inclinacdo da reta, que continua quase paralela a curva CD da forma cristalina, no
entanto temos nesse caso, o estado vitreo®.

Os fendmenos de transicdo vitrea e cristalizacdo sdo, portanto, caminhos opostos
no processo de resfriamento e determinam a organizagdo estrutural dos materiais.

Ambos serdo detalhadamente discutidos nas sessdes seguintes.

1.2.1 A transicdo vitrea

O fenbmeno de transicdo vitrea, (Tg), corresponde a uma faixa de temperatura,
caracteristica de sélidos ndo-cristalinos, que pode ser macroscopicamente observada
através de mudancas em certas propriedades mecanicas, dielétricas e viscoelasticas, bem
como em mudancas de propriedades termodinamicas, como por exemplo: coeficiente de
expansdo térmica; capacidade calorifica; coeficiente de compressibilidade ™!, Estas
modifica¢fes ndo ocorrem em uma temperatura especifica como € o caso da fuséo, pois
a temperatura de transicdo vitrea é influenciada pela taxa de resfriamento, onde baixas
taxas de resfriamento deslocam os valores de Ty para maiores temperaturas (Tg),
enquanto altas taxas de resfriamento deslocam T4 para menores temperaturas (Tg1) (vide
Figura 3). Além da influéncia da taxa de resfriamento, os valores de T4 podem sofrer
variacOes dependentes das condicdes e dos métodos em que foram obtidos, o que leva
alguns autores a sugerirem que a melhor denominacdo para a temperatura de transicdo
vitrea seria intervalo de temperatura de transformacgo vitreal*>**.

Apesar da transicdo vitrea ser investigada a mais de 80 anos, seus estudos se
baseiam em teorias diferentes e até antagbnicas, sendo que esse fenébmeno complexo
ainda ndo esta completamente entendido, nem totalmente descrito.

O antagonismo de suas definicbes podem ser observado na comparacdo dos
modelos propostos por Kauzmann*l e por Gibbs e DiMarziol*?.

Kauzmann define a transi¢do vitrea como um fendmeno puramente cinético e

prop6s em seus trabalhos, um modelo de relaxacdo para o estado vitreo, que pode ser



simplificadamente representado por um diagrama de volume-temperatura para uma
substancia “nao-cristalizavel” hipotética descrita na figura 4. Suas consideragdes
iniciam-se com essa substancia em uma temperatura T, que corresponderia ao seu
estado liquido (segmento a-b na Figura 4), sendo vagarosamente resfriada de modo a
formar um liquido super-resfriado a uma temperatura abaixo da temperatura de T (linha
b-c), mas que, sob outras condicdes de resfriamento, este liquido super-resfriado poderia
passar para o estado vitreo (linha b-e). Analisando o volume molar a temperatura T,
entre zero e Ty, se verifica que o volume para o liquido super-resfriado (V)), € menor do
que para o estado vitreo (Vg), e que Vy, por sua vez, deve ser similar ao de um estado
cristalino hipotético na mesma temperatura. A mesma reflexdo aplicada para a fungédo
de estado volume pode ser estendida para a entropia, 0 que implica que a entropia de
uma substancia no estado liquido super-resfriado seria menor do que a entropia do
estado sélido na mesma temperatura[“]. Assumir, portanto, que o estado vitreo é um
estado termodindmico, implica em aceitar aquilo que se chamou de paradoxo de
Kauzmann, isto €, que a entropia de um solido possa ser maior que de um liquido na
mesma temperatura.

Buscando superar seu proprio paradoxo, Kauzmann prop6s um modelo cinético
para a transicdo vitrea, no qual o estado vitreo é similar ao estado liquido, com alguns
graus de liberdade congelados ndo contribuindo para os valores das funcdes de estado,
entre elas a entropia. Nesse caso, 0s movimentos moleculares se tornam muito lentos e
as propriedades permanecem praticamente constantes dentro do tempo requerido para as
medidas experimentais. Devido a correlagdo entre o tempo de medida e a velocidade
com que o sistema pode relaxar, a temperatura de transicdo vitrea medida
experimentalmente pode variar. Portanto, as condi¢Ges experimentais em que foram
medidas as Ty sempre precisam ser especificadas. Kauzmann ainda sugere que alguns
graus de liberdade que se tornam congelados no estado vitreo deixam de contribuir para
os valores das propriedades termodinamicas do sistema. Estes sdo os chamados graus de
liberdade configuracional e que, portanto, ndo envolvem mudangas nas posicoes

(momento) das moléculas™**!,



Figura 4. Esquema hipotético para descrever a dependéncia do volume com a
temperatura em uma transicdo de fases liquida e sélido vitreo, segundo o modelo de
Kauzmann.

Os trabalhos de Gibbs e DiMarzio™?, consideram a transicdo vitrea como
puramente termodindmica e tentam resolver o paradoxo de Kauzmann assumindo que o
estado vitreo € um estado de equilibrio termodindmico e que, portanto, existe uma
transicdo vitrea termodindmica classificada como de segunda ordem. Estes autores se
basearam no modelo estatistico de reticulo, proposto por Meyer-Flory e Huggins™*®, que
se baseia em uma distribuicdo estatistica de probabilidades de ocupacéao de sitios e ao se
resfriar um sistema a uma pressdo constante, 0 nimero de arranjos possiveis do sistema
diminui e consequentemente, 0 nimero de possibilidade de alteracGes configuracionais
também se reduz. O ponto em que a entropia total configuracional atinge o valor zero
define a temperatura de transicdo vitrea termodindmica T,, que pode, portanto, ser
prevista teoricamente como puramente termodindmica, no entanto, prevé-se que 0s
valores experimentais medidos nem sempre séo coincidente com o mesmo. Apesar do
enfoque puramente termodindmico proposto nesses trabalhos, eles sugerem que em
muitos casos, como a formacdo do estado de equilibrio pode ser um processo lento,
mais lento do que as medidas experimentais, o valor da Ty medido poderéa ser diferente
de T, determinado teoricamente, reconhecendo, portanto, a natureza cinética do
processo experimental de transicdo vitrea. Os autores ressaltaram e exemplificaram,
entretanto, que T, poderia coincidir com a Ty se 0 experimento for realizado de modo
adequado, satisfazendo as condicdes de equilibrio, para cada sistema'®. Do ponto de

vista deste modelo, o estado vitreo pode ser considerado o quarto estado da matéria, no



caso de substancias que ndo se cristalizam, ou como um estado metaestavel, no caso de
substancias que por razdes cinéticas ndo tiveram tempo de se cristalizar %,

Além de Gibbs e DiMarzio outros autores, também com o objetivo de resolver o
paradoxo cinético de Kauzmann, desenvolveram novos modelos a partir de outras
teorias cinéticas. Nesse contexto destaca-se o conceito de volume livre definido por
Doolittle®, que auxiliou muitos pesquisadores em descrever o efeito da temperatura
acima da temperatura de transicdo vitrea sobre as propriedades viscoelasticas de
liquidos e polimeros. Williams, Landel e Ferry apresentaram as maiores contribuicoes
nesse sentido e desenvolveram uma equacdo que relaciona viscosidade e temperatura,
como indicado na equacdo 2, usualmente conhecida por WLF'. A equacdo descrita
prevé um rapido aumento da viscosidade quando o sistema se aproxima da temperatura

de transicdo vitrea, o que é normalmente observado.

C+T-T, 2
Onde at é um parametro viscoelastico, como por exemplo a viscosidade, C,° e C,? séo
constantes caracteristicas do sistema e Ty € uma temperatura referéncia.

A resolucdo do paradoxo de Kauzmann com base na teoria do volume livre
surge do fato de que ao se diminuir a temperatura do sistema, a mobilidade das
moléculas diminui e, consequentemente, 0 tempo necessario para 0 rearranjo das
mesmas tende a ser muito maior do que o tempo de duracdo do experimento. Existe,
portanto, um valor de temperatura, denominado T, na qual a viscosidade tende ao
infinito, e abaixo da qual o sistema ndo pode mais atingir o estado configuracional de
equilibrio. Portanto, as restricdes que impedem que o equilibrio seja atingido estdo
relacionadas com a auséncia de mobilidade e, portanto, sdo novamente, raz6es de ordem
cinética. O modelo de volume livre tem vérias limitacdes, sendo a principal delas a
definicdo precisa do que é volume livre, dessa forma, 0 mesmo, continua a ser utilizado
apenas com relativo sucesso assim com as Varias outras teorias cinéticas que se
originaram posteriormente™®. Wunderlich destacou que as teorias existentes ndo
descrevem completamente a transi¢do vitrea devido ao fato de que ainda ndo se
encontrou uma forma de considerar a natureza cooperativa, entre cinética e

termodinamica, do fendmenol®.



1.2.2 A Cristalizagao

A habilidade de uma substancia formar vidros ndo depende somente de uma
propriedade quimica ou fisica em particular, genericamente toda substancia que fosse
resfriada suficientemente répida, poderia formar um vidro, no entanto, na pratica, a
cristalizacdo imediata € inevitavel para algumas substancias. Com o objetivo de
compreender a capacidade de um material em ndo se tornar cristal, precisamos entender
0 proprio processo de cristalizacao.

O critério fundamental para a evolugdo do processo de cristalizagdo é a presenca
de ndcleos, cuja génese depende da formacdo de aglomerados, ou embrides, que
constituem o sistema inicial para o desenvolvimento de regiGes organizadas ] Estes
embrides apresentam variagfes constantes no tamanho e sdo criados e destruidos
conforme existam mudancas estruturais associadas a agitacdo térmica. Existe, contudo,
um tamanho critico em que os embrides ndo serdo mais destruidos, formando uma nova
fase cristalina, o ntcleo &,

A formacdo desses nucleos pode ocorrer de forma espontanea e aleatoria dentro
do material fundido, o que é conhecido como nucleacdo homogénea. A condi¢do para
esse tipo de nucleacdo é que todo o material deve ser idéntico estrutural, quimico e
energeticamente. A formacao de nucleos também pode ocorrer a partir de superficies e
interfaces pré-existentes, devido a impurezas, imperfeicbes e, até mesmo, devido a
irregularidades nas paredes do préprio cadinho de fusdo. Esse tipo de formacdo de
ntcleos é conhecida como nucleacéo heterogéneal® 671,

Os processos de nucleacdo e crescimento dos cristais podem ser melhor
explicados através da Figura 5, a qual ilustra a variagdo da taxa de nucleacéo, I, (namero
de nacleos formados por unidade de volume por unidade de tempo) e da taxa de

crescimento de cristais, u, em funcé@o da temperatura.



Figura 5. Variacdo da taxa de nucleacdo (I) e a taxa de crescimento de cristais (u) em
funcdo da temperatura onde T; é a temperatura de inicio da taxa de nucleacéo, T, é a
temperatura de inicio da taxa de crescimento, T3 é a temFeratura final da taxa de
nucleacdo e T, ¢ a temperatura final da taxa de crescimento ™2/,

Analisando as curvas da figura 5, observa-se que com o aumento da temperatura,
em certo ponto (T,), a nucleacdo inicia-se, ocorrendo até certo valor de temperatura.
Quase simultaneamente, na regido entre T, e Ty, ocorre 0 crescimento dos cristais. Como
o crescimento € diretamente dependente da formac&o de nucleos, a nucleacdo dependera
do tamanho da &rea superposta entre as curvas | e u (regido entre T, e T3). Se a
sobreposicdo de | e u for consideravelmente grande, haverd uma grande possibilidade de
cristalizacdo. No entanto, se a regido entre T, e T3 for pequena, nenhuma cristalizacdo
perceptivel ocorreré e teremos nesse caso uma formacao vitrea. Mas, se na regido entre
T, e Ts, | for pequena e u for grande, ocorrerd cristalizagdo minima no interior da fase
amorfa. E por fim, se | for grande e u pequena, teremos a formacgdo de um material

parcialmente cristalino com gréos muito pequenos.

1.2.2.1 Nucleagdo

O processo de nucleacdo homogénea é descrito pela teoria classica de nucleagéo
(CNT), como um processo com formac&o de nlcleos com igual probabilidade em todo
volume da massa fundida. Na prética, questiona-se a possibilidade de que apenas esse
tipo de nucleagdo ocorra de fato nos processos de cristalizagdo ™.

No caso da nucleacdo homogénea os nucleos sdo geralmente muito pequenos
ndo sendo detectaveis diretamente. Sendo que, a taxa de nucleacdo | é determinada pela
divisdo da concentracdo de ndcleos pelo tempo total do tratamento isotérmico a
temperatura de nucleacéo.
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Muitas equacOes para descricdo de | podem ser encontradas na literatura
utilizando diferentes fatores e variaveis, porem, todas se baseiam em um processo que
tem inicio com a formagéo de um ntcleo esférico #6181,

No estudo da nucleagdo, sdo descritas duas barreiras para a formacdo de um
nacleo: uma barreira cinética e outra termodindmica, esta envolve a mudanca na energia
livre do sistema quando um nucleo é formado, aquela € resultado da necessidade de
movimento e rearranjo da massa para permitir o crescimento de uma particula ordenada
(um cristal) a partir de um liquido desordenado. Esses dois processo (termodinamico e

cinético) podem ser descritos pela seguinte expressao:

| :Aexp _(\N+—A(3D)

KT 3)
onde A ¢é uma constante. W* ¢ AGp s80 as barreiras termodindmica e cinética
respectivamente; k é a constante de Boltzmann; e T é a temperatura absoluta (K). Nesse
caso, W* é o trabalho necessario para formar um ndcleo de tamanho critico, ou seja, um
nucleo que crescera em vez de ser dissolvido no material fundido.

No caso da barreira termodinamica, duas mudancas de energia sdo relatadas
durante a formacdo de um ndcleo. Primeiramente, a formacdo de um arranjo cristalino
diminuira a energia livre volumétrica porque o estado cristalino tem menor energia livre
do que o estado fundido. Por sua vez, essa diminuicdo na energia livre é seguida por um
aumento na energia superficial devido a formacdo de uma nova interface entre regides
de estruturas diferentes.

Essas mudangas na energia do sistema (W), para uma esfera de raio r, é dada

pela soma desses dois termos:

W = %ﬂr3AG\, + 471’ AGg
(4)
Onde o primeiro termo representa a mudanca na energia volumétrica por unidade de
volume e o segundo termo representa a mudanca na energia superficial.

Os valores de AGy S80 negativos para temperaturas abaixo do ponto de fusdo do
cristal, ou seja, 0s termos da equacdo 4 tém sinais opostos. Assim, se 0s nlcleos forem
pequenos, o termo da energia superficial dominara para valores muito pequenos de r, W
diminuira com a diminuicdo de r, e o nlcleo sera instavel. No entanto, se o nicleo puder
se manter e crescer a um tamanho bastante grande, o primeiro termo se tornara maior
que o segundo, W comecard a diminuir com o aumento do tamanho do nucleo e o

nucleo se tornaré estavel. Essa relacdo pode ser visualizada na ilustracdo da Figura 6.
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Figura 6. Variacdo da energia livre (AG), com o raio da particula (r), para a formacao
de um nucleo sélido esférico a partir de um liquido™®.

Essa relacdo de valores de raio que garante a estabilidade de um nucleo pode ser
estabelecida tomando a derivada de W com relacdo a r e igualando a zero, da seguinte

forma:
Z—W =471°AG, +871AG, =0
' (5)
Esse valor de r, que é conhecido como raio critico, r*, é entdo dado por:
~_ 2AG,
AG
v (6)

Se substituirmos r* na equacéo anterior, poderemos definir o valor de W para o
nucleo critico, pela expressao:

. 167AG?

3AG, -

W

1.2.2.2 Crescimento de cristais

O estudo do processo de crescimento de cristais é vasto na literatura e um grande
numero de expressdes foram propostas a partir de diferentes modelos e mecanismos de

crescimento de cristais. Entretanto um modelo simples e geral pode utilizado com
12



argumentos semelhantes aos usados para a taxa de nucleacdo. Neste caso, a equacao

geral para a taxa de crescimento de cristais é representada pela expressao:

u=a,vex ﬂ 1-ex &
~ VP PLkT -

Onde ap ¢ a distancia de separagdo interatomica, v ¢ a freqiiéncia vibracional, AE ¢ AG

sd0 as barreiras cinética e termodinamica para o crescimento de cristais.

1.3 Estudo cinético de cristalizagao

O processo de cristalizacdo frente ao aguecimento é um mecanismo complexo
que, como ja descrito, depende de parametros cinéticos e termodinamicos, como por
exemplo a energia de ativacdo (Ec). Essa energia pode ser caracterizada como uma
barreira oposta a cristalizacdo e é entendida como a minima energia requerida para
iniciar o processo de cristalizacdo, sendo, portanto, um importante parametro térmico
para um vidro ao qual se deseja cristalizar .

Nos materiais vitreos, a cinética de cristalizacdo é sempre associada com a
concepcao de energia de ativacdo para a cristalizacdo (Ec), e 0 comportamento de um
vidro frente a separacdo de fases cristalinas pode ser estudado através de métodos
cinéticos desenvolvidos para transformacdes no estado sélido. Para tais investigacoes, a
técnica de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) é a mais utilizada, pois 0s
fendmenos de troca de calor originados pelas mudancas de fases no material sdo mais
facilmente detectados.

Esses métodos utilizando dados provenientes das curvas de DSC, séo baseados,
pelo menos em parte, no formalismo desenvolvido por Melvin Avrami °?? que no
inicio da década de 30, utilizando as deducdes de Johnson-Mehl®, estudou mudancas de
fases em sistemas aco-carbono e publicou no final desta mesma década trés importantes
trabalhos relacionados ao estudo de mudanca de fase e cristalizacdo. O modelo proposto
por Avrami parte do principio de que um sistema passivel de transformacao de fase é
composto por embribes da nova fase. Estes embriGes sdo arranjos aleatérios e
transitorios de moléculas, que se assemelham as moléculas da nova fase que se formam
e se dissolvem devido a flutuacGes térmicas estatisticas, enquanto muitos permanecem
em estado latente, sem crescer.

Quando por algum motivo a mudanca de fase se inicia, alguns desses embrifes
comegam a crescer, até atingir um tamanho critico, quando adquirem estabilidade

termodinamica e ndo se dissolvem, transformam-se em nicleos. Nesse processo, 0
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numero de embrides vai decaindo com o passar do tempo, devido a dois mecanismos:
embrides que se transformam em nucleos (nucleacdo) e embriGes que sdo absorvidos
por nticleos em crescimento (81,

O estudo da cristalizagcdo de vidros visa a observacdo da formacdo de fases
cristalinas com composi¢des e morfologias especificas e a estabilizacdo das fases vitreas

frentes a cristalizacao 182324,

1.3.1 Modelo isotérmico e o coeficiente de Avrami

A base tedrica para a interpretacdo dos dados de DSC no estudo de cristalizagédo
de sistemas vitreos é uma expressao de velocidade de transformacdo de matéria de uma
fase antiga para uma nova fase, oriunda de uma teoria cinética formal desenvolvida por
Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov(JMAK)!?*?225] No caso da cristalizacdo isotérmica
com frequéncia de nucleacéo e taxa de crescimento dos cristais independente do tempo,
a expressdo de JIMAK pode ser integrada na equacao 9:

n
o =1—exp(—kt"), ©)
Segundo JMAK, a fra¢do transformada, a, pode ser relacionada com k, que é a
velocidade de reagdo, definida como a taxa de reagdo efetiva, e com n, que é um indice
adimensional referente ao mecanismo de nucleacdo, crescimento e morfologia dos
cristais.

Segundo Avrami, se a temperatura de um sistema é mantida um pouco abaixo do
ponto de equilibrio de transformacgdo, mas, mantendo constantes as condi¢fes externas,
a nova fase comeca a surgir, inicialmente com uma velocidade baixa devido ao processo
de incubacdo, onde pequenas particulas da nova fase comegam a se formar na fase
antiga. Esse processo pode ser observado na parte inicial da curva (até a regido de t,),

ilustrada na Figura 7.
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Figura 7. Curva hipotética para a fracéo cristalizada em funcéo do tempo &,

Quando o numero maximo de ndcleos é atingido e comegam a crescer, a
velocidade de transformacdo aumenta significativamente, como pode ser visto na
mesma figura, na regido entre t; e t,, onde a variacdo da velocidade de transformacao é
facilmente observada com a visivel mudanca na inclinagdo da curva.

J& no final do processo de transformacdo, a velocidade de transformacéo
diminui, como indicado na parte final da curva, a partir da regido de t,. Nesse caso, a
taxa de transformacéo volta a diminuir devido a saturacdo, onde 0s ndcleos cresceram
ou foram absorvidos por outros nicleos em crescimento limitando o espago e a matéria
da fase antiga para continuar o processo de transformacdo. Nesta parte do processo a
velocidade depende principalmente da “rigidez” das fases em relagdo ao movimento das
particulas constituintes do meio em transformagéo 8.

Essa variacdo nas velocidades de transformacéo confere & curva da fragdo
transformada em funcdo do tempo uma forma sigmoidal (forma de “S”), sendo essa
forma, uma caracteristica de mudancas de fase em sistemas super-resfriados. De forma
pratica, a relacdo entre fracdo cristalizada e tempo pode ser obtida a partir dos picos de
cristalizacdo das curvas DSC. Ja os valores da cristalinidade podem ser determinados

pela seguinte relacéo %°!;

: d(:':c a A

a(t) =— =
t.( dH, dt A (10)
b\ dt
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Onde Toe Tt representam as temperaturas de inicio e término da cristalizacdo e T uma
temperatura intermediaria, Ay € A, S0 as areas parciais e totais respectivamente,
obtidas dos picos de cristalizacdo nas curvas DSC.

Calculando-se &reas parciais e aumentando gradativamente até a area total, é
possivel se obter a fracdo cristalizada, dividindo-se os varios valores de area parcial pelo

valor da area total, como pode ser visualizado na ilustracdo da Figura 8.

Figura 8. llustracdo do calculo da Fragdo Cristalizada em fung¢éo do tempo a partir do
pico de cristalizacdo obtido das curvas DSC 181,

Para a determinacdo dos parametros cinéticos envolvidos na cristalizacdo de
vidros, os valores obtidos de o podem ser relacionados com o tempo (t) na expressdo
matematica originada da equacdo fundamental de JIMAK (equacdo 1). A equacédo 11 foi
obtida aplicando duas vezes consecutivas o logaritmo natural na equacéo 9, de forma

que chegamos a:

In{~In(1-a)}=nink+nint (11)

A equacdo de Avrami é descrita estritamente para reacGes isotérmicas, no
entanto suas deducgdes constituem o ponto de partida para inumeros estudos, com
adaptacdo, inclusive, para os estudos em condi¢cBes ndo-isotérmicas. Nesse caso a
seguinte equacdo pode ser aplicada, sendo que os valores de n podem ser obtidos pela
relacdo linear de In[-In(1- a)] e InB, segundo a equagdo 12:

In{-In(1-a)} :—nlnﬁ—%ﬂwnst

(12)
Definido os valores do Expoente de Avrami, esses coeficientes podem ser

relacionados com fatores que regem as velocidades das transformactes de fases, tais
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como interface, difusdo e geometria das particulas, além do mecanismo de cristalizagdo

[27-29]

e da morfologia dos cristais . Os valores de n dependendo do mecanismo de

cristalizacdo prioritario podem variar de acordo com as Tabelas 1 e 2.

. 5 [30]
Tabela 1. Valores de n dependente das condicdes para transformacdes de fase

1) Crescimento controlado por interface

Condicao de transformacéao n
Taxa de nucleacdo crescente >4
Taxa de nucleacao constante 4
Taxa de nucleagdo decrescente 3-4
Taxa de nucleagao (saturacdo dos sitios) 3

2) Crescimento controlado por difusao

Condicao de transformacao n
Taxa de nucleacao crescente >2.5
Taxa de nucleagdo constante 2,5
Taxa de nucleacao decrescente 1,5-2,5
Taxa de nucleacdo (saturacdo dos sitios) 1,5
Alargamento de longos cilindros e crescimento de formas volumosas 1-15
Alargamento de grandes placas 0,5

. .. [30]
Tabela 2. Valores de n para morfologia dos cristais

Mecanismo de Cristalizacdo Constante  Morfologia dos
de Avrami Cristais

E<feras esporadico/homogéneo 4 Tridimensional
pré-determinado/heterogéneo 3 Tridimensional

Discos esporadico/homogéneo 3 Bidimensional
pré-determinado/heterogéneo 2 Bidimensional

Cilindros esporéd!co/homogéneo 2 Un!d!mens!onal
pré-determinado/heterogéneo 1 Unidimensional

1.3.2 Modelos ndo-isotérmicos

1.3.2.1Métodos nao-isotérmicos lineares isoconversionais

Como ja descrito, a equacdo de Avrami foi desenvolvida estritamente para
reacOes isotérmicas, no entanto, suas deduc¢des auxiliaram no desenvolvimento de
inimeros outros métodos e, atualmente, dentre o vasto estudo da cinética de
cristalizacdo utilizando a técnica de DSC, o regime de coleta de dados mais difundido e
mais utilizado € o regime ndo-isotérmico, no qual a amostra € aquecida a uma razao de
aquecimento constante e apresenta como vantagem sobre outros métodos a rapidez na

obtencdo dos dados, o0 que incentivou a producdo de um grande nimero de deducdes
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matematicas e modelos tedricos para o tratamento de dados utilizando o regime de
temperatura variante.

