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RESUMO

Filmes finos vitreos de calcogenetos (ChG) com adicdo de Ag sdo materiais
atraentes, devido a suas importantes aplicacdes em Optica, optoeletrénica, quimica e
biologia. Neste trabalho foi estudada a influéncia da adicdo de prata nas
propriedades estruturais e dos fendmenos fotoinduzidos em filmes vitreos
calcogenetos a base de sulfeto de arsénio. Os filmes foram depositados em laminas
de vidro pela técnica de dupla evaporacdo sob vacuo. Grande énfase foi dada ao
sistema Ag(x-ASao Seo (X = 0, 15, 25, 50%). Os espectros de transmitancia medidos
por um espectrometro UV/Vis/NIR, foram utilizados para a determinacdo de alguns
parametros como o indice de refracdo utilizando o programa PARAV. Verificou-se a
variacdo do indice de refracdo com a variacdo da concentracdo de enxofre e prata
nos filmes. A borda de absor¢céao dos filmes foi calculada a partir do PARAV, na qual
observou-se que com o0 aumento da concentracdo de prata as energias das bordas
de absorcao dos filmes diminuem de 2,25 eV para 1,55 eV com 0 a 50 mol% de Ag,
respectivamente. A estrutura molecular dos filmes foi elucidada por espectroscopia
Raman, sugerindo que a adicdo de Ag a matriz vitrea induz a quebra de anéis de
enxofre e de pontes dissulfeto favorecendo a criagcédo de ligacdes Ag-S em unidades
piramidais AgSs, bem como a formacgéo de ligacdes As-As em moléculas AssS,4. Os
fendbmenos fotoinduzidos foram estudados em funcdo das composices dos filmes
de acordo com a irradiacdo de um laser de estado so6lido com comprimento de onda
de 457 nm. Resultados sobre a variagdo dos indices de refracdo e dos coeficientes
de absorcdo dos filmes antes e apdés a irradiacdo foram obtidos através dos
espectros de transmitancia, onde foi observado um aumento no indice de refracao e
uma diminuicdo da energia da borda de absorcdo o que caracteriza o fenbmeno de
fotoexpansédo, devido a um aumento no volume da regido irradiada, e
fotoescurescimento, caracterizado por um deslocamento da borda de absor¢céo para
maiores comprimentos de onda. Sabendo que os filmes séo fotossensiveis, foram
gravadas redes de difracdo utilizando duas metodologias: com irradiacao direta com
um laser no estado solido, na qual a amostra foi coberta por uma mascara e usando
um espelho de Lloyd. A topografia das regides expostas a irradiacdo laser foi
analisada por Microscopia de Forca atbmica e Perfilometria, 0 que nos permitiu
identificar a fotoexpanséao nos filmes e constatar a formacéo das redes de difracdo.

Palavras chave: filmes calcogenetos. fenoménos fotoinduzidos. fotoexpanséao.
fotoescurescimento.



ABSTRACT

Thin