Partindo da equacdo proposta por Avrami para reacdes isotérmicas (equacgéo 9),
sabe-se que em processos termicamente ativados, a uma temperatura T, a constante k €

descrita por Arrhenius como:

_EC
k—Aexp(RTj, (13)

Onde E; é a energia de ativacdo efetiva para cristalizagdo, A é o fator frequéncia

(medida da probabilidade de uma molécula com energia E participar da reacdo) e R é a
constante dos gases.

Quando a temperatura varia com o tempo, a taxa de reacao é:
da_(da) +(daj dT
dar dt ); \dT p dt
(14)
A taxa de conversdo o, com a temperatura (T) e com o tempo fixo (t) € zero, pois
ao fixar o tempo fixamos o nimero e a posicéo das particulas do sistema®. O dnico

efeito de uma mudanca instantanea na temperatura € a velocidade de movimento

térmico das particulas e a taxa total de reacdo pode ser entdo expressa por:

da -E,

— = Aexp| — | («), 15
dt p( RT j (<) (15)

Onde f(a) ¢ uma fungdo do modelo cinético.
Em condig¢Oes ndo-isotérmica a taxa de aquecimento constante = dT/dt deve ser

considerada e nesse caso, a equacdo 15 pode ser reescrita como:

da da A -E
=—exp| — |f (a),
daT  dt ﬂ p RT (16)
A forma integral do modelo cinético de reacdo pode ser obtido pela integracédo

da equacéo 16 como descrito a seguir:

g(a):j—:_j Xp( de_ﬂ (ET). 1

Onde Toéa temperatura inicial.

Para solucionar a integracdo da equacdo 17, varias aproximacgdes foram
introduzidas e diferentes tratamentos matematicos originaram diferentes modelos
classificados como isoconversionais, pois permitem a utilizacdo de diferentes taxas de

aquecimento com uma razdo de conversdo constante.
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Os modelos isoconversionais podem ser classificados como ndo-lineares e
lineares. Nos modelos lineares a energia de ativacdo é simplesmente determinada a

partir da inclinacdo da reta gerada pela relacdo geral expressa na equacao 18 a seguir.

In [Lj = const.—m

T (o) RT () (18)
Onde y ¢ uma constante ¢ para cada grau de conversdo da fragdo o, temos uma
correspondente temperatura (T,;) e uma taxa de agquecimento que pode ser usada para
plotar In(Bi/Tyi)) em fungéo de 1/ T (j).

Usando esse principio geral, diversos modelos cinético nao-isotérmicos lineares
foram desenvolvidos para a determinacdo da energia de ativacdo para a cristalizagédo
(Eo) ¥#* no entanto, os mais comuns s&o os métodos desenvolvido por Ozawal*? e por
Kissinger, o primeiro utiliza 0 método integral e o segundo o método diferencial de
segunda ordem. Esses dois modelos encontram-se descritos nas equagfes 19 e 20
respectivamente.

e Método de Ozawal*

Ing :—{1, 0516%]+const
P (19)

Onde E. pode ser determinada pela inclinagdo da reta In(f) em fung¢ao de 1000/Tp,

sendo que o valor obtido de E. deve ser multiplicado pela correcdo proposta por Ozawa,

de 1,0516.

e Meétodo de Kissingert®®

In [ﬁzj = —(EJ +const
T RT, (20)

Onde E. pode ser determinada pela inclinago da reta In(f/Tp?) em funcéo de 1000/Tp,

Seguindo 0 mesmo principio dos métodos anteriores, Augis e Benett!®,
propuseram um método que permite ndo s6 a determinacdo da E.;, mas também a
determinacdo do parametro cinético Ko, descrito como fator de frequéncia, que fornece
informac@es sobre a tendéncia de cristalizacdo de sistemas ndo-cristalinos. Esse método
encontra-se descrito na equagéo 21.
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Em situacGes onde T, € muito maior que To, a equagéo pode ser simplificada
adquirindo a forma descrita pela equacéo 2.

e Meétodo de Augis e Benett B

.[L} _ FJ Ik,

T,-T, RT,

(21)

Onde E; pode ser determinada através da inclinagéo da reta In (B/T,-T¢) por 1000/T, e 0

parametro cinético fator de frequéncia (Kp), pode ser determinado pelo coeficiente

linear dessa equacao.
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2. CONCEITOS ESPECIFICOS

2.1 Os vidros calcogenetos

Devido a vasta faixa de composi¢do quimica dos vidros, onde quase todos 0s
elementos da tabela periodica podem ser incorporados, esses materiais apresentam uma
ampla variedade de propriedades e, dentro das familias de vidros tradicionalmente
estudadas e comercialmente exploradas, como os fosfatos, borosilicatos e aluminatos,
surgem novas classes de vidros onde certamente o destaque pertence aos vidros
calcogenetos (ChG).

Esses vidros constituem um grupo de materiais vitreos inorganicos contendo um
ou mais elemento calcogénio (S, Se, ou Te), combinados com elementos mais
eletropositivos, mais comumente o As e Ge, mas também Si, P, Sb, Bi e até mesmo,
metais pesados tais como Hg, Ga, In, T1, Sn e Pb 4],

Os ChG foram inicialmente citados na década de 50 com a descoberta de vidros
a base de selénio, mas o inicio de sua difusdo é atribuido a descoberta dos vidros

sulfetos de arsénio e o sistema TIAsSe,, ambos estudados por Frerichs!®!

por
apresentarem alta transmissdo na regido do infravermelho médio e propriedades
semicondutoras, além disso tem-se a descoberta do vidro As,Se; feita por Goryunova e
Kolomiec em 1955 16591,

A formacéo de vidro a base de calcogenetos é de relativa facilidade e muitas
composicdes foram preparadas pelos métodos de fusdo-resfriamento, deposicdo a
VACUO, e 0utros menos comuns como “spin coating” e amorfizacdo mecanica °%°2.

A maioria dos vidros estaveis sdo binarios, tais como o sistema Ge-Se e As-S,
onde as razfes atdbmicas podem ser amplamente variadas. Os vidros ternarios e sistemas
mais complexos sdo de varios tipos, podendo ser preparados por incorporacao de,
provavelmente, qualquer tipo de atomo, incluindo cations tais como o sédio e atomos
metalicos tais como o érbio, embora a concentracdo seja limitada. Oxicalcogenetos e
calcohaletos podem ser igualmente sintetizados %1,

A estabilidade térmica dos ChG depende das composi¢Ges. Quando aquecidos,
vidros estaveis como As,S; exibem somente a transicdo vitrea, alguns vidros tais como
0 selénio apresentam transicdo vitrea e cristalizacdo e os vidros de telGrio, em muitos
casos, cristalizam-se diretamente.

Quanto a estrutura atdbmica de ligacdo, os vidros calcogenetos apresentam,
comparativamente, estruturas mais rigidas do que os polimeros organicos, no entanto,

mais flexiveis do que os vidros Oxidos e, de maneira geral, os ChG possuem
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propriedades intermediarias entre essas duas classes de materiais (polimeros e vidros
oxidos).

Por pertencerem ao mesmo grupo VI na tabela periddica, os vidros calcogenetos
apresentam alguma similaridade com os vidros 6xidos, similaridades estas, associadas a
configuracdo eletrdnica s°p*, com dois elétrons-p formando ligacdes atdmicas com dois
atomos vizinhos (figura 9). Por outro lado existem diferencas marcantes entre esses
mesmos vidros, entre as quais, a mais essencial é a diferenca de eletronegatividade de
suas ligagdes. Por exemplo, de acordo com a escala de Pauling, as ligagcbes As-Se e Si-
O possuem eletronegatividade de 0,4 e de 1,7, levando-nos a considerar os vidros
calcogenetos como sendo essencialmente covalentes, enquanto os vidros 6xidos como
essencialmente i6nicos.

Essa diferenca de eletronegatividade causa diferencas nos angulos de
ligacdest*>*Y por exemplo em As,Ses, as ligactes As-Se-As formam angulos de ligagdo
de aproximadamente 100°, os quais sd@o governados por elétron-p em orbitais covalentes
sendo a unidade estrutural basica a piramide trigonal com compartilhamento de arestas
em disposicao lamelar (Figura 10b). Por outro lado, em SiO,, os angulos de ligacdo de
Si-O-Si séo distribuidos ao redor 150°, com liga¢Ges substancialmente influenciadas por
forgas repulsivos de Coulomb entre os 4tomos de silicio positivamente carregados,
formando unidade tetraédricas SiO,4 onde somente 0s vértices sdo compartilhados
(Figura 10c).

A estrutura mais controvérsia é a estrutura do Se vitreo. O material é conhecido
por ser um composto de cadeias ou moléculas em aneis. Tais estruturas sao tipicas de
polimeros, por isso selénio amorfo pode ser conhecido como polimeros inorganicos
(Figura 10a)

De forma geral, nos ChG o numero da coordenacdo, comprimento e angulo de
ligacdo da estrutura de curto alcance “segunda esfera de coordenagido”, sdo quase as
mesmas do cristal correspondente. A estrutura a partir da “terceira esfera de
coordena¢do”, conhecida como a estrutura a médio alcance permanece uma controversa,

mas pode-se prever uma estrutura quase-cristalina distorcida [**1%%],
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Figura 9. Comparacdo entre a-Se e a-Si: estrutura microscépica, distribuicdo eletrénica
na camada de valéncia e estrutura eletronica no 4tomo e no sélido °3.

Figura 10. Ilustracdo da estrutura em a) Se amorfo, b) As,Ses e ¢) SiO,P.

2.2 Os vidros calcogenetos e suas propriedades

Um vasto estudo foi desenvolvido na investigacdo do ChG, por muitos grupos de
pesquisa ao longo dos anos, e varios fendmenos fisicos e fisico-quimicos foram
descobertos %% ¢ devido as peculiaridades de suas propriedades dpticas, elétricas e
fisico-quimicas, estes materiais possuem uma grande aplicabilidade em diferentes
dispositivos que vdo desde sensores para monitoramento de poluicdo ambiental até
sofisticados dispositivos para fotbnica e comunicagdo Optica. Grande parte dessas
aplicacdes é devido a capacidade desses materiais interagirem tanto com fétons quanto
elétrons!®,
Uma das primeiras propriedades exploradas nos ChG, ainda na decada de 50, foi

a sua transparéncia no infravermelho, o que permitiu o desenvolvimento de
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componentes Opticos como lentes e filtros utilizados em acessorios para cameras
fotograficas e sensores de visdo noturna, além de aplicacGes de alta tecnologia como em
interferometria espacial ©°® e em fibras 6ticas com incorporagéo de terras raras, que s&o
promessas no desenvolvimento de amplificadores 6pticos?®*>4.

Geralmente essa transparéncia se desloca para menores comprimentos de onda
com o0 aumento da massa atbmica do material devido a diminuicdo da constante de forca
de ligacao®"®8. Com poucas excecdes, tais como GeS, (amarelo) e o As,S; (vermelho),
os vidros calcogenetos geralmente absorvem no visivel e sdo consequentemente opacos
e negros®,

A ativacdo térmica dos portadores de carga leva a uma condutividade elétrica e
estes vidros comportam-se como semicondutores, mais propriamente sao um tipo do
semicondutor amorfo com “band-gap” Optico entre 1 e 3eV. O “band-gap” diminuiu
na sequéncia enxofre, selénio e telurio devido o realce do carater metalico.

Como a estrutura eletrénica do vidro € essencialmente a mesma do cristal
correspondente, 0 "band-gap” do vidro é similar ao cristal com variacGes de até 10%
(53551 'No entanto a condutividade ¢ alterada pela modificacio da estrutura e se torna
menor no vidro uma vez que a mobilibidade é suprimida pelos “band-tail ” e estados de
gap que sdo as manifestacdes da estrutura desordenadal®*>*.

No vidro calcogeneto covalente com coordenacdo 2, a parte superior da banda de
valéncia é composta pelos orbitais-p dos pares de elétrons isolados dos atomos de
calcogeneto e a parte inferior da banda de conducdo é composta pelos estados anti-
ligantes das ligacOes covalentes. Devido a natureza da banda de valéncia, modificactes
na atmosfera causam efeitos drasticos sobre as propriedades elétricas®®**!. Compressées
hidrostéaticas alteram a distancia intermolecular em ~0,5nm causando sobreposi¢éo entre
os orbitais-p dos pares isolados alargando a banda de valéncia e diminuindo o “band-
gap »[53]

Mais detalhadamente, os ChG podem ser considerados como semicondutores do
tipo-p pois a conducao por buraco é maior que a conducéo por elétront*®. Entretanto, ha
algumas excecles, tais como o Bi-Ge-Se e Pb-In-Se, que apresentam indicios de
condugéo do tipo-n 1569,

Geralmente, a posicao do nivel de Fermi, pode ser encontrada perto do centro
do “band-gap”, dessa forma a condutividade ndo pode ser controlada pela dopagem
com impurezas.

Outra propriedade bastante estudada nos ChG, principalmente na década de 80,

sdo seus efeitos fotoelétricos, que permitiram uma série de aplicacBes fotocondutoras,
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especialmente de filmes amorfos a base de selénio depositados em substrato aquecidos
entre 50 e 60°C, sendo altamente condutoras nessas condi¢des. As principais aplicacdes
geradas por esse efeito sdo os fotoreceptores utilizados nas maquinas de xerox e nas
placas de imagem de raios X ™. Além disso, os vidros de calcogenetos exibem
efeitos 6ticos ndo-lineares bastante eficientes %272,

No entanto, entre as varias propriedades aqui descritas, uma das propriedades
mais extensivamente estudadas nos ChG é a transformacdo foto-estrutural reversivel
que podem ser induzidas através da exposicdo desses vidros & luz com energia proxima
da energia do “band-gap” do material, onde praticamente todas as propriedades dos
ChG séo reversiveis. Reversivel significa que o recozimento do ChG a temperaturas
proximas de sua temperatura de transicéo vitrea (Ty) pode restaurar suas propriedades
iniciais, parcialmente ou completamente [,

Embora a natureza exata das transformacdes fotoestruturais em vidros
calcogenetos ainda permanecga em discussao, as numerosas investigagcdes no mecanismo
principal destes efeitos sugerem que estas propriedades estdo diretamente relacionadas
com a reorganizacdo das ligacGes interatdbmicas que ocorrem pela fotoexcitacdo dos
chamados pares de elétrons livres ("%,

Os fendémenos fotoinduzidos podem ser agrupados em trés categorias: modelo de
féton, no qual a excitacdo fotoelétrica induz diretamente mudangas na estrutura atbmica;
modelo fototérmico, em que excitacdo fotoelétrica induz algumas mudancas estruturais
com a ajuda de ativacdo térmica; e modelo de aguecimento, em que a ascensao da
temperatura induzida pela absorcédo ética é essencial. Estes trés tipos de fendbmenos séo
provaveis de existir nos sulfetos, selenetos e teluretos, respectivamente.

Dentro dos fendmenos descritos pelo modelo de foton, as mudangas reversivel
de fotoescurecimento foram as mais extensivamente estudadas [*> ™ 7271 Nesse caso
a iluminacdo induz um deslocamento da borda de absorcdo ética para o vermelho, de
modo que a amostra se torne mais escura. O indice de refracdo aumenta com o
deslocamento para o vermelho e outras propriedades como volume, propriedades
elasticas e quimicas mudam igualmente com a iluminacdo. Todos esses efeitos sdo
recuperados pelo recozimento na temperatura de transicdo-vitrea. O fendmeno de
fotoescurecimento atraiu interesse extensivo porque € um fendmeno caracteristico do
vidro, isto é, ndo aparece no cristal correspondente. Alguns estudos estruturais tém
demonstrado que a estrutura amorfa torna-se mais desordenada com iluminagéo.
Entretanto, é dificil identificar explicitamente a mudanca estrutural em fases amorfas, e

0 mecanismo ainda néo ¢ totalmente compreendidol™.
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A anisotropia fotoinduzida é o exemplo mais discutido dos fendmenos
fototérmicos "®"*. Macroscopicamente, os ChG sem tratamento sdo geralmente
isotrépicos, quando iluminados com luz polarizada linear alguma anisotropia pode ser
gerada como: dicroismo, birrefringéncia, e tensGes axiais. Além disso, a direcdo
anisotropica pode ser alterada com outra luz polarizada, esses efeitos podem ser
claramente observados, por exemplo, no selénio amorfo, onde cristais orientados podem
ser produzidos pela iluminacdo com luz polarizada [®"!. A anisotropia fotoinduzida
pode ser cancelada pela iluminagdo do material com luz ndo-polarizada ou polarizada
circular ou pelo recozimento. Entretanto, em mais baixas temperaturas, a anisotropia
fotoinduzida parece ser menos eficiente. Fritzsche, na tentativa de explicar o processo,
supds que o fendmeno consiste em mudancas direcionais de elementos estruturais
anisotrépicos, que existem nos vidros calcogenetos, entretanto, a estrutura atdbmica dos
elementos é controversal’. Outros efeitos fototérmicos podem ser mencionados como
fotodopagem % 727 fotopolimerizacéo ™ e fluidez fotoinduzida "

Quanto ao modelo de aquecimento, os fenbmenos mais conhecidos sdo a
fotoexpansdo e a mudanca de fase fotoinduzida, que consistem em uma inducdo de
mudanca estrutural reversivel sendo esse material estavel em ambas as fasest’*%. Essas

propriedades serdo melhor discutidas a seguir.

2.3 Vidros calcogenetos e a mudanca de fase fotoinduzida.

Este fendmeno aparece em vidros calcogenetos a base de teldrio que recebem
destaque no estudo da mudanca de fase fotoinduzida (MFF), pois, além de ser
considerados bons formadores, apresentam um tempo de cristalizagdo/amorfizacéo
extremamente curto, (em nanosegundos). Além disso, podem ser usados em uma
reversibilidade entre o estado cristalino e amorfo por até um milhdo de vezes®®®.
Recentemente 0s materiais mais promissores no desenvolvimento de memdrias
eletrdnicas ndo-volateis sdo os materiais com mudanca de fase a base de tel(rio*2¢.

A idéia de gravagdo é muito simples: quando o material fundido € resfriado de
forma relativamente lenta, o material cristaliza e entdo € transformado em um estado
solido com estrutura periddica bem definida. Se por sua vez, a taxa de resfriamento for
suficientemente rapida, a certa temperatura, a viscosidade do liquido aumenta, obtendo-
se um liquido super-resfriado e entdo um vidro 7%,

E pouco crivel que um material possa ser reprodutivel sendo fundindo, resfriado

e cristalizado por tantas vezes, principalmente sabendo que a amorfizagdo via

26



convencional (fuséo e resfriamento), toma um tempo muito superior ao valor observado
de 1ns, mas de fato esse é o tempo estimado para as converses estruturais nos ChGE!,
O significativo contraste oOptico e elétrico gerado pela conversdo cristalino/
amorfo sugere, em um primeiro momento, um arranjo atomico local muito diferente
entre as fases, entretanto, o fato de que o rearranjo atdmico, exigido para a
recristalizacdo, ocorre em nanosegundos indica que esses dois estados devem possuir
arranjos atémicos locais muito similares®™. Consequentemente, uma compreenséo dos
arranjos atbmicos locais nos ChG é necessario para revelar o mecanismo reversivel de
mudanca de fase, podendo assim identificar novos materiais de mudanca de fase ou até
mesmo melhorar o desempenho dos materiais ja existentes. Embora 0 mecanismo néo
tenha sido compreendido inteiramente até agora, estudos recentes demonstraram que 0s
materiais com mudanca de fase reversivel sdo caracterizados por arranjo octaédrico na
fase cristalina, com um nimero médio de 3 elétrons p por sitio, além de apresentarem
ligacdo ressonante (menos que dois elétrons por ligacdo) no estado cristalino o que
recentemente vem sendo apontado como a impressdo digital dos materiais com

mudanca de fase!®®-%,

2.3.1 O estado cristalino
Estudos recentes de DRX indicam que camadas finas do material utilizado

comercialmente nas midias Opticas regravaveis cristalizam-se em estruturas cubicas de
face centrada. Trata-se da composicdo Gep,Shy,Tess conhecida como GST, onde Te
ocupa 0s Vértices e as faces da cela e os centros sdao ocupados aleatoriamente por
atomos de Ge e Sb (Figura 11), com aproximadamente 20% de vacancias %!,

O pardmetro de rede reportado para a fase cristalina ¢ de 6,02A e o
deslocamento atdmico isotrépico, By, que é a medida do deslocamento do 4&tomo de sua
posicdo cristalina ideal é de 1,2A e 3,2A para o Te e para Ge(Sh) respectivamente.
Sugere-se que a alta simetria da estrutura cibica do GST seja a razdo para a alta
velocidade e desempenho estavel desses materiais no armazenamento de dados °*.

Estudos recentes de EXAFS demostram a existéncia de diferentes comprimentos
de ligacdo nas estruturas cristalinas da composicdo GST. Sendo essas estruturas
constituidas de ligagdes mais curtas e fortes e ligacdes mais longas e fracas para ambas
as ligacbes Te-Ge e Te-Sh. Para Te-Ge os comprimentos de ligagdo sdo de 2,83+0,01A
e 3,2+0,3A e para a ligacdo Te-Sb esses comprimentos s&o de 2,91+0,01A e 3,2+0,3A

(Figura 11 a) . Essas diferencas nos comprimentos das ligacdes também foram
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observadas na outra composicdo comercial de midias regravaveis AIST (Ag-In-Sb-Te),

o que indica ser uma caracteristica para a rapida converséo estrutural ©7.

a) Estado cristalino b) Estado fotoexcitado c) Estado nao-cristalino

Figura 11. llustracdo da modificacdo estrutural do GST nas transformacdes de fase,
sendo a) o estado cristalino, b) o estado fotoexcitado e c) o estado amorfo®®.

2.3.2 O estado vitreo

Quando no estado vitreo, os comprimentos das ligacfes de ambos Te-Ge e Te-
Sb reduzem (2,6 A e 2,85 A, respectivamente) e se tornam mais fortes e, as evidéncias
de difracdo da segunda esfera de coordenacdo tornam-se consideralmente mais fracas e
praticamente desaparecem !,

O valor de MSRD (“mean-square relative displacement”), que é um parametro
de desordem estrutural, diminui de 0,02 A% no estado cristalino para 0,008 A% no estado
amorfo. Esse efeito & incomum para um tipico solido tridimensional ligado
covalentemente, pois, com a amorfizagdo, espera-se um aumento na desordem das
ligacOGes. No entanto, acredita-se que com o processo de fusdo, durante o processo de
amorfizacdo, as ligacbes mais longas e fracas do composto sdo rompidas, tornando as
ligacbes mais curta e fortes, sendo, portanto, a fase amorfa localmente mais ordenada
que a fase cristalina®!. De fato estudos com XANES e simulacdes ab-initio apresentam
resultados concordantes com o Ge preferencialmente em ambiente tetraédrico na fase
ndo-cristalina, com parametros de rede 2,61A, caracteristico dessa simetria, o que
conferiria uma maior organizagao local °®!.

Nota-se que trés ligacbes covalentes permanecem intactas durante a
devitrificacdo. Essa conservacdo do sistema e das ligagdes mais fortes é crucial para a
velocidade de conversdo e nesse caso, 0 material ndo é fundido no sentido

convencional.
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2.3.3 O estado fotoexcitado

Acredita-se que o pulso do laser ndo apenas aquece 0 material, mas cria também
uma excitacdo eletrénica gerando cargas carregadas em nao-equilibrio, o que é crucial
para o enfraquecimento e consequente ruptura das ligacdes Ge-Te mais longas e fracas.
Se compararmos os comprimentos das ligacdes no estado cristalino com a soma dos
correspondentes raios covalentes, os valores para 0 GexShy,Tess seriam: Rge=1,22A,
Rre=1,35A e Rs=1,38A. A ligacdo curta Ge-Te no GST ¢é 2,83A, sendo
significantemente maior que a soma dos raios. A ruptura e enfraquecimento das ligacoes
produzira uma forca de rede agindo nos atomos de Ge, pois as distancias interatdmicas
sdo mais longas que a soma dos correspondentes raios covalentes, isso resulta em uma
rapida transicdo do Ge para um sitio tetraédrico %8,

Essa transformacdo estrutural envolve uma mudanca na hidridizacdo dos
atomos de Ge de tipo-p na estrutura clbica para orbitais hibridos sp® no estado vitreo.
Ao mesmo tempo a estrutura local do Te também muda. Essas mudancas significativas
nos estados eletrbnicos explicam as grandes mudancas nas propriedades Opticas e
elétricas do GST durante a cristalizacdo-amorfizacdo. Estudos recentes tem demostrado
gue a mudanca na densidade de estados local dos atomos de Te é a maior responsavel

pela mudanca de refletividade observada. (88!,

2.4 As propriedades optica e elétrica dos materiais com mudanca de fase
fotoinduzda.

De fato as propriedades Opticas e elétricas sdo essenciais na aplicacdo dos
materiais com mudanca de fase fotoinduzida no armazenamento de dados. No entanto o
conhecimento dessa propriedade ainda € limitado e o desenvolvimento e otimizagao tem
se mostrado bastante empiricos.

Sabe-se que para um armazenamento de dados eficiente, o indice de refracédo n,
o coeficiente de extincdo (k), e o coeficiente de absorcdo (o) (a=4nk/A), sdo fatores
determinantes na eficiéncia de absor¢do da luz do laser, o bem conhecido contrastes
opticos que dependem do comprimento de onda A, e da espessura do filme [59-100] - A
figura 12 mostra o contraste Optico n, k ¢ o para as fases amorfas, “rocksalt” e

hexagonal do Ge,,Shy,Tess>> 1%

, onde observa-se a diferenca significativa entre as
fases amorfa e rocksalt e a diferenga menos significativa entre as duas fases cristalinas

da mesma composicao.
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A mudanca tecnoldgica para menores comprimentos de onda aumenta a
densidade de armazenamento, no entanto, torna-se um problema, pois o0 contraste optico

é significantemente reduzido.

Figura 12. Contrastes oOpticos a) n, (b) k, e (c) a para as fases amorfa, rocksalt, e
hexagonal do Gey,Sh,,Tess. CD, DVD e BD referem-se ao comprimento de onda do
laser usado nos discos regravaveis CDs, DVDs, e Blu-ray, respectivamente™®!.

Os materiais com MFF podem ser caracterizados como materiais dominados
pela nucleacdo e/ou dominados pelo crescimento. Para os materiais dominados pela
nucleacdo alguns ndcleos sdo formados por unidade de volume e esses nucleos
apresentam uma taxa de crescimento lenta. Ndcleos criticos sdo formados
continuamente durante o crescimento formando cristais de diferentes tamanhos M. Ja
nos materiais dominados pelo crescimento muitos poucos nucleos criticos sdo formados
depois de um tempo relativamente longo de incubacdo, mas a cristalizacdo ocorre com
crescimento rdpido e esses cristais tém tamanhos similares. A figura 13 mostra imagens
da microscopia de forca atbmica (AFM) de filmes finos de composicdes Gey,Sha,Tesg
(dominado pela nucleagdo) e GeisShgs (dominado pelo crescimento) que permite a
observacdo clara da diferenca entre esses os dois tipos de materiais expostos a um

mesmo laser pulsado.
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Figura 13. Imagem de microscopia de forca atbmica de filmes amorfos de a)
GepShy,Tess (GST) e b) GeysShgs (GeSbh) ap6s exposicdo ao laser pulsado. As regides
escuras s&o as areas cristalizadas *.

Em alguns materiais o tipo de dominio depende da temperatura durante a
cristalizacdo. Isso pode ser observado na figura 14 que mostra a mudanca de
refletividade de um filme amorfo de composicdo AgsIn;i1SbsgTess. O filme de 50nm
depositado sobre Si, quando exposto a um laser pulsado, apresenta na microscopia
Optica marcas brilhantes que sdo as areas cristalizadas pelo laser. O que se observa é que
com o laser em baixa poténcia (com tempo de aproximadamente 2000ns), a temperatura
a qual o filme é submetido aparentemente favorece uma taxa de nucleagdo maior. Na
regido central a cristalizacdo é provavelmente 100% e apresenta uma alta refletividade o
que é caracteristico de materiais dominados pela nucleagdo M.

Por outro lado o aumento da poténcia do laser fornece temperatura acima da taxa
de nucleacdo maxima entdo a nucleacdo é rara. Ndcleos super-criticos sdo formados
somente em alguns pontos e esses pontos tem cristalizacdo muito rapida. O material
torna-se dominado pelo crescimento e provavelmente a cristalizacdo é menor que 100%

apresentando uma diminuicéo de refletividade™**.
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Figura 14. (a) Mudanca na refletividade do filme amorfo Ag;In;1SbsgTess devido a
variagdo da poténcia e do tempo de exposicdo do laser pulsado. b) Imagem
microscopica do contraste 6ptico da mesma amostra™®!.

2.5 O armazenamento de dados

Uma das primeiras descricdes dos materiais com mudanca de fase fotoinduzida
utilizado em dispositivos de memoria foram patenteadas por um grupo da
BellTelephone Laboratories'®*). Eles descobriram ligas a base de As-Te-l e a
producdo de dispositivos com essas ligas demostraram a existéncia de dois estados de
resisténcia estaveis e uma regido de resisténcia diferencial negativa. Os pesquisadores
entdo atribuiram essas diferencgas de resistividade a uma conversdo de fase cristalina e
amorfa. Mas, a ideia de gravacdo de dados usando as diferentes propriedades entre as

fases cristalina e amorfa de composicdes a base de Te, ocorreu a Ovshinsky 7

que
patenteou e publicou esse conceito em 1960. Ele demonstrou que ligas no sistema
TessAS30Si1,Geyg poderiam ser repetidamente convertidas entre um estado de alta
condutividade e baixa condutividade, propondo um amplo nimero de possibilidades de
dispositivos de memoria no estado solido.

Atualmente, no primeiro estagio de confeccdo dos CD-R (compact disc
rewritable) e DVD-R (Digital Versatile Disc rewritable), um vidro a base de teldrio é
depositado por “sputtering” em um substrato plastico com uma camada ativa de 10 a 15
nm, 0 que permite um rapido aquecimento e um processo de "quenching” tdo rapido
quanto. O filme vitreo é entdo rapidamente rotacionado e aquecido por um laser de
poténcia moderada até atingir a temperatura de cristalizacdo Ty, a qual € bem préxima

da T, 199,
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A producdo destes dispositivos requer uma composi¢do vitrea bem especifica, na qual
as forcas dirigidas levem a um rapido equilibrio entre o vidro e o cristal, com pequenas
separacOes entre Ty e Tg. O controle das marcas vitreas realizadas durante o processo de
gravacdo e a posterior extingdo dessas mesmas marcas, também sdo fortemente
dependentes da composicdo do vidro™®!.  Assim, intensa pesquisa tem sido
desenvolvida na identificacdo das composi¢cGes mais promissoras e versateis, mas
atualmente o sistema mais interessante € o Ge-Sb-Te, sendo a composicéo Ge,,Shy,Tesg
(GST), a mais utilizada principalmente nos CDs-RW. O diagrama de formacdao vitrea

para o sistema em questdo esta representado na figura 15.

Figura 15. Diagrama de formagéo vitrea para o sistema Ge-Sh-Te %8I,

Portanto, a fase inicial do dispositivo de armazenamento, é a fase cristalina dessa
composi¢cdo que quando lido por um laser semicondutor de poténcia moderada
apresenta uma alta refletividade.

O processo de gravacdo encontra-se resumidamente ilustrado na Figura 16 e
inicia-se com a producdo da marca vitrea quando o filme cristalino é submetido a uma
luz pulsada, focada, de forte intensidade, que eleva a temperatura local acima de sua
temperatura de fusdo, em seguida essa regido irradiada sofre um resfriamento muito
rapido de cerca de 10Ks™ produzindo marcas vitreas locais, bem definidas que geram
um contraste de refletividade com o estado cristalino por volta de 80%. A mudanca de
refletividade é monitorada por um laser fraco que no caso do BluRay possui
comprimentos de onda de 405nm.

Para apagar a marca vitrea formada, ela precisa ser aquecida a uma temperatura
entre Tr e Ty e ali permanecer até que o estado cristalino inicial seja novamente

reestabelecido.
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Figura 16. Principios da tecnologia do DVD 1%,

O espantoso investimento destinado ao desenvolvimento de dispositivos de
armazenamento optico de dados e dos meios de comunicagdo ao longo das ultimas duas
décadas resultaram em uma industria avaliada em milhdes de dolares e, embora exista
um mercado bem consolidado, o desenvolvimento tecnoldgico requer cada vez mais
velocidade de transferéncia, tempo rapido de acesso, maior durabilidade, maior
capacidade de armazenamento, e, principalmente, melhor padréo de audio e video.

Até o presente momento, os materiais de mudanca de fase ndo sdo capazes de
competir com o tempo de gravar e apagar, nem com a durabilidade dos discos duros
magnéticos[mg], no entanto, com a diminuicdo da escala e difusédo da nanotecnologia, a
tecnologia convencional de armazenamento elétrico estd ficando impraticavel o que
revigorou o interesse por alternativas como os materiais MMF.

Além de bons formadores vitreos, espera-se que as composic¢oes ideais possam
ser facilmente aquecidas até sua temperatura de fusdo e que dissipem o calor

rapidamente, de tal forma que altas taxas de resfriamento sejam possiveis; devem ainda
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ser habeis na conversao da energia Optica incidente em calor, favorecendo altas taxas de
inscri¢cdo de dados com o maximo de luz incidente na camada ativa. Logo, o0s estudos
das propriedades térmicas e Opticas dos materiais sdo crucias para a fabricacdo de uma
midia eficiente, pois a taxa de transferéncia de dados do material de mudanca de fase é
diretamente dependente da cristalizacdo, sendo que a taxa de cristalizacdo deve ser alta
para altas temperaturas e praticamente zero para baixas temperaturas. Esta limitacao
representa o grande desafio para o desenvolvimento de materiais com mudanca de
fasel*.
2.6 O sistema Ga:Ge:Te

Um expressivo crescimento no numero de publicacdes, explorando variados
sistemas vitreos a base de telurio, tem sido observado recentemente. Inicialmente,
Zhang e Lucas reportaram a formacdo de vidros em sistema binéario tais como :Te/Cl,
Te/Br e Te/l 119112 Esses vidros exibem interessantes propriedades pticas, tais como
baixa dimensionalidade 1D, e consequentemente pequena resisténcia a cristalizagéo,
fracas propriedades mecénicas e térmica. O interesse pratico dessas propriedades é
muito limitado, assim, outros sistemas vitreos a base de telirio foram explorados,
gerando um especial destaque aos vidros do sistema Te/Ge/Sb, que se tornaram
conhecidos por sua instabilidade a cristalizagdo encontrando aplicacfes em materiais
para armazenamento Optico como nos dispositivos DVD (Digital Versatile Disks).

Como ja descrito, os vidros calcogenetos s@o sensiveis a absorcdo da radiacéo
eletromagnética e apresentam variados efeitos fotoinduzidos como resultado dessa
exposicdo. Essas mudancas sdo acompanhadas por mudancas nas constantes opticas
como no band gap eletrénico, indice de refracdo e coeficiente de absor¢do. Tais efeitos
séo favorecidos nos ChG devido a sua flexibilidade estrutural, seus pares de elétrons
isolados e o carater p-ndo ligado da parte superior da banda de valéncia™***4.

Dessa forma, esses materiais, na forma de filmes finos, quando expostos ao
impacto de um laser com poténcia ajustavel, podem mudar reversivelmente de vidro
para cristal, em um curto tempo e a diferenca de refletividade entre as fases é
suficientemente larga para permitir o armazenamento de informacdes binarias, como ja
anteriormente descrito.

Durante a investigacdo do controle da mudanca de fase fotoinduzida foi
observado que a adi¢do de pequenas quantidades de gélio, causa efeitos significativos
na estabilidade térmica da fase vitrea. Essas pesquisas motivaram o interesse de
algumas parcerias entre academia e industria na busca pelo desenvolvimento de

dispositivos 6pticos estaveis com transmissdo de luz nas regides espectrais de 20 pm!®®.
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Nesse caso, a missdo Darwin, conduzida pela ESA (European Space Agency) e NASA
(National Aeronautics and Space Administration), buscam o desenvolvimento de fibras
“single mode” trabalhando de 4 a 20 um e recentemente decidiram explorar o sistema
Te/Ge/Ga na esperanca de descobrir novos vidros opticos estaveis. De fato, além de
possuirem estabilidade térmica, vidros no sistema Te/Ge/Ga apresentam uma extensao
da janela éptica quando comparados aos sistemas a base de S e Se M1 Como pode

ser observado na Figura 17.

Figura 17. Transmissdo dos vidros a base de teltrio, comparadas com composi¢fes a
base de S e Se ],

O galio pertencente ao grupo 13 da tabela periodica e o estudo de sistema
amorfos como GaspSesp € sistemas vitreos como CsCl-Ga,S; e CsCl-La,S3—Ga,Ss,
sugerem que nesses sistemas 0 Ga é tetra-coordenado ¥ No entanto, estudos
recentes de investigacao estrutural por técnicas de simulacdo e EXAFS indicam que em
sistemas vitreos contendo como Ga/Ge/Te, o numero de coordenagdo do Ge é 4 mas,
valores préximos de 3 sdo obtidos para o galio, indicando uma coordenacédo tri-
coordenada nesse casot*?%.

Observou-se também que, diferente de sistemas vitreos como Te;GexSero €
Tez3Geyl; onde 0 Se e | constroi uma nova rede dentro da rede covalente Ge-Te, o gélio
por sua vez, participa de uma terceira ligacdo com Te e além das ligacbes Te-Te e Te-
Ge, forma uma ligacdo covalente com elétrons p do teldrio, o que pode ser averiguado
pelo aumento no nimero de coordenagdo do Te no sistema Ga/Ge/Tel*?".

Alguns fendmenos fotoinduzidos foram estudados nesse sistema vitreo
(Ga/GelTe) e filmes finos no estado amorfo virgens, quando comparado com filmes

irradiados proximo do bandgap demonstraram fotoclareamento (deslocamento para
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azul) em composigdes contendo menos que 10%mol de Ga e fotoescurecimento
(deslocamento para o vermelho) em composi¢des com mais de 10%mol de Ga. Esses
efeitos foram explicados através do modelo de estrutura de rede covalente. De acordo
com esse modelo uma transicdo flexivel-rigido (floppy-rigid) pode ser esperado para
vidros com numero de coordenacdo proximo de 2,4. Como a composicao (GeTes)osGas
apresenta numero de coordenacdo 2,43 as transicdes floppy-rigid sdo mais provaveis
favorecendo o fotoclareamento, e, com o aumento na concentragdo de galio os efeitos
de absorcdo sdo reduzidos favorecendo nesse caso, o fotoescurecimento das amostras
irradiadast*?*!.

Apesar das aplicagdes potenciais desse sistema vitreo Ga:Ge:Te ele ainda foi
muito pouco explorado e suas propriedades térmicas e seus efeitos fotoinduzidos ainda
sdo vagamente discutidos na literatura.

Neste contexto, o presente trabalho apresenta como contribuicdo a exploracao
dessa nova matriz vitrea Ga:Ge:Te. Visando o conhecimento cientifico basico desse
sistema vitreo e além da contribuicdo académica, o trabalho foi direcionado ao estudo
das propriedades térmicas e dos processos de cristalizacdo desse sistema, além da
investigacdo dos efeitos de mudanca de fase fotoinduzidos que sdo ferramentas
importantes na descoberta das potencialidades de aplicacdo desses materiais,

principalmente associadas ao armazenamento éptico de dados.
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I1. Objetivos

Os objetivos deste projeto podem ser assim resumidos:

e Explorar o sistema ternario Ga-Ge-Te.

e Determinar pardmetros de estabilidade térmica e habilidades de formacao
vitrea das amostras vitreas produzidas.

e Avaliar o processo de cristalizacdo, estabelecer o tipo de nucleacdo e
crescimento dos cristais através de um estudo da cinética de cristalizag&o.

e Caracterizar as propriedades observadas por técnicas espectroscopicas e
DRX;

e Preparar e caracterizar filmes finos.

e Auvaliar os efeitos fotoinduzidos principalmente associados a mudanca de

fase fotoinduzida.
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[1l. Materiais e métodos

1. Sintese dos vidros e filmes
1.1 Montagem experimental
A preparacao de vidros calcogenetos requer o controle da atmosfera para inibir a
contaminagdo por O, ou OH" durante o processo da fusdo. Assim, esses materiais
exigem métodos especiais de sintese, sendo produzidos dentro de ampolas de quartzo.
Essas ampolas contendo os componentes de partida devem ser submetidas a alto vacuo
durante o fechamento com o auxilio de um macarico. A necessidade de vacuo esta
associada a alta reatividade do material fundido com o oxigénio em altas temperaturas e
também a alta pressdo de vapor gerada durante o processo de sintese dos vidros, o que
pode gerar perda de material.
Portanto, para o fechamento das ampolas de quartzo, foi utilizado o sistema de
vacuo que consiste em uma bomba de vacuo mecanica, BOC Edwards com capacidade
de vacuo de até 1-3x10 Torr, interligada por uma mangueira metélica a uma conexao

onde as ampolas de quartzo sdo fixadas, figura 18.

Figura 18. Imagem do sistema de pressdo reduzida utilizado na sintese dos vidros
calcogenetos.

Para a preparacdo de vidros com alta homogeneidade foi desenvolvido um
dispositivo de agitacdo para o forno EDG 3000. Ele permite uma agitacdo constante do

forno com velocidade controlavel, e pode ser observado na figura 19.
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Figura 19. Forno adaptado para a preparacdo 1- Forno EDG 3000; 2- dispositivo de
agitacdo projetado.

1.2 Preparacdo das amostras vitreas

As amostras foram preparadas com diferentes concentracdes em mol dos
precursores Ga, Ge e Te elementar descritos na Tabela 3. Os compostos elementares
foram misturados estequiometricamente em proporcOes adequadas, totalizando 5g de
material. Essas massas pesadas foram transferidas para as ampolas de quartzo, as quais
foram submetidas a um aquecimento prévio a 200°C para eliminacdo de residuos
organicos e agua. A ampola com os reagentes de partida foram submetidas a pressao
reduzida por aproximadamente 15 minutos, e ainda sob vacuo, seladas com o auxilio de

um macarico.

Tabela 3. Especificacdes dos reagentes de partida utilizados para a producéo de vidros
no sistema ternario Ga-Ge-Te.

Componentes Fornecedor Pureza
Galio Sigma-Aldrich 99,9%
Germanio Sigma-Aldrich 99,9%
Telurio SuZhou TongDa 99,999%
International Trade LTD
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As ampolas seladas foram aquecidas a 1000°C e o material contido nas ampolas
foi fundido com taxa de aquecimento a 10°Cmin™ no sistema descrito acima sob
agitacdo constante por 24 h e apds esse tempo as amostras sofreram choque térmico em
4gua com gelo onde a taxa de resfriamento estimada é de 60-80°C.s™* *#2. As ampolas
foram recozidas entre 120-140°C, em temperaturas até 20°C abaixo da Tg, por 5h, para
eliminar as tensfes no vidro formado, proporcionando amostras menos quebradicas e
mais uniformes. Elas foram entdo abertas com o auxilio de uma serra da Buehler-
ISOMET Low Speed saw.

1.3 Preparacéo dos filmes finos
A técnica de preparacdo de filmes utilizada neste trabalho é a evaporacéo por

feixe de elétrons. Esta técnica é classificada como nao-reatival*'%1%!

, pois né@o ocorre a
decomposicdo do material de partida e nem ha reacdo do mesmo com o cadinho
utilizado. O processo é conhecido como Physical Vapour Deposition (PVD) onde
apenas efeitos fisicos estdo envolvidos.

Os filmes foram depositados sobre substratos de borosilicato de 1,5 x 2,5 cm
(laminas Corning), rigorosamente limpos com detergente, seguido de permanéncia em
solucdo potassa alcodlica 10% (KOH + &lcool etilico), por 15min e lavagem com agua
corrente e agua destilada. As placas limpas foram secas com ar comprimido e em estufa
por 10min.

As deposicdes foram feitas a partir de aproximadamente 1g de material vitreo
acondicionado em cadinhos de grafite. A camera de evaporagéo utilizada foi da HHV
Ltda., modelo Auto 500 (EB3), configurada para uma evaporagdo ascendente (Vide
figura 20).

Durante a deposicdo foram utilizadas correntes de 10mA com 15 min de
evaporacdo para os vidros de composicbes nominal GajpGeoTegy € GaxpGepTer .
Essas correntes foram determinadas apds a otimizacdo do processo de evaporagdo em
funcdo das concentracdes de Te e Ga nas amostras. As medidas de espessuras foram
realizadas utilizando um perfilometro Taylor Hobson Precision — Form Talysurf Series
2, modelo SV — C525.
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Figura 20. Imagem da camera de evapora¢ao da HHV Ltda., modelo Auto 500

1.4 lluminacao dos filmes

Os filmes finos preparados foram expostos a iluminacdo com parte da superficie
das amostras recoberta por mascara. Com o comprimento de onda fixo em 488nm, foi
estudada a influéncia da variacdo da poténcia de iluminacdo e a dependéncia do tempo
de exposicdo do filme ao laser. O laser utilizado foi Laser Coherent Innova 300 UV com
comprimento de onda de 488nm, comprimento de onda acima do band-gap dos filmes.
(Vide Figura 21).

Os filmes finos selecionados de composicdo GayxGepTery (GGT7) e
GaoGeioTego (GGT10) foram irradiados com mascara de bronze de 1mm de abertura,
nas poténcias de : 0,2; 0,25; 0,3; 0,4; 0,45; 0,5; 0,6 € 0,7W pelos tempos de 5, 10, 15,
30 e 60min.
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Figura 21. Laser Coherent Innova 300 UV 488, utilizado nas iluminagdes dos filmes
finos preparados.

2. Técnicas de caracterizacdo
2.1 Difratometria de Raios X (DRX)

As amostras produzidas foram primeiramente analisadas por DRX.

O fenbmeno da difracdo ocorre quando uma onda encontra uma série de
obstaculos regularmente separados que (1) sdo capazes de dispersar a onda e (2)
possuem espacamentos comparaveis em magnitude ao comprimento de onda. Os raios
X sdo uma forma de radiacdo eletromagnética que possui elevada energia e curto
comprimento de onda (comprimentos de onda da ordem de magnitude dos
espacamentos atdbmicos nos sélidos). Quando um feixe de raios X incide sobre um
material solido, uma fracdo desse feixe se dispersa ou se espalha em todas as diregdes
pelos elétrons associados a cada atomo ou ions que se encontra na trajetoria do
feixe*?,

Um dos principais usos da difratometria de raios X é na determinagdo de
estruturas cristalinas. O tamanho e a simetria da célula unitaria podem ser resolvidos a
partir das posicGes angulares dos picos de difracdo, enquanto o arranjo dos atomos
dentro da célula unitaria esta associado com as intensidades relativas dos picos. Como
materiais nao-cristalinos ndo apresentam de um arranjo atdbmico regular os picos de
difracéo estdo ausentes nesses materiaist*?**2*,

As amostras vitreas preparadas foram submetidas a andalise por difracdo de raios
X a fim de verificar o carater vitreo ou cristalino para cada composicéo.

As medidas foram realizadas nas amostras em pé e também nos filmes GGT7 e
GGT10,utilizado um Difratbmetro D5000 Siemens com a radiacdo Ko do cobre, no
intervalo 26 de 4° a 70°, com radiacdo gerada a 30 mA e 40 kV, com tempo de

integracdo de 1s e resolucdo de 0,05°. Para a identificacdo de fase durante o tratamento
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térmico dos filmes foi utilizado o intervalo 26 de 15° a 100°, com tempo de integragédo
de 2s.

2.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

DSC é uma técnica na qual se mede variacdo de energia envolvida entre a
substancia de estudo e um material referéncia, enquanto eles sdo submetidos a uma
programacéo controlada de temperatura.

Através dessa técnica, a energia envolvida nos processos fisicos e quimicos
associados a alteracdo da amostra, tais como transicdo de fase (fusdo, ebulicdo
congelamento, cristalizagdo e mudanca de fase cristalina) ou reacGes de desidratagéo,
decomposicdo, 6xido-reducdo, entre outras, sdo capazes de causar variacdes de calor.

Essa técnica é muito Util no estudo de materiais e permite, entre outras coisas,
observar transicdes que envolvem variagGes de entropia (transicdes de segunda ordem),
das quais a mais comum € a transi¢do vitrea apresentada por materiais vitreos. Sob
aquecimento, tal transicdo ndo envolve absorcao ou liberacdo de calor de forma que nao
ha variacdo de entalpia, isto é, AH=0, entretanto, a capacidade calorifica do estado
vitreo é diferente do estado super-resfriado, o que resulta em um deslocamento para
baixo da linha base 2%,

A Figura 22 ilustra uma tipica curva DSC obtida para um vidro. Ela esboca trés
eventos distintos caracteristicos de materiais vitreos: 1) uma transicdo de segunda
ordem (Tg, temperatura de transicdo vitrea que corresponde a uma mudanca na linha de
base), 2) um pico exotérmico causado pelo processo de cristalizagdo (T. ou Ty,
temperatura de inicio da cristalizagdo e Ty, temperatura de pico da cristalizagdo) e 3) um
pico endotérmico devido a fusdo do material (T¢ ou Tm, temperatura de fusao).

Para a determinacdo de Ty extrapola-se um segmento de reta para o patamar
superior da curva e outro segmento tangente ao ponto de inflexdo da curva como
demonstrado na figura 22. A interseccdo dos dois segmentos de reta determina a
temperatura da transicdo vitrea (Tg). A temperatura de inicio da cristalizagéo (Tx ou T¢)
e a temperatura de fusdo (Tf) podem ser determinadas de forma analoga, porém para o
pico exotérmico correspondente a cristalizacdo e o pico endotérmico correspondente a

fusdo, respectivamente.
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Figura 22. Curva DSC para um vidro hipotético. Onde sdo indicadas a temperatura de
transicdo vitrea (Tg), a temperatura de inicio da cristalizacéo (T ou T¢), a temperatura
de pico de cristalizagdo (Tp) e a temperatura de fusdo (T ou Tr) (18]

As composicOes produzidas que apresentaram auséncia de picos de difragdo nas
medidas de DRX foram analisadas quanto & presenca do evento térmico de transicao
vitrea (Tg) pela técnica de DSC em um equipamento DSC TA Instruments modelo 2910
em atmosfera inerte (N) entre 50 e 400°C com uma razao de aquecimento de 10°C/min.

A massa utilizada de cada amostra foi em torno de 15mg.

2.2.1 Determinacao da estabilidade térmica.

As curvas DSC obtidas para cada composicdo serdo avaliadas quanto a
habilidade de formacdo vitrea e estabilidade térmica, atraves do pardmetro térmico
conhecido como GFA (do inglés “Glass Forming Ability”).

A forma mais simples de se discutir sobre a tendéncia de formag&o vitrea € a
anélise do intervalo de separagdo entre as temperaturas de Tye T, 12712,

e Esse é 0 parametro definido como AT,
AT, =T, T, (22)

Além de ATy, outros indicadores de GFA sdo amplamente discutidos na
literatura e serdo também determinados, como:

e Numero de Hubry (Kg), 0 qual pode ser determinado por:
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kK —[le=Ts (23)
al
Tm _Tc
Onde Ty, é a temperatura de fusao!*?®!.

e Temperatura de redugdo da transigao vitrea T2,

Tg
T, = (T—j (24)

Além dos critérios citados nos trabalhos de Saad e Poulain®?®*3% como:
e Estabilidade térmica ponderada (Hy).

AT,
Hw =l — (25)

9
e Pardmetro de estabilidade térmica (S).

T,-T,)AT,
S=( p T) 9 (26)

g

Onde T é o inicio da temperatura de cristalizagao.

2.2.2 Estudo da cinética de cristalizacdo

As composi¢bes GGT7 e GGT10, tiveram sua cinética de cristalizacao estudada
através dos dados coletados pelo mesmo equipamento de DSC descrito acima. Para a
realizacdo do estudo foram utilizadas razdes de aquecimentos diferentes (6, 8, 10, 12,
14, 16, 18 e 20°C/min) em duas diferentes granulometrias: em bulk e em pé de 53 < x >
45 um, para avaliar os efeitos da granulometria sobre os valores dos parametros
cinéticos como energia de ativacdo para a cristalizagdo (Ec). Para este estudo foi
realizado a calibracdo de temperatura e linha de base para cada razdo de aquecimento
utilizada. A massa utilizada de cada amostra foi de 20mg.

Foram aplicados os modelos ndo-isotérmicos lineares desenvolvidos por

r BL¥ 0zawa B2 Mahadevan B* e Augis e Benett ¥ o modelo nio-

Kissinge
isotérmico ndo-linear desenvolvido por Vyazovkin 3739 também o modelo isotérmico
desenvolvido Avrami. Esses modelos utilizados encontram-se detalhadamente descritos

nas paginas 16-20.

2.3 Microscopia de forca atémica (AFM)
O exame microscopico € uma ferramenta extremamente Util no estudo e na
caracterizagcdo de materiais, pois, as propriedades estdo intimamente relacionadas com a
microestrutura. A microscopia de forca atbmica permite a realizacdo de um exame na

superficie da amostra em escala nanométrica, assim obtendo-se ampliacOes
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tridimensionais de até 10°X, fornecendo informacées topogréficas, além de permitir a
operacdo em diferentes ambientes como: véacuo, ar ou liquido ™24,

Os filmes irradiados que apresentaram alteracdo em sua superficie visiveis com
microscopio Optico foram analisados por AFM para observar eventuais variagdes
ocorridas na superficie antes e depois da iluminag&o desses filmes.

2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Através dessa técnica € possivel obter imagens altamente magnificada do
material, permitindo visualizar a morfologia da superficie da amostra. Além disso,
através da analise de EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva) é possivel obter
informacBes da composicdo da regido onde o feixe esta sendo inserido na superficie da
amostra. Assim poderemos identificar as mudancas topograficas ocorridas, assim como
uma estimativa da composicdo quimica da regido observada.

Esta técnica nos permitiu a observacdo da regido dos filmes irradiados e que
apresentaram alteracdes em sua superficie.

Para as medidas de microscopia eletrénica de varredura utilizou-se um
microscopio Zeiss 960 acoplado a um analisador EDX QX2000. O diametro do feixe
utilizado foi de 400pum com energia de 20KeV.

2.5 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman séo obtidos irradiando-se uma amostra com uma fonte de
laser no visivel ou infravermelho proximo. Durante a irradiacdo, o espectro da
irradiacdo espalhada é medido em um certo angulo (frequentemente 90° com um
espectrometro apropriado. As intensidades das linhas RAMAN sdo, quando muito,
0,001% da intensidade da fonte; como consequéncia, sua deteccdo e medida s&o um
tanto mais dificeis que em um espectro infravermelho. No entanto uma vantagem
importante dos espectros Raman sobre os de infravermelho esta no fato de que a agua
ndo causa interferéncia. Dessa forma a espectroscopia Raman tem sido aplicada a
analise qualitativa e quantitativa de sistemas inorganicos, organicos e bioldgicos!2+2%.

A investigacdo de sistemas inorganicos tem recebido grande auxilio dessa
técnica, pois, geralmente, as energias vibracionais das ligacdes metal-ligante estéo
frequentemente nas regides de 100 a 700cm™, uma regi&o que no infravermelho é dificil
de ser estudada experimentalmente, essas vibracGes sdo, no entanto, frequentemente

ativas no Raman e picos nessa regio séo facilmente observados 241,
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Estudos Raman sdo fontes de informacdo potencialmente Gteis no tocante a
composicao, estrutura e estabilidade dos compostos inorganicos .

Os espectros de Raman foram obtidos em um instrumento da Jobin Yvon
Horiba — LabRan HR instrument, operando com laser de He/Ne, na regido entre 50 a
300 cm™.

2.6 Espectroscopia UV-Vis

A espectroscopia estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria,
sendo um de seus principais objetivos a determinacdo dos niveis de energia de atomos
ou moléculas. Normalmente, as transicdes eletrbnicas estdo situadas na regido do
ultravioleta ou visivel, as vibracionais na regido do infravermelho e as rotacionais na
regido de micro-ondas.

Se ndo for considerada a energia devido aos movimentos translacionais, a
energia total de uma molécula serd& a soma da energia eletrbnica, vibracional e
rotacional, sendo que esta Gltima s6 ocorre em moléculas em fase gasosal*?®!.

A espectroscopia no ultravioleta e visivel (UV/vis) envolve a espectroscopia de
fotons (espectrofotometria). Ela utiliza luz na regido do visivel, ultravioleta proximo e
infravermelho proximo. Conforme j& mencionado, nessa regido de energias as
moléculas estio sujeitas as transicdes eletronicast**® %2,

O equipamento utilizado para a espectroscopia na regido UV/vis foi o UV/VIS
NIR Spectrophotometer, VARIAN, Cary 500 scan.

O band-gap dos filmes produzidos foram determinados pela extrapolacdo do
grafico de coeficiente de absor¢do (o) em fungdo da energia de foton (eV), determinado
a partir dos espectros de absorcdo, sendo que o coeficiente de absorcdo pode ser obtido
pela relacdo de Lambert-Beer que descreve a absor¢do da luz em funcdo das

propriedades do material atravessado como:
| =1, exp(—aX) (27)
Onde | radiacdo absorvida, Iy ¢ a radiagdo incidente, o €é o coeficiente de absor¢do e x é

a espessura do absorvedor.
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V. Resultados e discussoes
Parte |. O estudo dos vidros Ga-Ge-Te

1. Identificacdo das amostras vitreas: DRX

No presente trabalho o sistema terndrio Ga-Ge-Te foi explorado com a
preparacdo de amostras seguindo a metodologia descrita anteriormente (paginas 39-41).

Todas as amostras produzidas mostraram-se opacas e escuras, sendo este aspecto
caracteristico de materiais calcogenetos a base de teltrio. No entanto, além de opacas e
escuras, todas as amostras vitreas exibiram um efeito espelhado que pode ser observado

na Figura 23, diferente das amostras cristalinas que apresentaram um aspecto fosco.

Figura 23. Imagem de uma amostra vitrea preparada no sistema Ga-Ge-Te.

Os difratogramas de raios X das amostras que apresentaram auséncia de picos de
difracdo com halos caracteristicos de materiais ndo-cristalinos encontram-se agrupados
na Figura 24 e as composicdes encontram-se especificadas na Tabela 4.

Essas amostras foram analisadas pela técnica de DSC para identificar a presenca
do evento térmico de transigdo vitrea (Ty), e as composicOes vitreas preparadas foram

agrupadas em um diagrama de composicao presente na Figura 25.

Tabela 4. Descri¢Ges das composicGes vitreas sintetizadas no sistema Ga-Ge-Te

Amostra Composi¢cdo nominal
GGT1 Ga0GesgTego
GGT2 Ga5GeysTeg
GGT3 GazoGezoTego
GGT4 GasGesgTegs
GGT5 GayoGesTegs
GGT6 GasGesTerg
GGT7 GazoGeloTem
GGTS8 GagoGessTers
GGT9 GagsGeoTers

GGTI10 GaypGegTegy
GGT11 GasGesTegy
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Figura 24. Difratogramas de raios X das amostras vitreas produzidas no sistema Ga-
Ge-Te.

e Vidro
e Vitroceramica
e Cristal

Figura 25. Diagrama de formacéao vitrea das amostras preparadas no sistema ternarios
Ga-Ge-Te.

Como pode ser observado no diagrama, as amostras vitreas ficaram entre
composic¢des contendo de 60 e 80% mol de telurio.

Pouco se encontra na literatura sobre estudos do sistema Ga-Ge-Te, no entanto,
Apyhtin*??l na década de 80, foi 0 que primeiro relatou a viabilidade de sintese e

definiu uma regido de formacdo vitrea para o sistema. Os autores definiram como
50



concentracOes limites para a vitrificacdo, os valores de: 62 a 80%mol para o Te; até
20%mol para o Ge e de 0 a 22%mol para 0 Ga, como pode ser observado na Figura
26[122].

Neste trabalho, novas composicOes foram inseridas ao sistema, de fato as
concentragdes de Ga foram bem concordantes com os dados obtidos por Apyhtin [122]
no entanto, composicOes vitreas com maiores concentracdes de Ge puderam ser obtidas
chegando a concentragdes de até 30%mol.

A ampliacdo do antigo diagrama apresentado anteriormente foi provavelmente
favorecida pelas modificagdes nas condi¢bes de sintese antes utilizadas. Embora 0s
autores, na década de 80, tenham preparado amostras vitreas em ampolas de quartzo sob
vécuo, elas foram, no entanto, fundidas por apenas 15min com quenching em ar, sem
ser relatado nenhum tipo de homogeneizacdo do sistema; isso pode ter dificultado a
formacdo vitrea de algumas composi¢oes. Atualmente, a sintese dos ChG é amplamente
discutida na literatura e geralmente requerem fusbes acima de 15h com agitacdo

constante e quenching em agua resfriada. %%,

Figura 26. Diagrama de formacdo vitrea para o sistema Ga-Ge-Te, sendo 1l)vidro,
2)vitroceramica, 3)cristal e 4)vidro 1?2,

Neste trabalho, as amostras vitreas contendo 60%mol de Te, apresentaram como
concentracdo limite 20%mol de galio e nas composi¢cdes contendo 80%mol de Te a
concentracdo limite foi de 15%mol de galio, concentracdes acima desses valores, 25% e

17%mol respectivamente, produziram vitroceramicas.
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2. Estudo térmico das amostras vitreas sintetizadas.
As amostras produzidas foram investigadas pela técnica de DSC e as curvas que
apresentaram T, coletados com a razdo de aquecimento de 10°Cmin™, foram reunidas

em grupos de mesma concentracdo de Te como apresentado nas Figuras de 27 a 30.

Ga, Ge, Te, (GGT1)
- - -Ga, Ge,Te (GGT2)
= || Ga, Ge, Te, (GGT3)
2
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Figura 27. Curvas DSC das amostras GGT1, GGT2 e GGT3, contendo 60%mol de
Teldrio.
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Figura 28. Curvas DSC das amostras GGT4 e GGT5, contendo 65%mol de teldrio e
amostra GGT6 e GGT7, contendo 70%mol de teldrio.
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Figura 29. Curvas DSC das amostras GGT8 e GGT9, contendo 75%mol de teldrio e
amostra GGT7, contendo 70%mol de Telurio.
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Figura 30. Curvas DSC das amostras GGT10, GGT11 contendo 80%mol de teldrio.

De forma geral, pelo menos trés eventos térmicos podem ser observados em

todas as curvas DSC e os valores de transi¢do vitrea (Ty), temperatura de inicio de

cristalizacéo (Tc), temperatura do pico de cristalizagdo (T,) e temperatura de fuséo (Ty),

obtidos para cada amostra, encontram-se descritos na Tabela 5.
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Tabela 5. Temperaturas dos eventos térmicos, obtidos pelas curvas DSC, coletadas a
10°Cmin™ para as amostras vitreas preparadas. Sendo Ty, a temperatura de transicéo
vitrea, T, a temperatura de inicio de cristalizagdo, T,, a temperatura do pico de
cristalizagdo e Ty, a temperatura de fus&o.

T Tcl Tpl Tp2 Tp3 Tfl Tf2 Tf3

Amostra Composicéo (oé) (°C) (°C)  (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)

GGT1 GaloGegoTe5o 159 218 240 255 - 352 361 -
GGT2 GalsGeste5o 163 217 237 258 - 350 361 -
GGT3 GayGeyTeg 165 216 238 260 - 349 359 -
GGT4 GasGesgTegs 157 224 240 258 - 351 360 -

GGT5 GayGessTegs 166 211 237 260 - 350 360 -
GGT6 GaysGegsTeq 166 217 242 265 283 350 361 395
GGT7 GayGepTer 172 264 - - 279 363 -
GGTS8 GaloGel5Te75 173 248 - 272 - 349 362 -
GGT9 Gal5GeloTe75 174 261 - 270 277 349 364 -
GGT10 GapGegTeg 140 198 220 257 279 350 360 380
GGT11 GasGesTegy 138 201 227 255 283 351 360 380
GT GegoTego 146 230 - - - 378 - -

Analisando a variacdo da concentracdo de tellrio nas amostras, podemos
observar na Tabela acima, que os valores de T4 aumentam com o aumento gradativo da
concentragdo de Te de 60 a 75%mol, com valores que variam de 159°C a 174°C
respectivamente.

Esse aumento pode ser discutido em funcdo da estrutura molecular dos vidros a
base de Ge/Te. Sabe-se que o sistema binario Ge-Te forma longos dominios de
estequiometria Ge-Te e modelos estruturais que ilustram a formacéo e a organizagao
desse sistema vitreo baseiam-se em tetraedros GeTe, em estrutura tridimensional
formada pelo compartilhamento de pares Te-Te 2637,

O aumento na concentragdo de Te obviamente, favorece a formagdo e o
compartilhamento dessas unidades. Esse fato aumenta a organizacdo da rede, exigindo
uma maior energia para proporcionar a mobilidade atdmica, deslocando Ty para maiores
temperaturas.

Com a insercdo de novos elementos ao sistema binario, diferentes organizac6es
estruturais de curto alcance podem ser introduzidas nesses vidros, dependendo do
elemento incorporado. No caso da incorporagdo de Se e | ao sistema binario Ge-Te,
estudos estruturais evidenciam a formacgdo de uma nova rede vitrea que se constroi
dentro da rede covalente bindria Ge-Te e nesses casos, além dos tetraedros GeTey,
estruturas tetraedricas do tipo GeTesl e Ge(Te, Se),, conectadas por ligacbes Te-Te, sdo

detectadas na incorporagdo de | e Se respectivamente™!,
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No entanto, com a insercdo de elementos mais pesados como In, Sn e Ga, de
carater mais metalico, resultados estruturais demonstram a formacgdo de um ambiente
constituido por dois dominios, exibindo uma alta conectividade constituida tanto de
unidades tetraédricas GeTe,, como também por unidades triangulares como GaTes (no
caso da insercdo de Ga). Nesse caso o galio participa de uma terceira ligacdo com o Te
(além das ligacdes Te-Te e Te-Ge) e forma uma ligacdo covalente com os elétrons p
ndo-ligados do teltriol 1361371,

Essas unidades tetraédricas e triangulares sdo as responsaveis pela formacgéo da
rede vitrea e conferem rigidez e estabilidade a rede. A regido de formacéo vitrea nesses
casos € limitada e definida pela composicdo binaria GeTey, dentro de um sistema
ternario (sistema pseudo-binario).

Analisando as curvas DSC das amostras contendo 60%mol de Te, pode-se
inferir que o aumento na concentragéo relativa de galio, aumenta os valores de T, de
159 para 165°C (Tabela 5). Isso indica que de fato o elemento Ga aumenta a
estabilizagdo da fase amorfa, exigindo maior energia para a relaxagdo estrutural
caracteristica da transicéo vitrea.

O mesmo efeito de aumento nos valores de Ty com 0 aumento [Ga] é observado
nas demais séries de mesma concentragéo (65, 70 e 75%mol de Te), até que esse perfil
sofre uma mudanca dréstica nas composi¢Ges contendo 80% mol de Te, onde uma
diminuicdo significativa nos valores de Ty é observada (Figura 31). Acredita-se que
nessas condicbes devido ao aumento significativo da concentracdo de Te, o sistema
passe a ser substancialmente dominado pelo o sistema bindrio Ge-Te. De fato, 0s
valores de Ty determinado para a composi¢édo GeygTego (Vide Tabela 5) e reportados na
literatura para a mesma composic&o™®*! sio por volta de 140°C, valores semelhantes
aos obtidos para as composic¢Oes produzidas com maiores concentracdes de Te (GGT10,
GGT11 e GT), que variam de 140 a 146°C, mostrando o provavel dominio binario nas
composicoes com 80%mol de Te.

Um estudo de estabilidade térmica foi realizado nos vidros produzidos, através
dos parametros térmicos “GFA” (Vide paginas 45-46)

Quando comparados apenas em termos da concentracdo de Te, observa-se que,
de forma geral, ocorre um aumento nos valores dos parametros de estabilidade térmica
(AT, Kg, Trg € Hyw) em funcgéo do aumento da concentracéo de Te até concentragéo de
75%mol de Te (Tabela 6).

Sabe-se que o Te € o formador vitreo no sistema e que o aumento de sua

concentragdo, como ja descrito, aumenta os valores de Ty, bem como os valores de Te.
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Por aumentar a conectividade da rede eleva a energia necessaria para proporcionar
mobilidade atémica durante a transicdo vitrea e aumenta, portanto, a estabilidade
térmica do sistema.

J& em termos da concentragdo de Ga, observa-se que 0 aumento da concentracao
de Ga, dentro dos grupos de mesma concentracdo de Te, diminui os valores dos
parametros de estabilidade térmica (ATcg, Kgi, Trg € Hw) em composicdes até 65%mol de
Te e que depois disso o perfil se inverte e os valores de estabilidade aumentam com o

aumento da [Ga].

Tabela 6. Parametros de estabilidade térmica GFA.

Amostra | Composicio  ATeg Kg Trg Hw S
GGT1 | GajpGesgTeso 59 0,44 0,45 0,37 8,16
GGT2 | GaisGezsTego 54 0,41 0,46 0,33 6,62
GGT3 | GaxpGeypTeso 51 0,38 0,47 0,31 6,80
GGT4 | GasGespTess 67 0,53 0,45 0,43 6,82
GGT5 | GaypGersTess 45 0,32 0,47 0,27 7,05
GGT6 | GaisGesTer 51 0,38 0,47 0,31 7,68
GGT7 | GaxGejpTer 88 0,85 0,48 0,51 8,02
GGT8 | GajpGeisTers 75 0,74 0,49 0,43 10,4
GGT9 Ga15Ge10Te75 87 0,99 0,50 0,50 10,0
GGT10 | GajpGejoTegy 58 0,38 0,40 0,41 9,11
GGT11 GaysGesTegg 63 0,42 0,39 0,46 11,8

Esse comportamento térmico pode ser igualmente atribuido as caracteristicas das
ligacGes nesses materiais vitreos, que como ja descrito, sdo ligados covalentemente por
ligacbes calcogeneto-calcogeneto (Te-Te), formando longas cadeias helicoidais
caracteristicas de materiais a base de Te, além de ligacGes metal-calcogeneto (M-Te).
Fatores estéricos nas longas cadeias Te-Te, causam diferencas nos sitios, o que permite
a insercdo de grandes atomos, no entanto, existe um limite de porcentagem atémica de
insercdo desses atomos™" *81 estudos de estabilidade térmica realizados em vidros a
base de Se, que apresentam a mesma estrutura helicoidal do Te, demonstram que a
insercdo de In até a concentracdo limite de 1% a.t, causa uma diminui¢do nos valores de
Ty, pois os atomos inseridos dentro dos sitios de Te, quebram apenas parcialmente as
longas cadeias, aumentando a concentracdo de unidades Seg em anéis e
consequentemente diminuindo os valores de T3¢,

No entanto, o aumento na inser¢do de In acima da concentracdo limite forma

ligacOes cruzadas com substituicdo de ligagdes homopolares em ligacdes heteropolares
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com aumento de energia de 43,8 kjmol™ para 48,2 kjmol™, e nessa situacdo um aumento
nos valores de T, sd0 observados devido ao aumento da conectividade na rede 341,

Acredita-se que 0 mesmo principio possa ser aplicado ao sistema em estudo
nesse trabalho. Nas amostras contendo menores concentragdes de Te (até 65%mol de
Te) a concentracdo de gélio é alta, e aparentemente excede a concentracdo limite, nesse
caso, 0S atomos inseridos em excesso quebram as longas cadeias de Te, formando
ligacbes cruzadas com substituicdo de ligagdes homopolares Te-Te por ligagdes
heteropolares Te-Ga aumentando a energia de ligacdo. Para satisfazer os quesitos de
coordenacdo e garantir a estabilidade, a dissolu¢do de Ga nas cadeias de Te forma uma
matrix com ligacBes cruzadas o que aumentaria a rigidez do reticulo, aumentando os
valores de Ty e, consequentemente, diminuindo a estabilidade térmica do vidro.

Com a diminuicdo da a.t% de Ga, e com 0 aumento da [Te], os &tomos inseridos
aumentam o comprimento das ligag6es e quebram parcialmente as cadeias, nesse caso,
diminuem os valores de T4 e aumentam os parametros de estabilidade térmica.

O parametro S indica a resisténcia a vitrificagcdo, portanto valores mais altos
identificam as amostras com maior estabilidade térmica e as amostras mais estaveis sao
as amostras com maiores concentragdes de Ga.

Quanto ao processo de cristalizacdo observado nas curvas DSC das amostras
vitreas produzidas (Figuras 27-30), pode-se inferir que as amostras contendo 60 e
65%mol de Te (GGT 1-5) apresentam o mesmo perfil térmico e dois picos de
cristalizacdo s@o observados, o primeiro por volta de 240°C e um segundo por volta de
260°C (Tabela 5). Nessas concentracdes de telGrio observa-se que 0 aumento da
concentracéo de galio, além de aumentar dos valores de T4 promove o0 aparecimento de
outros efeitos como o alargamento do pico e 0 aumento da temperatura de cristalizacdo
do segundo pico de cristaliza¢éo (Tp2).

Quando observamos o comportamento térmico da composicdo intermediaria
GGT6, que contém 70%mol de Te e 15%mol de Ga, além dos dois eventos exotérmicos
ja observados, um terceiro pico de cristalizacdo se torna evidente por volta de 283°C,
esse pico passa a ser o0 Unico evento exotérmico observado na curva DSC da
composicdo GGT7 também com 70%mol de Te, mas com 20% de Ga. O mesmo perfil
se reproduz para as amostras contendo 75%mol de Te e aparentemente, 0 aumento na
concentracdo de galio desloca os picos para maiores temperaturas favorecendo a
formacdo de um nova fase cristalina provavelmente a base de Te e Ga em temperaturas
por volta de 280°C.
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Nas amostras contendo 80%mol de Te, as altas concentragdes de tellrio causam
mudancas significativas nos mecanismos de cristalizacdo (Figura 31). A composicao
GG10 que possui razdo Te/Ga=8, apresenta dois picos exotérmico, Tc;=220°C e
Tc,=257°C, semelhantes as amostras contendo 60%mol de Te, sendo que o pico em
257°C apresenta menor largura meia altura, além disso um pequeno pico Tcz de menor
intensidade pode ser observado em 279°C. Na composicdo GGT11 que apresenta uma
razdo Te/Ga=5,4, esse ombro em 279°C, associado ao aumento da concentracdo de Ga,
torna-se mais pronunciado.

Se analisarmos as cruvas DSC com concentracdes fixas de Ga, variando a [Te]
(Figuras de 31 a 33), veremos que 0 aumento da concentracdo de Te até a concentracao
maxima de 75%mol causa os mesmos efeitos observados para o aumento de galio, ou
seja, 0s picos sdo igualmente deslocados e o surgimento do pico em 280°C é favorecido.
Indicando que o pico centrado em 280°C estd associado a formacdo de uma fase
cristalina constituida de Ga e Te.

Se fizermos uma comparacgdo da razdo Ga/Ge para as amostras que contém 20%
de galio (GGT3, GGT5 e GGT7), onde a razdo Ga/Ge é respectivamente igual a 1, 1,3 e
2, observa-se uma mudanca significativa na composicdo contendo 70%mol de Te
(GGTT), que possui razdo 2, onde existe somente um pico assimétrico de cristalizacéo
em 278°C, regido bem acima da temperatura onde observamos a cristalizacdo das
composicdes GGT3 e GGT5. E comparando as amostras GGT3 e GGT6, que possuem
razdo Ga/Ge=1, na composicdo GGT6 que possui 10% em mol de Te a mais que a
composicdo GGT3 é possivel observar a cristalizagdo em torno de 280°C.

Fica evidente que a concentracdo de galio na matriz vitrea é decisiva para o
favorecimento da cristalizacdo da fase em 280°C, pois fazendo uma comparagdo da
razdo Ga/Ge (Ga/Ge = 0,7 e 1,5), observamos que a composicdo onde a razéo é 0,7
(GGTS8) existe a presenca de um pico de cristalizagdo assimétrico (Tcs) em 272°C e dois
picos de fusdo em Tf;=349°C e Tf,=362°C, por outro lado, a composi¢do com razéo de
1,5 (GGT9) apresenta um envelope com dois maximos de cristalizagdo 270°C e 277°C,
onde a temperatura de cristalizagdo mais elevada (277°C) é a mesma observada para a
amostra GGT7 com razdo Ga/Ge = 2.

Deve existir, portanto, um compromisso entre as concentracdes de telurio e galio
nas amostras para que se favoreca a formacdo da fase cristalina em temperaturas por
volta de 280°C.

Nesse caso, estudos de DRX foram realizados em duas composi¢des escolhidas

pelo seu perfil térmico interessante, a amostra GGT7, por apresentar apenas um Unico
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pico simétrico na temperatura de 270°C e a amostra GGT10 por apresentar os dois picos
distintos nas temperaturas de 210 e 256°C. Nesse caso, as amostras GGT7 e GGT10
foram tratadas termicamente na tentativa de se identificar as fases cristalinas
responsaveis pelos picos exotérmico observados nas medidas de calorimetria. Ambas as
amostras tiveram a cristalizagdo induzida por tratamento térmico em atmosfera de
nitrogénio em forno convencional.

A amostra GGT 7 que apresenta um pico centrado em 279°C, foi termicamente
tratada a temperatura de 270°C por diferentes tempos até 0 maximo de 1h. Da mesma
forma, a amostra GGT10 sofreu tratamento térmico em temperaturas proximas aos dois
picos de cristalizacdo distintos, a temperatura de 210°C e 256°C por até no maximo de
1h. O resultado dessa cristalizagdo induzida por aquecimento pode ser observado na
Figura 34.
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Figura 31. Curvas DSC das amostras contendo 10%mol de gélio.
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Figura 32. Curvas DSC das amostras contendo 15%mol de galio.
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Figura 33. Curvas DSC das amostras contendo 20%mol de galio.
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Sem tratamento térmico
—— GGT7 (Tratamento a 270°C for 1h)
— GGT10 PG (Tratamento a 210°C for 1h)

— GGT10 P Tratamento a 256°C for 1h)
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Figura 34. Difratograma de raios X, da amoggra GayGepTero tratada termicamente a
temperatura de 270 °C por 1h e amostra Ga;oGejgTegy tratada termicamente a
temperatura de 210 °C e a 256 °C por 1h

Os difratogramas obtidos foram comparados com diferentes padrdes e pelos
espacamentos interplanares obtidos pela lei de Bragg e identificados como indices de
hkl, os picos exotérmicos puderam ser atribuidos & formagdo de fases cristalinas
especificas.

Os indices das fases cristalinas Te hexagonal e a da fase cubica Ga,Te; sédo
muito concordantes com os obtidos nas amostras vitreas cristalizadas.

Como observado anteriormente o aparecimento do pico centrado por volta de
270°C mostrou-se diretamente relacionado com a concentracdo de Ga na amostra,
indicando uma possivel formacao de uma fase cristalina composta por Ga e Te, de fato,
os resultados de DRX mostraram que na amostra GGT7, que apresenta um Gnico pico
de cristalizacdo em 270°C, o0 evento exotérmico € aparentemente devido a sobreposi¢édo
da formacdo de duas fases cristalinas, tanto Te hexagonal quanto a fase clbica Ga,Tes
parecem cristalizar a temperatura de 270°C nessa amostra. Se analisarmos o que foi
anteriormente discutido nas curvas DSC de todas as amostras vitreas produzidas com
diferentes concentracdes dos elementos constituintes, veremos que o aumento gradativo
na concentracdo de galio favorecia o aparecimento do pico entre 270-280 °C, sendo
constatado que o0 aparecimento desse pico estava diretamente relacionado com o
equilibrio entre Ga e Te nas amostras. Aparentemente esse equilibrio esta relacionado

com a formacéo da fase cristalina cibica Ga,Tes.
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Uma Unica fase cristalina foi identificada na amostra GGT10 e, nessa amostra,
cristaliza-se prioritariamente Te em geometria hexagonal, o que é concordante com a
grande concentracdo de Te nessa amostra. A presenca de dois picos de cristalizacdo na
amostra GGT10 deveria, a principio, estar associado a formagdo de pelo menos duas
fases cristalinas diferentes, no entanto ndo pode ser identificada nenhuma outra fase
além da formacdo de Te cristalino.

A resposta para essa observacdo incomum pode, entre outras coisas, estar
associada as caracteristicas das ligacBes e a organizagdo estrutural de curto alcance
nesses vidros pseudo-binarios.

De fato, um estudo cinético realizados em composicdes a base de Ge-Te,
dopado com Sb, apresentam efeitos semelhantes. Heireche!** relata em seu trabalho
que dois picos de cristalizacdo separados passam a ser observados com a diminuicdo da
concentracdo de Sb e consequente aumento na concentracdo de Ge nas amostras. A
explicacdo dada pelo autor foi a de que as unidades constituidas por GeTe sdo um
obstaculo para a cristalizacdo do Te, assim, maiores concentracdes de Ge causam um
segundo ponto de nucleagdo Ty, associado a um segundo picos exotérmico Te. A
Figura 35 ilustra o processo de cristalizacdo da composicao binaria Ge;sTegs, onde dois
sitios diferentes de nucleacdo podem ser observados, um com Te livre e 0 segundo com
Te aprisionado por Ge-Te. Nesse caso, dois eventos de T4 foram observados.

Segundo Heireche**, a quantidade de Te aprisionado por GeTe é liberado com
a reducdo na quantidade de germanio e adicdo de antimonio, pois, nesse caso, Sb passa
a ser confinado por GeTe em substituicdo ao Te. Essas dedugdes foram propostas a
partir de resultados de EXAFS, onde néo se observa indicac6es de formacao de ligacOes
Ge-Sbh com 0 aumento de Sb, apenas ligacdes Sb-Te sdo observadas nessas amostras.

Embora as amostras em estudo GGT7 e GGT10, apresentem a mesma
concentracdo de Ge (10%mol), existe uma variacdo na concentracdo de Te nessas
amostras, com maior [Te] na amostra GGT10 onde provavelmente a concentracdo de
ligagBes Ge-Te é maior. Reportando essas informac@es, poderiamos sugerir que os dois
picos de cristalizacdo observados na amostra GGT10, estariam associados a
cristalizacdo de Te hexagonal em dois diferentes sitios no vidro em questdo, um com Te
livre e um segundo sitio com a cristalizacdo de teldrio antes confinado por Ge-Te, e
nesse caso, de fato a Unica cristalizacdo observada seria Te hexagonal, apesar de dois
picos de cristalizagdo como foi observado. No entanto, essas deducdes devem ser
melhor investigadas e novas tentativas de se identificar diferentes fases cristalinas seréo

realizadas nessa amostra.
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Sitio de nucleacdo 2

Sitio de nucleacdo 1

Figura 35. Processo de cristalizacdo ilustrado para a composic&o binaria Geys Tegs™>.

2.4 Estudo térmico da amostra GGT10 em monolito e pulverizada.
A amostra GGT10 foi termicamente estudada na forma de p6 e monolito, com o

objetivo de avaliar a nucleacdo e o crescimento da fase cristalina identificada em funcéo
da variacdo do tempo e da temperarura de tratamento térmico, avaliando por sua vez, a
dependéncia entre os dois picos de cristalizacao.

Para as amostras GGT10 em p6 e monolito, o primeiro pico de cristalizacdo tem
seu maximo em 220°C e 230°C (Ty1), respectivamente e as isotermas foram realizadas
nas temperaturas de inicio da cristralizacao (T.1), que ocorre em 215°C e 225°C,
respectivamente.

O programa térmico utilizado, tanto nos p6s quantos nos bulks da amostra GGT
10, encontram-se resumidos nos fluxogramas da Figura 36 e as curvas de DSC obtidas
pelo tratamento térmico estdo demonstradas nas Figura 37. As razdes e os valores de

cada area integrada das curvas DSC, encontram-se resumidos na Tabela 7.
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Fluxo de calor (u.a)

Rampa de 10°C/min Rampa de 10°C/min
até 215°C até 225°C
Isoterma de 1, 3 Isoterma de 1, 3,
ou 5 min 50u 7 min
Rampa 10°C/min Rampa 10°C/min
até 80°C até 80°C
Rampa de 10°C/min Rampa de 10°C/min
até 400°C até 400°C

Figura 36. Fluxogramas do programa térmico utilizado em a) p6 da amostra GGT10 e
b) mondlito da amostra GGT10.
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Figura 37. a) Curvas DSC da amostra GGT10 pulverizada, sem tratamento térmico e
com isotermas de 1 minuto e 5 minutos e b) Curvas DSC da amostra GGT10 em bulk ,
sem tratamento térmico e com isotermas de 1 minuto, 5 minutos e 7 minutos.
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Tabela 7. Valores das areas integradas dos picos de cristalizacéo e razdo entre as areas
da amostra GGT10.

Isoterma Tps Tp. Area Tcy Area Tc; Tcu/Te,
(min) (%) (%)
Amostra pulverizada

------ 220 257 51 49 1,04
1 232 259 17 82 0,20
5 232 256 15 85 0,17

Mondlito

------ 240 258 53 47 1,13
1 243 261 45 55 0,82
5 235 257 35 65 0,54
7 240 254 20 80 0,25

A partir da integracdo das areas referentes a cristalizacdo da amostra em
mondlito, observamos a diminuicdo gradativa da area do primeiro pico em funcgéo do
aumento do tempo da isoterma. Para a amostra em pé sem tratamento térmico, a razdo
Tca/Tc, é 1,04, diminuindo para 0,20 com 1 min de isoterma, sendo que esse primeiro
pico praticamente desaparece com isoterma de 5 min, chegando a Tc1/Tc,=0,17 (Figura
37a), entretanto com a isoterma de 5 min observa-se que hd o deslocamento para
menores valores de temperatura, sugerindo que para o tratamento realizado nesta
temperatura também induz a nucleacdo e o inicio do crescimento da segunda fase
cristalina.

Nos dados observados para os mondlitos (Figura 37b), a razdo entre a primeira
area e a segunda area de cristalizacdo, sem tratamento térmico, apresenta razao de 1,13;
e com 0 aumento do tempo de tratamento térmico essa razdo diminui gradativamente, de
Tc1/Tc,=0,82 com isoterma de 1 min e Tcy/Tc,=0,54 com isoterma de 5 min. Foram
necessarios isotermas de 7 min para obter Tc1/Tc,=0,25, que ainda é acima da razao
observada no estudo das amostras em p@, indicando que nessa amostra 0 processo de
cristalizagdo da primeira fase foi dificultado pela granulometria da amostra.

A cristalizacdo em vidros pode ocorrer na superficie ou no volume. Porém, esses
dois processos tendem a ocorrer simultaneamente e competitivamente, sendo um deles
dominante definindo o processo de cristalizacdo. A amostra em bulk apresenta uma area
superficial menor o que favorece cristalizagdo no volume e j& que nessa amostra
observamos a necessidade de maiores tempos de isoterma para favorecer a cristalizagao
total da primeira fase, pode-se inferir portanto, que o processo predominande envolvido
na cristalizacdo desse primeiro pico ocorra na superficie, processo esse que € favorecido

na amostra pulverizada uma vez que possui area superficial maior.
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De fato, os estudos cinéticos realizados a seguir nessa amostra pulverizada
(GGT10), apresentaram coeficiente de Avrami para o primeiro pico de cristalizacdo por
volta de 1 esse valor € consistente com nucleacdo superficial e crescimento
unidimensional, mas esse coeficiente aumenta significativamente com o aumento da
granulometria da amostra, indicando um aumento da dimensionalidade dos cristais
formados no monolito, indicando uma cristalizagcdo no volume.

Esse experimento foi um estudo prévio para observar o ambiente de cristalizacéo
preparando as amostras para 0s estudos cinético e também para determinar as
temperaturas e tempos que seriam utilizados no tratamento térmico das amostras e dos

filmes finos posteriormente produzidos.

3. Estudo cinético de cristalizacéo
3.1 Métodos néo-isotérmicos lineares

Uma vez selecionada as composicdes com perfil térmico interessante entre as
amostras vitreas produzidas e ap6s a identificacdo das fases cristalinas formadas no
processo de cristalizacdo dessas amostras, a cinética de transformacdo de fase foi
investigada nas amostras GGT7 e GGT10 através de um estudo da cinética de
cristalizacdo dessas amostras na tentativa de se determinar, parametros como a energia
de ativacéo para a cristalizagéo (E.) e os coeficientes de Avrami que estdo diretamente
associados aos mecanismos predominantes no processo de cristalizagdo. Com esses
estudos esperou-se avaliar a influéncia do tamanho de particula no ambiente de
cristalizacdo bem como, a variacdo da energia de ativacdo para a cristalizacdo em
fungdo das concentragGes dos constituintes, sabendo que esses conhecimentos s&o
importantes ferramentas na possivel aplicacéo tecnoldgica desses materiais.

Foram utilizados, primeiramente, metodos néo-isotérmicos, onde a amostra é
aquecida a uma razdo constante e tem o fluxo de calor observado em funcdo da
temperatura. Varios modelos tedricos foram desenvolvidos por inUmeros autores, e no
estudo em questdo, foram aplicados os modelos ndo-isotérmicos desenvolvidos por
Kissinger BY, Ozawa % e Augis e Benett 1. Os modelos utilizados encontram-se
detalhadamente descritos nas paginas 16-20.

Os experimentos foram realizados utilizando 20 mg de amostra na forma de
monolito e na forma pulverizadas com granulometria de 53>x>45 um. A faixa de
temperatura utilizada foi entre 50 e 350°C, com oito taxas de aquecimento diferentes (2,
4,6, 8, 10, 14 e 20°C/min).
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Na Figura 38 estdo as curvas obtidas no estudo cinético da amostra GGT7 em po e
em mondlito e na Figura 39 estdo as curvas obtidas no estudo cinético da amostra
GGT10 nas mesmas condicdes.

Na amostra GGT 10, tanto em p6é quanto em mondlito, dois picos distintos sdo
observados nas taxas de aquecimento de 6 a 18°C, no entanto, com a taxa de
aguecimento de 20°Cmin™ a amostra em monélito perde a distingdo entre os dois pico e
apenas um anico pico é observado em 265°C, temperatura esta, proxima ao do segundo
pico de cristalizagdo dessa mesma amostra quando analisada em taxas de aquecimento
mais lentas. A formacdo desse envelope provavelmente esta associada ao aquecimento
muito rapido da amostra, que ndo permite a nucleacdo e o crescimento das fases em
etapas distintas, e a temperatura ascendente favorece a cinética de cristalizagdo das fases
ao mesmo tempo. Pela mudanca de perfil ocorrida na curva DSC da amostra GGT10 em
mondlito, as informacdes obtidas com a taxa de aquecimento de 20°Cmin™ para essa
amostra serdo descartadas.

Na amostra GGT7 pulverizada, apenas um Unico pico exotérmico é observado em
todas as taxas de aquecimento utilizadas, no entanto, no monolito, as taxas de
aquecimento de 2 e 4°Cmin™ favorecem um desdobramento sutil desse pico, com o
aparecimento de um ombro por volta de 252°C, temperatura semelhante ao segundo
pico de cristalizagdo da amostra GGT10. Esse desdobramento em taxas lentas pode
estar relacionado ao favorecimento cinético de uma das fases cristalinas, que quando
submetidas a taxas de aquecimento mais rapidas apresentam cristalizagdo concomitante
com outras fases cristalinas por possuir uma cinética de formacao mais lenta.

Os valores obtidos de Tg, Ty, Tc e AH, para as amostras GGT7 e GGT10 em pd e em
monolito, nas diferentes taxas de aquecimento utilizadas, encontram-se descritos nas
Tabelas 8 e 9, respectivamente.

Né&o se observa variagéo significativa nos valores de Ty com a variacdo das taxas de
aquecimento, no entanto, os valores de T. e Tp, para ambas as amostras (GGT7 e
GGT10), tanto em pd quanto em mondlito, apresentam um deslocamento para maiores
temperaturas com o aumento da taxa de aquecimento. Esse é um ambiente tipico para as
transformacdes vidro-cristal, e ocorre devido a cinética de nucleacdo e crescimento que
como ja relatado, é estreitamente dependente da temperatura, e consequentemente,
dependente da razdo de aquecimento das amostras.

Em processos onde o pico de cristalizagdo é referente a formagdo de uma Unica fase
cristalina, espera-se que as variagdes nos valores de T, sejam constante em intervalos

iguais de razdo de aquecimento. No entanto, observa-se que existem variagdo
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irregulares tanto de T, como de AH, o que indica processos complexos de cristalizagdo
nas duas amostras analisadas e os valores de E. aqui determinados ndo poderiam, a
principio, ser associado a energia necessaria para iniciar a cristalizacdo de uma Unica
fase cristalina distinta mas, apenas como a energia minima necessaria para iniciar o

processo de cristalizagdo como um todo nessas amostras.
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Figura 38. Curvas DSC da amostra GGT 7 com diferentes taxas de aquecimento (6, 8,
10, 12, 14, 16, 18 e 20°C/min), sendo a) com granulometria de 53>x>45 um ¢ b) em

monadlito.
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Figura 39. Curvas DSC da amostra GGT 10 com diferentes taxas de aquecimento (6, 8,

10, 12, 14, 16, 18 e 20°C/min), sendo a) com granulometria de 53>x>45 pm e b) em
monolito.
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Tabela 8. Temperaturas dos eventos termicos, obtidos pelas curvas de DSC da amostra
GayoGegTery (GGT7) em Pé (53>x>45 pum) e em mondlito com as taxas de
aquecimento de 6 a 20°Cmin™.

aql—gc):(i?n%ito ;I' g ;I' < ;I' P A}.Il
Cmind) (°C) (C) (C) (Jg™)
GayoGegTerg em p(')

6 170 245 264 2,45
8 168 255 266 2,48
10 170 258 269 2,52
12 168 261 272 2,62
14 170 263 274 2,66
16 169 265 276 2,68
18 170 266 277 2,70
20 171 267 278 2,84
GaypGergTezo em mondlito
6 170 253 272 3,35
8 171 260 279 3,13
10 172 263 283 3,38
12 171 265 288 3,65
14 174 266 292 3,43
16 172 269 295 3,57
18 200 264 296 4,08
20 173 273 302 3,24

Tabela 9. Temperaturas dos eventos térmicos, obtidos pelas curvas de DSC da amostra
GayoGegTegy (GGT10) em pd (53>x>45 pum) e em mondlito com as taxas de
aquecimento de 6 a 20°Cmin™.

cemnhy . O O O (O (O (g) Gg)

Ga0GepTegy em p()

6 140 193 247 210 251 2,15 1,45
8 139 195 249 213 254 2,47 1,93
10 138 197 252 214 256 2,42 2,08
12 141 199 254 216 259 2,25 2,13
14 142 200 255 215 260 2,21 2,16
16 141 201 257 217 262 2,1 2,03
18 143 203 259 219 264 2,1 2,03
20 143 203 260 222 265 2,18 2,03
GayoGeigTego em mondlito
6 140 217 246 242 254 2,132 1,151
8 142 218 250 246 258 1,713 1,713
10 139 219 251 246 259
12 141 222 257 251 263
14 141 222 258 252 265
16 140 224 259 255 266
18 140 226 261 259 267
20 142 230 236 265 4,712
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A partir dos dados coletados nas Tabelas 8 e 9, o estudo cinético foi
desenvolvido inicialmente pelos métodos de Kissinger B e Osawa 2%, o primeiro
determina que a energia de ativacdo para a cristalizacdo (E.) pode ser definida pela
relagdo de In(Bi/sz) e 1000/T, e o segundo, que E. deve ser determinada por Inf; em
funcéo de 1000/Tp,

A Figura 40 estabelece a relacdo de Kissinger para as amostras GGT 7 e para 0s
dois picos de cristalizacdo da amostra GGT10 (PPC= primeiro pico de cristalizacdo e
SPC= segundo pico de cristaliza¢do) com granulometria de 53>x>45 um e em mondlito.

A relacéo de Ozawa, Inp; em fungdo de 1000/T, é demonstrada nas Figuras 41
tanto para as amostras com granulometria de 53>x>45 um, quanto em monodlito.

O modelo desenvolvido por Augis e Benett também foi aplicado e encontram-se
graficamente ilustrados nas Figuras de 42. Sendo que, a Tabela 10 resume os valores

encontrados para E. para os diferentes métodos ndo-isotérmicos aplicados.
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Figura 40. Determinacdo da energia de ativacdo para a cristalizacdo de acordo com o
método de Kissinger para as composicOes GayGepTern (GGT7) e GajpGeipTeso
(GGT10), sendo a) com granulometria de 53>x>45 pum e b) em monolito, onde PPC é o
primeiro pico de cristalizacdo da amostra GGT10 e SPC é o segundo pico de
cristalizacdo da amostra GGT10.
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Figura 41. Determinacdo da energia de ativacdo para a cristalizacdo de acordo com o
método de Ozawa para as composicdes GaxGeipTero (GGT7) e GaynGegTegy (GGT10),
sendo a) com granulometria de 53>x>45 um e b) em mondlito, onde PPC é o primeiro
pico de cristalizacdo da amostra GGT10 e SPC é o segundo pico de cristalizacdo da
amostra GGT10.
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Figura 42. Determinacdo da energia de ativagdo para a cristalizacdo de acordo com o
método de Augis e Benett para as composi¢cdes GaxGeioTern (GGT7) e GajpGeipTesy
(GGT10) sendo a) com granulometria de 53>x>45 um e b) em mondlito, onde PPC é o
primeiro pico de cristalizacdo e SPC é o segundo pico de cristalizacéo.
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Tabela 10. Valores da energia de ativacdo para a cristalizacao obtidos por diferentes
métodos ndo-isotérmicos lineares.

Kissinger Ozawa Augis K, (s™)

53>x>45 pm
GaxnGenTern 184 184 196  3x10Y
GayGeTeg PPC 215 212 230  9x10%°
SPC 189 188 173 2x10Y

Monolito
GayGeTer 102 106 112 3x10*
GayGeyTesy PPC 157 158 162  1x10%
SPC 182 183 194  6x10™

Observa-se que os valores de E., obtidos através dos diferentes métodos, variam
devido as diferentes aproximacOes que cada modelo realiza no conceito geral
desenvolvido por IMAK 2022 23],

Na Tabela 11 encontram-se descritos alguns valores de E. para composicdes
vitreas a base de Ge-Te estudadas na literatura “>**®1. Comparativamente, os valores
obtidos no sistema ternario, com galio, sdo maiores que 0s determinados para o sistema
binério. Provavelmente porque a adi¢do de galio ao sistema promova um ambiente com
ligacbes mais complexas e como o processo de cristalizacdo, nesse caso, exige maior
energia para difundir e se organizar aumenta a energia envolvida no processo de

cristalizacéo.

Tabela 11. Valores de energia de cristalizacdo caracteristicas de algumas composic¢oes
vitreas retiradas da literatura.

Composigo Ec( kJmol™)
GegoTego 134,9
GeyrsTegs 136,8
GerpsTegr s 138,0
SegoTey 1 85,7
ShgoTez H*! 173,66
GeaShy sTegy s> 180,7
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Os valores de E; para a amostra GGT7 pulverizada obtidos pelos diferentes
métodos, variam cerca de 7% e possui um valor médio de 188 kjmol™. E a amostra
GGT 10 pulverizada apresenta varia¢cbes um pouco maiores, com 8% para 0 primeiro
pico de cristalizagdo e valor médio de 219 kjmol™ e de 15% para o segundo pico de
cristalizacdo com valor médio de 183 kjmol™.

Os valores de E. obtidos para os mondlitos sdo substancialmente menores do que
0s obtidos para os pds. No caso, a amostra GGT7 em mondlito, apresenta E. com valor
médio de 106 kjmol™, com variacdo de 10% entre os valores obtidos pelos diferentes
métodos, e a amostra GGT10, para o primeiro pico de cristalizacdo, apresenta um valor
médio de 159 kjmol™, com variacéo de 13%, e de 186 kjmol™, para o segundo pico de
cristalizacdo, com variagdo de 6% entre os diferentes métodos aplicados.

Essa diminui¢cdo nos valores de E; com o aumento da granulometria é um
comportamento atipico no estudo cinético de vidros, pois 0 que se espera, e geralmente
se observa, é que com a taxa de aquecimento em uma varredura por DSC, as particulas
grandes apresentem maior resisténcia na transferéncia de calor quando comparadas com
particulas menores, consequentemente, uma diminuicdo da energia de ativacdo é
esperada para vidros com menor tamanho de particulas e é o que de fato acontece desde
que o mecanismo de cristalizacdo seja 0 mesmo, independente do tamanho da
particulal® 144.14%],

Acredita-se que no caso dos vidros em estudo, a variacdo nos valores de E
observado entre 0s p6s e monolitos de uma mesma composicdo esteja associada com
mudangas no mecanismo de cristalizacdo entre eles.

Alguns estudos cinéeticos que avaliam a energia de ativacdo em funcgdo da
granulometria do material, sugerem que no caso de vidros em pos finos na ordem de 20
a 150um, a nucleacdo superficial é favorecida e se torna o mecanismo de cristalizagéo

dominante 14414

. Esse tipo de nucleacdo é diretamente dependente do volume de
defeitos e imperfeicdes na superficie e sdo gerados pelo processo de particulacdo do
material. Como pds finos requerem uma moagem mais intensa um numero
substancialmente maior de defeitos e imperfeicdes sdo gerados por massa relativa de
amostra, favorecendo a cristalizacdo superficial™***°!. No entanto, com o aumento da
granulometria do material, novas forcas dirigidas passam a atuar no processo de
cristalizacdo e o aumento de centros de cristalizacdo no volume das particulas favorece
0 mecanismo de cristalizagdo no volume e torna-se concorrente com 0 processo de

cristalizacdo, antes, apenas superficial.
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Essa competicdo simultdnea no mecanismo de cristalizacéo eleva os valores
necessarios para iniciar o processo de cristalizacdo, consequentemente, aumentando 0s
valores de E; como observado nas amostras GGT7 e GGT10 em po. Por outro lado, nas
mesmas amostras em mondlito, existe uma forte presenca de centros ativos no volume e
poucos defeitos superficiais devido a auséncia de moagem do material, e nesse caso a
cristalizacdo no volume torna-se 0 mecanismo de cristalizacdo prioritario, de fato,
veremos a seguir, pelos coeficientes de Avrami obtidos, que o crescimento
tridimensional é uma caracteristica desses vidros na forma de mondlito.

Outro efeito que pode ser avaliado, e corrobora com a existéncia de mecanismos
de cristalizacdo distintos entre pds e mondlitos, é a estabilidade térmica. A Figura 44
relaciona o pardmetro de estabilidade ATy em fung@o da taxa de aquecimento (f;) para
pés e monolitos das amostras GGT7 e GGT10, nela observa-se que ATy aumenta com 0
aumento da taxa de aquecimento para todos 0s casos, issO porque altas taxas de
aquecimento ndo geram tempo suficiente para se desenvolver os processos cristalizagdo
tanto na superficie quanto no volume, deslocando T, para maiores temperaturas como ja
discutido anteriormente. No entanto, quando comparadas, as amostras em monolitos
apresentam uma estabilidade térmica maior que suas respectivas amostras pulverizadas,
sendo mais afetadas pelo aumento da taxa de agquecimento.

Essa estabilidade continua a aumentar gradativamente nas amostras em
mondlito, enquanto nas amostras em pé, a partir de 14°Cmin™, ATy apresentam valor
constante, aparentemente ndo sofrendo mais os efeitos da velocidade de aquecimento,
possivelmente devido a saturacdo da nucleagdo nessas amostras.

De fato, como nas amostras em monolito, aparentemente se predomina o
mecanismo de cristalizagdo com nucleacdo no volume, o limite de nucleacdo aumenta
devido a area volumétrica grande e a saturacao ocorre em taxas de aquecimento maiores
aumentando os valores de ATcg, alem disso também se observa um aumento nos valores
do fator de frequéncia (K,) nas amostras na forma de mondlito (Vide Tabela 10), o que

também é um indicio do aumento da resisténcia a cristalizacdo nessas amostras.
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Figura 43. Grafico do pardmetro de estabilidade térmica AT¢y em funcéo da taxa de
aquecimento [, para 0s pés e mondlitos das amostras GGT7 e GGT10.

3.3 Método isotérmico e o coeficiente de Avrami

A relacdo linear de In[-In(1- y)] e Inf3, como descrito no capitulo de introducéo
nas paginas 14-17, geram graficos que a partir de seus coeficientes lineares permitem a
determinacdo do parametro cinético conhecido como o coeficiente de Avrami que
correlaciona os mecanismos de nucleacdo, crescimento e morfologia dos cristais.

As Figuras 44 e 45 sdo referentes ao tratamento cinético das amostras GGT7 e
GGT10 em pobs respectivamente e os valores de n coletados nas diferentes temperaturas
analisadas encontram-se reunidos na Tabela 12.

Observa-se que, para ambas as amostras, os valores de n ndo sao inteiro, o que
gera indicios de taxas de crescimento ndo lineares levando a expoentes de Avrami
fracionarios, isso € comum de ocorrer em amostras devido a influéncia da superficie
fracionada principalmente nos pés e filmes. Nota-se ainda que os valores de n
diminuem com o aumento da temperatura isso pode estar associado a saturacdo da
nucleacdo com o aumento da temperatura, 0 nimero de nucleos pode ndo crescer
continuamente, mas sim alcancar um nivel limitado devido a exaustdo dos nucleos, que
se formam preferencialmente em temperaturas mais baixas, por isso, em menores
temperaturas temos os maiores valores de n.

Na amostra GGT7 em po os valores de n , descritos na Tabela 12, estdo por volta
de 3, isso indica uma taxa de nucleacdo crescente com crescimento bidimensional

controlado por difusdo!®®!. Na amostra GGT10 os valores de n, definidos para o primeiro
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pico de cristalizacdo, esta por volta de 1 esse valor aumenta para n=2 no segundo pico ,
indicando que ocorre inicialmente um alargamento de longos cilindros com crescimento
unidimensional controlado por difusdo, evoluindo para uma taxa de nucleagdo crescente
em crescimento unidimensional no SPC. Esse crescimento unidimensional e
bidimensional observado sdo concordantes com uma cristalizagdo superficial, como ja
anteriormente discutido para as amostras de menor granulometria. De fato, quando
comparados os valores de n, observa-se um aumento significativo nas amostras em
monolito (Figuras 46 e 47). A amostra GGT7 em monolito apresenta n =4, o que indica
uma taxa de nucleagdo crescente com crescimento tridimensional controlado por
interface. A amostra GGT10 inicia sua cristalizacdo no PPC com n variando de 1,62 a
2,1, nesse caso os valores de n aumentam, indicando aparentemente uma nucleacdo que
parte de um crescimento unidimensional evoluindo para um crescimento bidimensional
no mesmo pico. Aparentemente essa evolugdo prossegue para um crescimento
tridimensional controlado por interface no SPC. Esses resultados obtidos se tornam bem
concordante com a suposicdo de que nas amostras em bulk o mecanismo de
cristalizacdo prioritario ocorre no volume enquanto as amostras em pO sao

substancialmente dominadas pela cristalizacao na superficie.
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Figura 44. Grafico In(-In(1-x)) versus Inf da amostra GGT 7 com granulometria de
53>x>45 pum, com as temperaturas fixas de 262°C a 272°C.
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Figura 45. Grafico In(-In(1-x)) versus Inf3 da amostra GGT 10 com granulometria de
53>x>45 pum, sendo a) o primeiro pico de cristalizagdo, com as temperaturas fixas de
210°C a 220°C e b) o segundo pico de cristalizagdo, com as temperaturas fixas de
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Figura 46. Gréafico In(-In(1-x)) versus Inf da amostra GGT 7 em mondlito, com as

temperaturas fixas de 250°C a 255°C.
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Figura 47. Gréfico In(-In(1-x)) versus Inp da amostra GGT 10 em monolito, sendo a) o
primeiro pico de cristalizacdo, com as temperaturas fixas de 260°C a 270°C e b)o
segundo pico de cristalizagdo, com as temperaturas fixas de 280°C a 290°C.

Tabela 12. Valores do coeficiente de Avrami determinado para as amostras GGT7 e
GGT10 com granulometria de 53>x>45 pm.

3,0

n (£0.15)

53>x>45 pm Temperatura (K)

210 212 214 216 218 220 260 262 264 266 268 270 272

GayoGeygTero 3,22 3,16 3,03 293 2,70 2,45

GaloGeloTeso(Fcp) 1,16 1,15 1,15 1,06 0,99 0,98

GagoGeroTesoscr) 194 126 0,84 062 047 033 -

Tabela 13. Valores do coeficiente de Avrami determinado para as amostras GGT7 e
GGT10 em mondlito.

n (+0.15)
Monolito Temperatura (K)
250 252 254 260 265 270 280 285 290
GazoGegoTero 447 422 3,22
Gal()GeloT98o(|:cp) 1,62 1,95 2,1
Ga1oGeioTesoscr) 294 282 1.2

A aplicacdo tecnoldgica de um material, como por exemplo, no armazenamento
Optico de dados, € diretamente dependente da cristalizacdo desse material, sua eficiéncia
esta associada a uma taxa de cristalizacdo alta para altas temperaturas e praticamente
zero para baixas temperaturas. Além disso, outras propriedades devem ser otimizadas,
como por exemplo, a exigéncia de alta energia de ativacdo para a cristalizacdo o que
assegura a estabilidade da marca amorfa realizada durante o processo de gravagdo ™!,

Em termos de energia de ativacdo para a cristalizacdo, sabe-se que as

composicdes comerciais mais utilizadas no armazenamento Optico regravavel sdo a base
79




de Ge-Sb-Te e os valores de E. reportados na literatura para diferentes composic¢oes
nesse sistema vitreo estdo por volta de 180 a 190kJmol™* 1301461

No estudo cinético em questdo, ambas as amostras GGT7 e GGT10
apresentaram valores altos de energia de ativacdo para a cristalizacdo entre 180 e
200kJmol™ (Vide Tabela 10), valores similares aos obtidos para a composicdo
comercial GST, essa alta energia de ativacdo assegura a estabilidade térmica da fase
amorfa e nesse caso as composicdes aqui estudadas poderiam ser exploradas em
dispositivos onde o quesitos estabilidade da fase amorfa fosse exigida, como por
exemplo no armazenamento Optico. Por outro lado, sabe-se que a velocidade no
processo de gravacdo requer uma rapida cinética de cristalizacdo para assegurar um
curto tempo de gravar/apagar e nesse caso as composic¢Oes utilizadas devem possuir
uma estabilidade térmica baixa ou seja T, deve ser muito préximo de T, 9%l De fato
0 tempo para apagar as marcas Vvitreas na composicdo referéncia Ge,,Shy,Tess € de
200ns para um laser de poténcia 6mW. A mesma medida em comparagdo a
composi¢des onde Sb é substituido por Ga aumenta o tempo de gravagdo para 600 ns
com laser 7 mW 1% Isso indica que o galio aumenta a estabilidade da fase amorfa o
que é de fato bom para o armazenamento, mas em contrapartida gera um tempo longo
demais para apagar.
Foi observado nesse trabalho que a substituicdo total de Sb por Ga leva a composi¢des
com extensa habilidade de formacéo vitreas e com alta estabilidade térmica, no entanto,
aparentemente, esses vidros ndo seriam bons candidatos ao armazenamento Optico. Por
outro lado, vidros na composi¢éo ternaria Ga-Ge-Te tem sido recentemente citados na
literatura como vidros pticos com longa transmissdo no infravermelho, permitindo o
desenvolvimento de dispositivos opticos como lentes, fibras e guias para medidas de

interferometria espacial®®*,
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Parte I1: O estudo dos efeitos fotoinduzidos

1. Preparacéo dos filmes finos das amostras GGT 7 e GGT10.

Uma das propriedades mais interessante dos vidros calcogenetos sdo os efeitos
que podem ser fotoinduzido nesses materiais, apos exposicdo destes a uma luz de
energia proxima de seu band gap o que induz variados fendmenos como: variagcdo no
volume, deslocamento da borda de absorcdo, cristalizacgéo, etc.

A mudanca de fase fotoinduzida é um exemplo de efeito fotoinduzido em ChG
principalmente a base de teldrio e consiste em uma mudancga estrutural reversivel,

cristalizacdo/amorfizagéo (2%

, que pode ocorre em tempos na ordem de nanosegundos,
podendo ser utilizada em memérias eletrdnicas ndo volateis 7% Neste sentido neste
capitulo descreveremos o estudo dos efeitos fotoinduzido nos filmes finos das
composicdes vitreas GGT7 e GGT10 que foram preparados através da técnica de
Physical Vapour Deposition (PVD).

A deposicdo utilizando o processo PVD pode ser descrita por trés etapas:

+¢ Criacdo de uma fase vapor por evaporagdo ou sublimacdo do material de

partida em sistema sob vacuo;

¢+ Transporte das particulas emitidas através da fase gasosa residual da origem

para o substrato onde sera depositado;

++ Condensacdo das espécies, formando o filme no substrato e construgdo de

camadas pelos processos de nucleagédo ou difusao.

O mecanismo de fixacdo do filme ao substrato ocorre através de adsorgéo fisica,
onde os atomos adsorvidos migram sobre a superficie do substrato interagindo com
outros atomos para formar os ndcleos no processo denominado nucleacao.

Os filmes foram inicialmente depositados com corrente de 8 mA por 5 min e
10mA por mais 5min de evaporacdo. Ambos os filmes, GGT7 e GGT10, sédo totalmente

espelhados e opacos a passagem da luz.
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Figura 48. Imagens gravadas pelo microscopio optico (20X) da superficie do filme a)
GGT7 b) GGT 10 e ¢) GGT7 com tratamento térmico a 70°C por 1h.

Todos os filmes produzidos demonstraram excelente aderéncia ao substrato, no
entanto, observa-se a formacdo de poros e a falta de uniformidade das amostras. As
ranhuras, poros e trincas observados podem ser associados a taxa de evaporacdo alta e a
rotacdo constante do substrato durante a evaporacdo do material de partida que
permanece em um cadinho fixo, o que dificulta a realizagdo dos processos normais de
nucleacdo e difusdo na superficie, impedindo a homogeneizacdo dos filmes. Apesar
disso, o tratamento térmico dos filmes produzidos pode ser utilizado para auxiliar o0s
processos de difusdo e aumentar a uniformidade como pode ser observado na Figura
48(c), que ilustra o tratamento térmico da amostra GGT7. Ambas as amostra (GGT7 e
GGT10), foram tratadas termicamente a temperatura de 70°C por 1h, temperatura bem
abaixo de suas respectivas Ty, para ndo induzir a cristalizagéo.

A Figura 49 apresenta 0 DRX dos filmes GGT7 e GGT10, apds tratamento
térmico a 70°C, mostrando o carater ndo-cristalino das amostras produzidas.

Filme GGT7
Filme GGT10

Intensidade (u.a)

T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 49. Difratogramas de raios X dos filmes finos GGT7 e GGT10 produzidos pela
técnica de PVD.
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2. Caracterizacao dos filmes finos

2.1 Espectrometria de energia dispersiva de raio X ( EDX).

Atraveés desta técnica é possivel obter uma analise quantitativa das composicGes
referente a uma determinada area pré-definida da superficie do filme. O mapeamento da
superficie foi feito em uma area aproximada de 3600pum>.

Para avaliar a variacdo da composi¢do depois do processo de deposicdo, 0S
filmes das amostras GGT7 e GGT10, depositados pela técnica de PVD com corrente de
8 mA por 5 min e corrente de 15 mA por mais 5 min, foram analisados e comparados
aos seus respectivos materiais de partida. As medidas foram realizadas em triplicata e a
média foi considerada. Os espectros obtidos encontram-se nas Figuras 50 e 51.

Em ambos os filmes estudados foram identificados a presenca de silicio e
oxigénio. A identificacdo desses elementos podem estar associada a pequena espessura
do filme, por volta de 300nm, onde a medida teve interferéncia do substrato de silicato,
rico nesses dois elementos.

A partir das porcentagens atdmicas, a amostra com composi¢do teorica de
GayoGegTery (GGT7), teve a composicdo calculada para seu mondlito de
Gajp6GegaTerg € para seu filme de Gaj7sGegssTesgg € a amostra GGT 10, com
composicdo tedrica GajoGeigTegy teve uma composicdo calculada para seu mondlito de
Gag 9Geg 4 Tegs 7 € de Gag ggGer og Tegr 03 para o seu filme,

Os resultados de EDS obtidos para os vidros, mostram uma varia¢do em torno de
20% em relacdo a composicdo nominal. E importante ressaltar que os mondlito dos
vidros sdo preparados em ampolas de quartzo seladas, ou seja, ndo ha perda de material
durante a sintese, dessa forma, a discordancia com a composi¢do nominal dos mondélitos
podem ser devido a uma interacdo de algum elemento com o material das ampolas ou
até mesmo associada a uma falta de uniformidade na distribuicdo dos elementos por
toda a amostra. No caso dos filmes a discordancia entre a composicdo nominal e real é
ainda maior e o elemento galio apresenta a maior defasagem entre as composicoes 2471,

Dessa forma, a deposicédo dos filmes precisou ser otimizada para a obtencéo de
filmes com estequiometria mais proxima as composi¢des de partida e, nesse caso, as
composicdes e espessuras dos filmes foram acompanhadas em funcdo da corrente de
evaporacdo utilizada durante a evaporacdo, onde variou-se a poténcia de 1 a 12mA com

tempo de evaporacao fixo de 15min.
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Figura 51. Espectro de EDX da amostra GGT10, sendo a) monolito e b) filme.

A tabela 14 relaciona os resultados obtidos na otimizagcdo do processo de
evaporacdo. Observa-se que em correntes menores, a evaporacdo do Te € mais
favorecida. Além do telurio estar em maior concentracdo na matriz, ele possui 0 menor
ponto de ebulicdo entre os trés elementos, isso provavelmente favorece as altas taxas de
evaporacéo observada para esse elemento (Tabela 15). O aumento na corrente favorece
a evaporacdo dos compostos de galio e germanio, entretanto, observamos que correntes

acima de 10 mA geram uma diminui¢do na concentracdo desses dois elementos.
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Tabela 14. Relacgdo entre corrente de evaporacdo e composicao dos filmes.

Corrente de evaporacdo(mA) GGT7 GGTI10

1 Gey3Tegs 7 GersTegs
2 Gepo1Tegrg Gay5Ger 1 Tegr s
4 GerzoTegrs Gap,7Geio,1 Tesgr,2
6 Gay6GergTegoe Ga,,1Geg 7 Tegg 2
8 Gaz,4Geyr1Test s Gay8GegoTeges
10 G&ggGEgTEglj G&6,7GEG,5T886,8
12 Ga5,7Ge&5Teg5,8 GazngE(;,gTego,z
15 Ga1,7Geg,5Te88,8 Gao'gGe]lTegzyg

Monolito G&12'5668,4Te79 Gae,gGe3,4Te84,7

Composi¢ao tedrica GayoGepTer GajoGepTego

Tabela 15. Propriedades fisicas dos elementos Ga, Ge e Te em pressdo atmosférica ¢!,

Elemento Ponto de fusédo Ponto de ebulicdo Massa atbmica
(C) (°C) (gmol ™)
Ga 30 2403 69,7
Ge 945 2850 72,6
Te 452 1087 127,6

Filmes de composi¢es bem concordantes com as composigdes dos monolitos
foram obtidos utilizando corrente de evaporagdo de 10mA, essa corrente favoreceu uma
maior concentracdo de galio nas amostras como pode ser observado nos dados de EDS
obtidos, tanto para a amostra GGT10 e quanto para a amostra GGT7.

A espessura desses filmes também foi acompanhada em funcdo da corrente
utilizada como pode ser observada na Figura 52, onde observa-se que a espessura do
filme GGT10 aumenta com uma taxa muito maior que a amostra GGT7. Utilizando-se
corrente de 10mA, os filmes GGT7 e GGT10 apresentaram espessura média de 341nm e
999nm, respectivamente. Este Gltimo € substancialmente mais espesso possivelmente
devido a maior concentracdo de Te e a facilidade de evaporagéo desse elemento devido
seu menor ponto de ebulicdo. Dessa forma para o estudo de cristalizacdo e dos
fendmenos fotoinduzidos os filmes foram preparados nas condi¢es de 10mA, com 15

min de evaporacgao.
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Figura 52. Espessuras medidas por perfilometria dos filmes GGT7 e GGT10 em func¢éo

da corrente de evaporacdo com 15min de evaporagéo.

Devido a variacdo nas composicdes observadas por EDS, os filmes foram
analisados por DSC com a finalidade de se observar as mudancas das propriedades
térmicas em relacdo as composicdes vitreas utilizadas para a preparacdo dos filmes. As
curvas DSC dos filmes e dos mondlitos estdo apresentados na Figura 53. A amostra
GGT10 que no mondlito apresenta dois picos distintos, em 220°C e 256°C, nos filmes,
esses eventos sdo observados em 229°C e 260°C, respectivamente. Para os filmes
obtidos a partir da amostra GGT 7, onde no monolito apresenta um pico de cristalizacédo
em 279°C, no filme, observa-se o deslocamento desse pico para 265°C e 0 aparecimento
de um novo pico em 225°C, que pode estar associado ao mesmo processo de
cristalizagéo observado na amostra GGT10. Estes dados estédo de acordo com os valores
observados nas medidas de EDS, onde nos filmes a razdo Ga/Ge é praticamente a

mesma para as duas composicdes.
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Figura 53. Curvas DSC dos filmes GGT7 e GGT8, comparados com seus respectivos
monolitos.

3. Estudo de cristalizacao

A identificacdo das fases cristalinas presentes nos filmes é muito importante na
caracterizagdo dos mesmos, visto que as propriedades Gticas como refletividade e
transicdo de fase fotoinduzida estdo intimamente associadas a estrutura formada. Para o
estudo de cristalizacdo induzida por tratamento térmico, foi utilizado um forno
convencional com atmosfera de nitrogénio e temperatura aferida por termopar.

O tratamento térmico do filme GGT7 foi realizado na temperatura de 270°C
variando-se o tempo de 3-60 min, também foram utilizadas as temperaturas 220°C e
256°C ambas por 40min. Para o filme GGT10, onde se observou uma melhor
aproximacdo da composicdo de partida, o tratamento térmico foi realizado nas
temperaturas de 220°C e 256°C e também em 270°C, variando-se o tempo de 1-40min.
O programa de temperaturas e tempos utilizados no tratamento térmico das amostras
GGT7 e GGT10 encontram-se descrito na Tabela 16.
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Tabela 16. Programa de temperaturas e tempos utilizados no tratamento térmico das
amostras GGT7 e GGT10.

GGT7
220°C 256°C 270°C
Tempo (min) Tempo (min) Tempo (min)
40 40 1
3
7
15
40
60
GGT10
220°C 256°C 270°C
Tempo (min) Tempo (min) Tempo (min)
1 1 1
3 3 3
7 7 7
15 15 15
40 40 40
60

As superficies dos filmes antes e apds tramento térmico foram observadas por

microscopia optica. A Figura 54 apresenta as microscopias das surpeficies dos filmes

GGT10 apo6s tratamento térmico a 220°C por diferentes tempos, em atmosfera de

nitrogénio. Como discutido anteriormente, com o aumento do tempo de tratamento

térmico observamos gradativamente a uniformizacdo do filme e diminuicdo de poros e

ranhuras. 1sso porque o0 aumento do tempo de tratamento térmico favorece o processo de

densificacédo do filme. Na Figura 55 estdo reunidos os difratogramas de raios X obtidos

para cada tempo de tratamento térmico a essa temperatura.
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Figura 54. Imagens gravadas pelo microscopio 6ptico (20X) da superficie do filme
GGT 10 sendo a) amostra sem tratamento térmico; as demais faram amostras
submetidas a tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio a temperatura de 220°C
por b) 1 min; ¢) 3 min; d) 7min; e) 15 min e ) 40 min.

GGT10(filme)

220°C A 40 min
J\ 15 min
A 7 min

3 min

1 min

Intensidade normalizada

l
padrao Te hexagona

T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 55. Difratogramas de raios X dos filmes finos GGT10 com tratamento térmico
na temperatura de 220°C, com diferentes tempos de exposicao.

Observa-se que com tratamento de 1 e 3 min, a amostra GGT10 n&o apresenta
nos dados de DRX, nenhuma cristalizacdo detectavel, indicando que os filmes tratados a
esta temperatura continuam amorfos. Entretanto, apds 7 minutos de tratamento térmico,
observamos o aparecimento de picos de difracdo. Através dos indices de hkl observados

em 3,195, 2,326 e 2,069, podemos atribuir esses picos a formacdo da fase cristalina
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hexagonal de teldrio, o que esta de acordo com o que foi observado no estudo de
cristalizacdo dessa amostra em monodlito.

Na Figura 56 estd apresentado os difratogramas obtidos para os filmes da
amostra GGT10 apds o tratamento térmico a 256°C em diferentes tempos, que €
correspondente ao segundo pico de cristalizacdo observado nos dados de DSC. Para esta
composicao, com apenas 1 min de tratamento térmico, observam-se picos de difracéo,
com os mesmos indices hkl do tratamento anterior, ou seja, referentes a formacao de Te
hexagonal. Apés 40 min de tratamento térmico a 256°C e a 270°C (Figura 57) observa-
se que além da fase de Te hexagonal ocorre a formacdo de uma nova fase cristalina, ou
seja, novos indices de hkl passam a ser observados. Os indices adicionais sdo bem
concordantes com a formacdo da fase cubica Ga,Tes, fase observada anteriormente
apenas na amostra GGT7 em monolito quando tratada a 270°C. Isso sugere que 0
monolito e o filme da amostra GGT10 apresentam mecanismos de cristalizacdo
diferentes, com formagcdo de duas fases cristalinas no filme, diferente do mondlito onde
uma Unica fase foi observada, Te hexagonal. Aparentemente, os filmes tratados a 220 e
256°C estdo associados a formacao de telurio hexagonal e quando tratado a 270°C as
duas fases cristalinas estdo presentes.

Os efeitos de cristalizacdo também foram observados por microscopia Optica e,
na Figura 58, pode-se observar que o tratamento térmico do filme GGT10 a 256°C e
270°C por 40 min apresenta uma formacao dos cristais uniformimente distribuidos por
toda superficie dos filmes. N&o foi possivel a obtencdo de imagens por microscopia

eletronica de varredura para a observagdo da morfologia dos cristais.
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Figura 56. Difratogramas de raios X dos filmes finos GGT10 com tratamento térmico
na tempertura de 256°C, com diferentes tempos de exposicao dos filmes.
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Figura 57. Difratograma de raios X dos filmes finos GGT10 com tratamento térmico na

temperatura de 270°C, com diferentes tempos de exposi¢do dos filmes.
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Figura 58. Imagens gravadas pelo microscépio dptico (20X) da superficie do filme
GGT 10 com tratamento térmico a a) 256°C por 40 min e b) 270°C por 40 min.

Os filmes da amostra GGT7 ndo apresentaram picos de difracdo com tratamento

térmico realizado em 220°C e 256°C, indicando que a fracdo cristalizada é menor que

5%, ndo podendo ser detectada por difracdo de raios X. Quando o filme é tratado a

270°C (Figura 79) observa-se para tempos menores que 15 min, a formagdo de teldrio

cristalino hexagonal, e acima desse tempo, novamente a formacdo de Ga,Tes, fase

igualmente observada no mondlito quando tratado no pico exotérmico em 270°C.

Nenhuma modificacdo da superficie foi observado por microscépio Optico nos

tratamentos térmicos dos filmes de composicdo GGT7.

Intensidade normalizada

40 min

. LAMJ\J‘” : }L,_«J\.,AJ\\WA 60 m.iﬂ Ao

15 min
v:‘““}L‘ by P W““ o PRI WP SR T
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Figura 59. Difratogramas de raios X dos filmes finos GGT7 tratados a 270°C.
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Os estudos estruturais em vidros calcogenetos sdo baseados em modelos tedricos
e em dados experimentais obtidos a partir das frequéncias dos modos vibracionais
observados nos espectros de Infravermelho e espalhamento Raman, com base nos
modelos moleculares. Estes modelos baseiam-se no acoplamento vibracional entre as
“moléculas” fundamentais, formadas por tetraedros ou triangulares, por exemplo, Ge ou
Ga, respectivamente.

Dessa forma, a evolucdo do estudo de cristalizagdo nos filmes, assim como o
estudo fotoinduzido nos filmes GGT7 e GGT10 foram investigados por espalhamento
Raman, para um melhor entendimento.

Sabe-se que o teldrio cristalino é formado por longas cadeias helicoidais,
formando uma estrutura hexagonal, como mostrado na Figura 60, e que 0 espetro
Raman do teldrio cristalino apresenta trés picos principais, em 118 cm’, atribuido ao

modo A4, e em 86 e 136 cm™?, atribuido ao modo Eo 149151,

Figura 60. Estrutura do Te, onde se observa o triangulo Tes.

A Figura 61 mostra os espectros obtidos dos filmes da amostra GGT10 tratados
termicamente a 220°C em diferentes tempos de tratamento térmico. Nesse filme sem
tratamento térmico, observa-se os picos centrados em 122 e 137cm™, atribuido ao
estiramento das ligacdes Te-Te e Ge-Te e ao estiramento assimétrico da ligacdo Te-Te,
respectivamente. O pico em 122 cm™ desloca-se para 127 cm™ em funcéo do aumento
do tempo de tratamento térmico, sugerindo a diminuicdo de ligacbes Te-Te, ou seja, 0
tratamento térmico nos filmes por longos periodos de tempo favorece a
despolimerizacdo da cadeia de teldrio. O pico centrado em 157 cm™ pode ser atribuido

ao modo vibracional das ligagdes Te-Te em ambiente amorfo (15115

, que se desloca
para 166 cm™ e aumenta sua intensidade em funcéo do aumento do tempo de tratamento
térmico. Este deslocamento pode ser atribuido a formacdo de unidades tetraédricas e
triangulares de Ge-(Te-Te)ys e Ga-(Te-Te)sp, respectivamente. E importante ressaltar

que os atomos de galio e germanio sdo vizinhos na tabela periodica, possuindo tamanho
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e eletronegatividade similares. Na composic¢do vitrea de estequiométrica GeTes, 0 modo
vibracional do estiramento simétrico do tetraedro GeTey, é observado em 159 cm™. O
pico centrado em 275cm™ é atribuido ao estiramento do modo vibracional da ligagdo
Ge-Ge, ou Ga-Ga, que é observado somente no filme sem tratamento térmico.

Os resultados observados de DRX indicam que para longos periodos de
tratamento termico a 220°C ocorre a cristalizacdo do Te, entretanto os dados obtidos por
espalhamento Raman indicam que o tratamento térmico favorece a formacéo de uma
rede mais reticulada, ou seja, a quebra de ligacdo Te-Te e a formagdo de unidades Ge-
(Te-Te)as, elou Ga-(Te-Te)s;. Os resultados obtidos a partir dos espectros Raman estdo
de acordo com os dados observados a partir da microscopia 6ptica, onde ndo foi

observada a presenca de cristais na superficie do filme (Figura 58).
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Figura 61. Espectro Raman da amostra GGT10 com tratamento térmico a temperatura
de 220°C em diferentes tempos comparadas com teldrio cristalino.

Na Figura 62 estdo apresentados os dados de Raman obtidos para os filmes da
amostra GGT10 apds o tratamento térmico a 256°C em diferentes tempos, que é

correspondente ao segundo pico de cristalizagdo observado nos dados de DSC.
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O mesmo comportamento é observado, ou seja, 0 aumento no tempo de
tratamento térmico favorece a formacdo de unidades tetraédricas de Ge-(Te-Te)s2, OU
trigonais de Ga-(Te-Te)sp,, entretanto, para tempos de tratamento térmico superiores a 7
min, observa-se o desaparecimento do pico centrado em 157 cm™ e o estreitamento do
pico centrado em 121 cm™, indicando a formacao de teldrio metélico na superficie do
filme. Estes resultados estdo de acordo com os dados de DRX obtidos, onde se observou
a formacdo da fase hexagonal de Te, assim como das imagens obtidas pelo microscopio
Optico que mostram a presenca de cristais distribuidos uniformemente na superficie do

filme tratado por 40min (Figura 63f).

Telurio

Intensidade (u.a)

Sem tratamento

70 ' 1&0 ' 2i0
Deslocamento Raman (cm™)
Figura 62. Espectro Raman da amostra GGT 10 com tratamento térmico em atmosfera

de nitrogénio a temperatura de 256°C em diferentes tempos comparadas com tellrio
cristalino.
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Figura 63. Imagens gravadas pelo microscépio Optico (20X) da superficie do filme
GGT10 sendo a) amostra sem tratamento térmico; as demais amostras sofreram
tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio a temperatura de 256°C por b) 1 min; c)
3 min; d) 7min; e) 15 min e f) 40 min.

Os mesmos efeitos sdo observados no tratamento térmico da amostra GGT10 a
270°C, onde o processo de cristalizacdo desloca as bandas para frequéncias similares as
observadas no teldrio cristalino (Figura 64), isso é concordante com os dados obtidos
para essa amostra, pois, acredita-se que a fase cristalina predominante seja, de fato, a
formacéo de telurio cristalino hexagonal. Para tal confirmacédo foram obtidos espectros
Raman de uma area reduzida do filme com o laser focado sobre os cristais observados
apos o tratamento térmico da amostra GGT10 a 279°C por 40 minutos (Figura 65f).
Focando o laser nesses cristais, os modos vibracionais obtidos s&o bem mais
concordantes com os modos vibracionais do teltrio cristalino do que 0s espectros

obtidos nas regides ao redor dos cristais como pode ser observado na Figura 66.
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Figura 64. Espectros Raman da amostra GGT 10 com tratamento térmico em atmosfera
de nitrogénio a temperatura de 270°C em diferentes tempos comparadas com telurio
cristalino.

Figura 65. Imagens gravadas pelo microscépio 6ptico (200X) da superficie do filme
GGT10 sendo a) amostra sem tratamento térmico; as demais amostras sofreram
tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio a temperatura de 270°C por b) 1 min; c)
3 min; d) 7min; e) 15 min e f) 40 min.
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Figura 66. Espectro Raman da amostra GGT 10 com 40 minuto de tratamento térmico

em atmosfera de nitrogénio a temperatura de 279°C, sendo a) laser focado sobre a
regido cristalizada e b) laser focado em uma regido fora do cristal.

A Figura 67 mostra os dados de Raman obtidos para os filmes da amostra GGT7
apo6s o tratamento térmico a 270°C em diferentes tempos, que é correspondente ao
segundo pico de cristalizacdo observado nos dados de DSC do filme (Figura 53). Para o
filme GGT7, apesar dos estudo de cristalizacdo apresentar a formacgdo das fases
cristalinas de Te hexagonal e Ga,Tes, 0os dados de Raman mostram que o aumento do
tempo de tratamento térmico ndo favorece a formacdo das unidades tetraédricas de Ge-
(Te-Te)as, ou trigonais de Ga-(Te-Te)sp, € sim a cristalizacdo de Te na fase hexagonal.
Estes resultados estdo de acordo com os dados obtidos das analises de DRX, onde se
observou a formacdo da fase hexagonal de Te para tempos curtos e para longos tempos
de tratamento térmico a formac&o da fase Ga,Tes.

Esta composi¢cdo nominal GGT7 possui 20%mol de Ga, entretanto, 0 processo
de preparacdo dos filmes apresentou uma grande perda de galio ap6s o processo de
evaporacdo, como anteriormente identificado por EDS. Os dados observados a partir do
estudo de espalhamento Raman corroboram com uma concentracdo alta de Te e baixa

de Ga nos filmes quando comparada a composicao de partida.
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Figura 67. a) Espectros Raman da amostra GGT 7 com tratamento térmico em
atmosfera de nitrogénio a temperatura de 270°C em diferentes tempos comparadas com
amostra de teldrio cristalino.

4. Caracterizagéo oOptica

Para o estudo dos fenémenos fotoinduzidos € importante conhecer as
caracteristica opticas do material, como a faixa em que o material € transparente na
regido do UV-Vis e Infravermelho. Os fendmenos fotoinduzidos em vidros
calcogenetos geralmente sdo observados na regio do visivel®*!.

A Figura 68 mostra o0 espectro de absorcao Vis-NIR na regido de 600 a 2200nm
dos mondlitos (GGT7 e GGT10) e a Figura 69 apresenta o coeficiente de absorcdo, em
funcéo da energia.

Segundo Tauc °* é possivel separar trés regides distintas na borda de absorgdo
dos semicondutores amorfos: regido de alta absorcio(10°<a<10%), regido de Urbach
(10<a<104), e a regido de fraca absorc¢do (a<10). A regido de fraca absor¢do origina-se
dos defeitos e impurezas, enquanto a regido de Urbach é fortemente relacionada com as
caracteristicas aleatdrias dos materiais amorfos. Finalmente a regido de alta absorcédo
determina a energia do gap optico.

Na parte exponencial da borda de absorcdo (onde 1cm™<a<10%), o coeficiente de

absorcao é governado pela lei de Urbach™®!.
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4.2 Determinacao do indice de refracéo.

Os indices de refracdo dos filmes estudados foram estimados através de calculos
tedricos a partir dos espetros de transmitancia. Esse método s6 pode ser aplicado em
filmes depositados em substrato transparente com vérias ordens de magnitude mais
espesso que o filme, como mostrado na Figura 70 ™®Y. Quando o filme depositado é
uniforme, efeitos de interferéncia geram um tipico espectro de transmitancia com

sucessivos maximos e minimos, como apresentado na Figura 71.

Figura 70. Esquema de transmissdo de luz através do filme fino com indice de refragdo
(n) e espessura (t) depositado em substrato transparente com indice de refracdo (s). A
intensidade incidente e transmitida sdo denotadas como I e I;, respectivamente 6%,
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Figura7l. Espectro de transmissdo dos filmes finos GGT7 e GGT10 com 300nm de
espessura.
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Como pode ser observado nos espectros de transmissdo dos filmes GGT7 e
GGT10 sem iluminacdo, localizado na Figura 71, ocorre um deslocamento significativo
do sinal transmitido para maiores comprimentos de onda (deslocamento para o
vermelho) com o aumento da concentracdo de Te, que ocorre da amostra GGT7 para a
amostra GGT10, isso pode ser atribuido ao aumento na concentracdo de Te que afeta o
coeficiente de absorcdo (o)) ou entdo a uma diferenca na espessuras dos filmes.

A aplicacdo pratica do método de determinagéo do indice de refracdo implica
como primeiro passo calcular o maximo e o minimo do envelope de transmitancia

determinando assim os valores de Ty e T, €, a partir dessas funcGes, os indices de

refracdo n podem ser estimados como!*®+264!:
1
1|2
n=| N+(N?*—-s?)
(29)
Onde N € definido por:
T, -T. s°+1
N=2stn s 2
M "m (30)

Sendo s o indice de refragdo do substrato (s ~1,5).

Os indices de refracdo calculados para as composi¢cbes GGT7 e GGT10 sdo de
3,10 e 3,11 respectivamente. Esses valores estimados sdo bem concordantes com
indices reportados na literatura para sistemas vitreos a base de telirio como a
composicao Teg,Geig com n determinado experimentalmente no valor de 3.4360+0.0015
e a composicdoTessGeysGaso com n= 3.3960 + 0.0015 com A = 10.6 pm 7).

Os altos indices de refracdo dos vidros calcogenetos a base de telurio e
germanio, associados com sua transparéncia na regido do infravermelho médio tornam
esses materiais promissores no desenvolvimento de componentes épticos integrados
para aplicacdes especificas como na deteccdo de exoplanetas, através da técnica de
interferometria de anulacdo que busca o desenvolvimento de filtros modais capazes de
confinar a luz e transmitir somente amplitudes especificas, eliminando “virtualmente”

qualquer perturbacao!®”.
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5. Huminacdo dos filmes e os efeitos fotoinduzidos.

Sabe-se que os vidros calcogenetos sdo sensiveis a absor¢do da radiacdo
eletromagnética e apresentam variados efeitos fotoinduzidos como resultado desta
exposicao, assim, a interacdo dos filmes GGT7 e GGT10 com a luz foi avaliada através
a iluminacdo dessas amostras com um laser continuo (Coherent Innova) no
comprimento de onda de 488nm, utilizando uma méascara de 1mm de abertura. Para tal
estudo as duas composigdes, GGT7 e GGT10, foram iluminadas por diferentes
poténcias (0,2; 0,25; 0,3; 0,4; 0,45; 0,5; 0,6 e 0,7W), com tempos de exposicdo 5 a
60min.

Ambas composigdes apresentam o efeito fotoinduzido no comprimento de onda
de 488nm, entretanto a composi¢cdo GGT7 apresentou modificacbes em sua superficie
apenas quando irradiadas com poténcia acima de 0,5W por 30min (Figuras 92 e 93),
onde um clareamento da regido iluminada passa a ser observado. No filme GGT10
observou-se o efeito de clareamento da superficie com baixa poténcia de irradiacdo, a
partir de 0,2W por curtos tempos.

As imagens de microscopia éptica das regibes irradiadas da amostra GGT7
podem ser observadas nas Figuras 72 e 73. Podemos observar na Figura 72 que o filme
irradiado com poténcia de 0,6W, somente com tempos acima de 30min é possivel
observar uma variacdo na superficie do filme. Entretanto, quando irradiados com
poténcia de 0,7W (Figura 73), esta variacdo na superficie do filme ja é observada para
tempos de irradiacdo de 5min. Considerando que o coeficiente de absorcdo € maior
neste comprimento de onda, pode-se pensar que durante a irradiagdo houve um aumento
da temperatura do filme, favorecendo assim a modificagdo com clareamento da

superficie em tempos mais curtos.
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C) d)

Figura 72. Microscopia Optica do filme da amostra GGT7 (5x) irradiadas com poténcia
de 0,6W em diferentes tempos; a) 5min; b) 15min;c) 30min e d) 60min.

c) d)

Figura 73. Microscopia 6ptica do filme GGT7, com aumento de (5x), das irradiacbes
realizadas com 0,7W por: a) 5min; b) 15min;c) 30min e d) 60min.

Apds a iluminacdo dos filmes GGT7 com o comprimento de onda 488nm, com
poténcia de 0,6W por 30min, observa-se um deslocamento do espectro de transmissdo
para menores comprimentos de onda (Figura 74), e pela a analise da borda de absorcao
desses espectros é possivel observar um deslocamento sutil da borda do filme iluminado
para o azul ou seja, um fotoclareamento esta mostrado o espectro de transmissao obtido
para o filme GGT7 (Figura 75).
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Figura 74. Espectro de transmissédo dos filmes finos GGT7 sem iluminagdo e com
iluminacdo com laser 488nm e poténcia de 0,6W por 30min.
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Figura 75. Espectro de absor¢do dos filmes finos GGT7 sem iluminagdo e com
iluminacdo com laser 488nm e poténcia de 0,6W por 30min.

As imagens de microscopia Optica das regides irradiadas da amostra GGT10
podem ser observadas nas Figuras de 76 a 83.

Para esta composi¢do, podemos observar que a mudanca na superficie para a
irradiagdo em 0,2W e 0,25W, mostrado nas Figuras 76 e 77, o efeito fotoinduzido é

observado, e a &rea modificada aumenta com o aumento de tempo de exposigdo ao laser,

105



indicando uma mudanca dessa regido, mais possivelmente uma cristalizacao
fotoinduzida, caracteristica de vidro calcogenetos a base de Te. Esta mudanca na
superficie é observada até a poténcia de 0,5W. Para poténcias acima de 0,5W, observa-

se uma fuséo aparente na superficie da regido irradiada, Figuras 82 (c e d) e 83 (c e d).

Figura 76. Microscopias optica do filme da amostra GGT10 (4x) das irradiacdes feitas
a 0,2W por: a) 5min; b) 15min;c) 30min e d) 60min

c) d)

Figura 77. Microscopias Optica do filme da amostra GGT10 (4x) das irradiagdes feitas
a 0,25W por: a) 5min; b) 15min;c) 30min e d) 60min.
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Figura 78. Microscopias optica do filme da amostra GGT10 (4x) das irradiacdes feitas
a 0,3W por: a) 5min; b) 15min;c) 30min e d) 60min

Figura 79. Microscopias 6ptica do filme da amostra GGT10 (4x) das irradiacdes feitas
a 0,4W por: a) 5min; b) 15min;c) 30min e d) 60min.
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c) d)

Figura 80. Microscopias Optica do filme da amostra GGT10 (4x) das irradiagdes feitas
a 0,45W por: a) 5min; b) 15min;c) 30min e d) 60min

c) d)

Figura 81. Microscopias 6ptica do filme da amostra GGT10 (4x) das irradiacdes feitas
a 0,5W por: a) 5min; b) 15min;c) 30min e d) 60min.
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c) d)

Figura 82. Microscopias optica do filme da amostra GGT10 (4x) das irradiacdes feitas
a 0,6W por: a) 5min; b) 15min;c) 30min e d) 60min.

c) d)

Figura 83. Microscopias 6ptica do filme da amostra GGT10 (4x) das irradiacdes feitas
a 0,7W por: a) 5min; b) 15min;c) 30min e d) 60min

A Figura 84 mostra o espectro de transmissdo obtidos para a composicao
GGT10, quando o filme € iluminado em 488nm, com poténcia de poténcia de 0,6W por
30min, o espectro de transmissao desloca-se para maiores comprimento de onda, e pela
analise da borda de absorcdo (Figura 85) um fotoescurecimento é observado na regido
irradiada.

O deslocamento na borda de absor¢cdo em vidros calcogenetos sédo dependentes
da composicdo, estes efeitos podem ser observados em variados sistemas vitreos.
Petkov [ estudou o sistema vitreo As-S-Ge, onde foi observado efeitos de

fotoclareamento e fotoescurecimento como um efeito dependente da concentracdo de
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Ge nas amostras. Em nosso estudo, este fendmeno pode ser explicado pela variagcdo na
concentracdo de teldrio nas amostras. Com a diminuicdo da concentragdo de Te na
composicdo GGT7, este apresenta maior transparéncia na regido do visivel, entretanto
ambos absorvem toda luz em 488nm. Kolobov "' observou que o efeito de
fotoclareamento ou fotoescurecimento esta diretamente ligado as ligacfes homopolares
no sistema. Estas ligacbes podem ser quebradas formando ligagOes heteropolares, em
nosso caso Ge-Te e Ga-Te. A quebra dessas ligacbes € favorecida quando a
estequiometria local atinge um equilibrio durante a iluminacdo das amostras.

Um fotoclareamento é observado para altas concentracdes de Ga (GGT7), pois o
ndmero de ligagGes heteropolares formadas é mais significativo, neste caso, a
capacidade de absorcdo diminui e a borda de absorcéo desloca-se para o azul gerando
um fotoclareamento dessa amostra. E um fotoescurecimento é observado no filme
GGT10, onde a concentracdo de Te € maior, a iluminacdo poderia aumentar 0 niUmero
de ligagdes homopolares Te-Te e nesse caso o0 fotoescurecimento poderia ser explicado.
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Figura 84. Espectro de transmissdo dos filmes finos GGT10 sem irradiacdo e com
irradiacdo com laser 488nm e poténcia de 0,6W por 30min.
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Figura 85. Espectro de absor¢cdo dos filmes finos GGT7 sem iluminagdo e com
iluminacdo com laser 488nm e poténcia de 0,6W por 30min.

As Figuras de 86 a 88 apresentam os espectros Raman obtidos para a amostra
GGT10 iluminadas em diferentes poténcias. Observa-se que o aumento do tempo de
exposicdo leva a uma diminuicdo do pico largo entre 150 e 180cm™, referente ao
estiramento das ligacbes Te-Te em ambiente amorfo., indicando a cristalizacdo do Te.
Comparando o0s espectros Raman obtidos com 5 minutos de exposi¢do, e 1h de
exposicao (Figura 89a), € possivel observar a diminuicdo gradual da intensidade do pico
entre 150 e 180cm™, indicando que 0 aumento da poténcia da iluminacdo aumenta a
formacdo de Te cristalino na superficie irradiada tanto da amostra GGT10, quanto na
amostra GGT7.

O mesmo comportamento € observado para as poténcias maiores, 0 que sugere a
fotocristalizacdo na superficie dos filmes.

Imaginando que a iluminagdo das amostras favorecesse a cristalizacdo de Te,
mas que a area irradiada fosse pequena demais para observar efeitos mais significativos
nos espectros Raman, os filmes GGT10 e GGT7 foram irradiados com laser 488nm com
poténcia de 0,5W por 30min com a fenda do laser aberta e sem mascara para permitir a
cristalizacdo de uma area maior e nesse caso fica totalmente evidente a cristalizagdo de
teldrio, onde se observa o deslocamento das bandas do espectro do filme iluminado para
as frequéncias idénticas ao Te cristalino, tanto na amostra GGT7 quanto para a amostra
GGT10 (Figura 90). Além disso, essas areas irradiadas foram analisadas por DRX e
nesse caso o0s difratogramas obtidos, de fato, identificaram a cristalizagdo de teldrio
hexagonal como pode ser observado na Figura 91.
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Figura 86. Espectros Raman do filme GGT 10 iluminado com laser 488nm nos tempos

de 5, 15, 30 e 1h com a poténcia de a) 0,3W e b) 0,4W.
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Figura 87. Espectros Raman do filme GGT 10 iluminado com laser 488nm nos tempos

de 5, 15, 30 e 1h com a poténcia de a) 0,45W e b) 0,5W.
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Figura 88. Espectros Raman do filme GGT 10 iluminado com laser 488nm nos tempos
de 5, 15, 30 e 1h com a poténcia de a) 0,6W e b) 0,7W.
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Figura 89 a) Espectros Raman do filme GGT 10 iluminado com laser 488nm com a
variacdo da poténcia sendo a) 5min de exposicdo e b) 1h de exposicao.
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Figura 90. Espectro Raman dos filmes GGT7 e GGT10 iluminados com poténcia de
0,5W por 30 min.
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Figura 91. Difratograma de raios X dos filmes GGT7 e GGT10 irradiados com
potencia de 0,5W por 30min.
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5.1 Microscopia de forca atdmica do filme GGT10.

A partir dos dados anteriormente discutidos, observamos que até a poténcia de
irradiacdo de 0,5W ndo ocorre a fusdo na superficie irradiada, assim, essa poténcia foi
escolhida para um estudo mais detalhado do fendmeno observado na superficie. A
Figura 92, mostra a superficie da amostra GGT10 irradiada durante 1 e 2h, onde

observa-se uma superficie modificada mais uniforme e visivel.

a) b)

Figura 92. Microscopias 6ptica do filme GGT10 (20x) das irradiacdes feitas a 0,5W
por: a) 1h e b) 2h.

Para o tempo de 3h de iluminacdo, observou-se que as modificacdes na
superficie tornavam-se mais evidentes com um crescimento de cristais na superficie
irradiada formando estruturas esféricas como pode ser observado na Figura 93b. Na
parte central da regido irradiada observa-se a formacdo de esferas com tamanho
maiores, diametro médio de 5um, quando comparadas com as esferas das regides
periféricas, diametro médio de 2um. Este comportamento pode ser atribuido a variacao
da intensidade do feixe gaussiano do laser, onde 0 maximo da poténcia atinge uma éarea
menor e o foco do laser com maior intensidade no centro da abertura da mascara
favorece o fenémeno fotoinduzido descrito com consequente crescimento da morfologia

na regido central da irradiacéo.
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b)

Figura 93. Microscopia optica do filme irradiado a 0,5W por 3h sendo a)5x e b)20x.

Figura 94. Microscopia optica (50X) do filme irradiado a 0,5W por 2h.

As mudancas fotoinduzidas na superficie do filme foram analisadas por
microscopia de forca atbmica (AFM). Os resultados mostraram que antes da irradiacéo,
os filmes apresentavam uma uniformidade na superficie que pode ser observada na
Figura 95. Com 2h de irradiacdo essa uniformidade foi substituida pela formacdo de
uma superficie irregular, com formacdo de esferas micrométricas (Figura 96). E apds 3h
de iluminacdo essa superficie € modificada pela formacdo das regiGes esféricas ja
citadas (Figura 97). Essas esferas quando analisadas por AFM apresentam estruturas
micrometricas, por volta de 0,5um, com morfologia na forma de bastdes finos como

pode ser observado nas Figuras 98 e 99.
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Figura 95. Microscopia forca atbmica do filme GGT10 mostrando a superficie de duas
regides diferentes do filme antes da irradiacéo.

Figura 96. Microscopia forca atdmica do filme GGT10 mostrando irregular formada
apartir de 2h de iluminagdo com poténcia de 0,5W.

Figura 97. Microscopia de for¢a atbmica do filme irradiado a 0,5W por 2h.
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Figura 98. Microscopia de forca atdmica do filme irradiado a 0,5W por 2h.

O efeito de fotocristalizacdo em vidros calcogenetos pode resultar em expansao
da superficie, este fendmeno é bastante conhecido em vidros a base de S e Selt¢7174
Estudos em filmes de composicdo AsspSesp relataram mudangas fotoinduzidas na
morfologia superficial sendo observadas por AFM (% onde ocorre o crescimento
gradual de piramides micrométricas em funcdo do aumento no tempo de exposicdo dos
filmes. O autor associou essa mudanca morfologica como uma fotoexpansdo gerada
pelo produto da reacdo entre AssoSesp € a atmosfera ambiente, sendo identificado a
formacéo de ligacdes do tipo As-O em substituicdo as ligacdes As-Sel* ™.

E estudos de efeitos fotoinduzidos em vidros GaGeS também identificaram uma
fotoexpansdo associada a formacao de ligac6es Ge-O apds a iluminacdo dos filmes com
energia acima de seu band gap™'2.

Buscando evidéncias da formacdo de novas ligagdes, o filme GGT10 com as
modificacdes observadas na superficie foi analisado por espectroscopia Raman nas
frequéncias de 50 a 1000cm™, na tentativa de se observar alguma variacdo no espectro,
devido a substituicdo do Te pelo oxigénio, ou mesmo a oxidacdo do Te, formando Te-
O. Sabe-se que as bandas mais intensas referentes as vibragoes das ligagdes Ge-O, Ga-O

e TeO, ocorrem em frequéncias acima de 350cm™ [7317]

. Na Figura 99 estdo
apresentados 0s espectros obtidos para uma regido sem iluminacdo e para uma regido
iluminada durante 3h com poténcia de 0,5W, entretanto nenhuma modificacdo foi
observado acima de 200cm™. Outro efeito observado nos estudos de fotoexpansdo de
vidros calcogenetos a base de Se e S, é que 0 aumento no tempo de exposi¢éo, favorece
0 aumento na fotoexpansdo *®"? mas no filme de composicdo GGT10 n&o se observa
aumento na regido expandida, e sim o aumento do tamanho das esferas espandidas, mas
com uma altura uniforme. Entretanto para tempos maiores de 4h de exposi¢éo as esferas

formadas na superficie desaparecem, sugerindo que houve a fusdo do Te cristalizado na
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superficie, como pode ser observado nas imagens de AFM da amostra GGT10
iluminadas com poténcia de 0,5W por 4h, apresentadas nas Figuras 100. Esses
resultados indicam que possivelmente as estruturas formadas ndo sdo devido a uma
foto-expansdo com formacédo de ligagdes com o oxigénio, mas sim uma fotoexpansédo
devido a uma cristalizacdo fotoinduzida.

Corrobora com essa suposi¢do os resultados obtidos por medidas de microscopia
e Raman apresentadas na Figura 101 e 102, respectivamente, onde mostra a area
irradiada com laser e os espetros Raman foram obtidos em trés regides diferentes do
filme, sendo a) regido ndo irradiada, b) regido irradiada, fora das estruturas formada e c)
regido dentro da estrutura formada. Os espectros agrupados na Figura 102 permitem
observar que ocorre uma diminuicdo da banda larga entre 150 e 180cm™ que
corresponde a frequéncia bem conhecida do modo vibracional das ligacdes Te-Te em
ambiente amorfo, mostrando que a contribuicdo do Te-Te amorfo torna-se menor na
regido em que as estruturas circulares se formam, indicando uma possivel cristalizagéo

de telurio na superficie do filme .
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Figura 99. ) Espectros Raman do filme GGT 10 sem iluminacdo comparado com o
mesmo filme iluminado com laser 488nm com poténcia de 0,5W por 3h.

a) b)

Figura 100. Microscopia de forca atbmica do filme irradiado a 0,5W por 4h.
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b)

c)

Figura 101. Microscopia das regides analisadas por Raman sendo a) regido nao
irradiada, b) regido irradiada mas fora da estrutura cristalina e c) regido irradiada dentro
dailha.
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Figura 102. Espetro Raman da amostra GGT10 obtidos em diferentes regides da

amostra.

5.2 Influéncia do tratamento térmico nos fendmenos fotoinduzidos.

A reversibilidade do fendémeno fotoinduzido pode ocorrer por tratamento
térmico proximo a temperatura de Ty Dessa forma a amostra GGT7 e GGT10, foram
submetidas a tratamento térmico em temperaturas proximas de suas temperaturas de
transicao vitrea.

A Figura 103 (A e B) apresenta as fotos de microscopia Optica obtidas para o
filme GGT10 iluminado na poténcia de 0,5W por a) 30min e b) 1h de irradiacéo, esses
filmes quando tratados termicamente a 120°C (temperatura proxima da Tg) por 2h
(Figura 103 C e D), permite observar que O processo apresenta uma certa
reversibilidade que é ainda maior para o tratamento térmico por 4h (Figura 103 E e F).

O mesmo efeito pode ser observado na amostra GGT7 onde o tratamento térmico
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realizado a 150°C promove uma diminuicdo significativa das marcas de iluminacao
realizadas com as poténcias de 0,6W por 30min e 1h como apresentado na Figura 104.
Isso é um forte indicio da reversibilidade do processo fotoinduzido e nesse caso 0s
filmes em questao foram analisados quanto a variagcdo dos espectros de absorcéo antes e

apos o tratamento térmico.

A) B)
C) D)
E) F)

Figura 103. Imagens do filme GGT10 iluminado com a poténcia 0,5W por A) 30 min e
B)1h, sendo C) tratamento térmico da A amostra a 120°C por 2h e d) tratamento térmico
da amostra B & 120°C por 2h.
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A) B)

C) D

Figura 104. Imagens do filme GGT10 iluminado com a poténcia 0,5W por A) 30 min e
B)1h, sendo C) tratamento térmico da A amostra a 120°C por 2h e d) tratamento térmico
da amostra B a 120°C por 2h.

Os dados de transmisséo para os filmes GT7 e GGT10 estdo demostrados na
Figura 105 e 106, respectivamente.

Como ja anteriormente relatado, a iluminacéo dos filmes GGT10 promove um
deslocamento do espectro de transmissao para maiores comprimentos de onda, além de
um deslocamento da borda de absorcdo para o vermelho gerando um efeito de
fotoescurecimento. Essa amostra foi entdo, submetida a tratamento térmico a 120°C por
2h para analisar a reversibilidade do processo e como pode ser observado no espectro,
ocorre um deslocamento do espectro para menores comprimentos de onda,
caracteristico da amostra GGT10 sem iluminacdo indicando um certa reversibilidade do
fendmeno.

A amostra GGT7 (Figura 106), que com a iluminacdo apresenta um
deslocamente do espectro para menores comprimentos de onda gerando um
fotoclareamento da borda de absorcdo, com o tratamento térmico uma reversibilidade
também pode ser sugerida, devido ao deslocamento sutil para maiores comprimentos de
onda como observado no espectro de trasmissdo do filme.

Apesar de ser observado claramente que o tratamento térmico dos filmes
iluminados promove deslocamentos dos espectros de transmissao para 0s comprimentos
de onda caracteristicos das amostras sem iluminag&o, os deslocamentos das bordas de
absorcdo desses filmes tratamento termicamente sdo muito sutis e quase imperceptiveis.

Provavelmente a reversibilidade total do fendmenos fotoinduzidos nos filmes

tratados termicamente ndo seja possivel, devido o grande numero de rupturas de
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ligacOes Ge-Te e Te-Te que ocorrem durante 0 processo de iluminacdo e consequente
fotocristalizacdo. Apds a organizacdo estrutural fotoinduzida novas ligagdes com a rede
sdo formadas, e o tratamento térmico aparentemente, s6 permite um rearranjo limitado
das ligacGes com apenas alguma amorfizacdo impossibilitando o total reestabelecimento
das antigas ligagoes .

Espectros Raman obtidos dos filmes GGT7 e GGT10 n&o iluminados
comparados com o filme iluminados e com o filme posteriormente tratados
termicamente corroboram com essa argumentacao, nesses espectros (Figura 107 e 108)
observa-se que com o tratamento térmico, as bandas que antes haviam se deslocados
para as frequéncias caracteristicas de telurio cristalino devido a iluminagdo dos filmes,
ap6s o tratamento térmico, essas bandas se deslocam para maiores frequéncias
caracteristica novamente de Te em ambiente amorfo. Embora os espectros dos filmes
ndo iluminados e dos filmes tratados termicamente ndo se sobreponham, evidéncias

claras de um processo parcialmente reversivel podem ser observados através dos dados
discutidos até aqui.

—— Filme GGT10
- - - Filme GGT10 irradiado
4------ Filme GGT10 irradiado e tratado a 70°C
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Figura 105. Espectro de transmissdao dos filmes finos GGT10 sem irradiacdo em
comparacéo aos filmes iluminados com poténcia de 0,5W por 1h.
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Figura 106. Espectro de transmissdo dos filmes finos GGT7 sem irradiagdo em
comparacao aos filmes iluminados com poténcia de 0,5W por 1h.
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Figura 107. Espectro Raman obtido para o filme GGT10 e GGT7 em comparagdo com
o filme iluminado com poténcia de 0,5W por 1h e com o filme posteriormente tratado
termicamente com temperatura de 120°C.
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V. Consideracoes finais

O presente trabalho apresentou como contribuicdo a exploracdo do sistema
vitreo Ga-Ge-Te, no qual foram preparadas amostras vitreas com diferentes
concentragfes de Ga, Ge e Te, obtendo-se composi¢fes com até 20%mol de Ga
(GaxGezoTego) € 30%mol de Ge (GajpGesoTeso). A caracterizagdo das amostras vitreas
preparadas foi realizada com as técnicas de DSC e DRX.

Os dados de DSC mostraram que os valores de T4 aumentam com o aumento da
concentracdo de Te, de 60 até 75%mol, com valores variando 159°C a 174°C
respectivamente, no entanto, observou-se que concentracfes acima de 75%mol
apresentaram uma diminuicdo significativa na temperatura de T4 (~140°C), fato que foi
associado ao aumento do dominio binario Ge-Te nas composicdes com altas
concentracdes de Te. Observou-se ainda, que a temperatura de cristalizagcdo nos vidros
aumenta com o aumento da concentracdo de Ga, esse efeito foi atribuido ao aumento da
conectividade da rede gerada pela formacdo de ligacbes cruzadas, caracteristica de
sistemas vitreos contendo Ga.

Um estudo de cristalizacdo induzido por tratamento térmico foi realizado para a
composicdo GGT7 (GaxGeipTern), que apresenta somente um evento exotérmico em
279°C, e para a composicdo GGT10 (GayoGeigTego), que apresenta dois eventos
exotérmicos em 220°C, 257°C além de um pequeno pico em 279°C . Os dados de DRX
das amostras termicamente tratadas mostram que a cristalizacdo observada na
composicdes GGT7 € referente a formacdo de duas fases cristalinas, Te hexagonal e
GayTes clbica. Na composicdo vitrea GGT10, apenas a cristalizacdo do Te hexagonal
foi observada para os dois picos de cristalizacdo (Tps e Tp,).

A partir dos dados de DSC, foi realizado nas composi¢des GGT10 e GGT7 um
estudo cinético de cristalizacdo utilizando métodos nédo-isotérmicos lineares com duas
diferentes granulometrias, 53<x>45 pum e mondlito. Os modelos tedricos de Kissinger,
Ozawa e Augis e Benett foram aplicados para a obtencdo dos valores de energia de
ativacdo para a cristalizacdo (E:). Os valores de E. obtidos para a amostra GGT7
pulverizada e em mondlito apresentam valores médios de 188kjmol™ e 106 kjmol™
respectivamente. Os valores médios de E. determinados para os dois picos de
cristalizacdo da amostra GGT 10 apresentam valores médios de 219kjmol™ (Tp1) € 183
kjmol™(T,,) na amostra pulverizada e valores médios de 159 kjmol™ (T,1) e 186 kjmol™
(Tp2) na amostra em monolito. Os valores de E. obtidos para os monolitos séo

substancialmente menores do que o0s obtidos para as amostras pulverizadas
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provavelmente devido a uma mudanca no mecanismo de cristalizacdo depende da
granulometria da amostra.

O estudo cinético realizado mostrou a viabilidade de utilizacdo dessas
composicdes vitreas em aplicacdo tecnoldgica como no armazenamento Optico de
dados, pois, sabe que essa aplicacdo exige entre outras coisas, uma alta energia de
ativacdo para a cristalizacdo o que assegura a estabilidade da marca amorfa durante o
processo de cristalizagdo. De fato, em termos de energia de ativacdo, as amostras
estudadas apresentaram valores proximos aos reportados na literatura para a composicéo
comercial Ge-Sh-Te, no entanto, a alta estabilidade térmica observada nas composic¢des
estudadas € um obstaculo que deve ser superado para garantir velocidade durante o
armazenamento.

Foram preparados filmes finos a partir da metodologia de Physical Vapour
Deposition. Os filmes obtidos apresentaram boa aderéncia e espessura entre 300 e
1000nm. Os valores de EDS mostraram que ha perda significativa de gélio durante a
evaporagdo, no entanto, um estudo sistemético avaliando a corrente de evaporagéo e a
concentracdo dos elementos constituintes, indicaram que uma maior concentracdo de
galio pode ser obtida com corrente de 10mA. Os valores de EDS mostram que a razédo
Ga/Ge nos filmes obtidos se mantém, e que as composicdes determinadas para as
composicdes nominais GGT7 e GGT10 sdo Gag3GegTesi; € Gag7Gesslesss,
respectivamente. Os dados de UV-Vis, DSC e Raman mostram que os filmes
apresentam caracteristicas semelhantes, entretanto a composi¢cdo GGT10 possui maior
concentragdo de Te e menor coeficiente de absorcao.

Foi realizado o estudo de cristalizacdo nos filmes, utilizando as técnicas de
microscopia Optica, DRX e espalhamento Raman. Os filmes GGT7 e GGT10 foram
tratados termicamente e observou-se uma melhora na homogeneidade da superficie
quando tratados proximo a Ty Na composi¢do GGT10, observou-se que o tratamento
térmico a 220°C favorece a formacdo de GeTey, e/ou GaTesp,, entretanto os dados de
DRX mostram a cristalizacdo de Te hexagonal. Nos filmes tratados a 256°C e 270°C,
ocorre a cristalizacdo do telurio hexagonal para tempos de tratamento curtos e para
longos periodos ha a formagéo de uma segunda fase cristalina, Ga,Tes.

Os fendémenos fotoinduzidos foram explorados nos filmes GGT7 e GGT10. Os
filmes iluminado em 488nm, em diferentes poténcias e tempos de exposicéo,
apresentam fotocristalizacdo . E importante observar que a partir dos dados de Raman e
microscopia atdmica pode-se observar a formacéo de particulas na superficie iluminada

indicando a formacao de Te cristalino.
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Os fendmenos fotoinduzidos como o fotoclareamento, fotoescurecimento e
fotocristalizacdo mostraram-se parcialmente reversivel quando os filmes foram tratados

termicamente a 120°C.
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V1. Perspectivas

Como proposta de trabalho futuro seria importante focar nos seguintes pontos:

1) Estudo de cristalizacdo da composi¢cdo GGT10 em fungdo da granulometria, em
conjunto com as técnicas de DSC, DRX e espalhamento Raman. Esta
composicao apresenta trés picos exotérmicos, entretanto os dados observados no
Raman para os filmes indicaram que o pico exotérmico observado em 220°C,
estd associado a formacdo de unidades tetraédricas nos filmes, e ndo a um

processo de cristalizacdo de Te hexagonal.

2) Estudo sisteméatico dos fendmenos fotoinduzido nos filmes em outras

composicdes e em comprimentos de onda maiores.

3) Producdo de vidros flexiveis por deposi¢do de vidro em substrato flexivel.
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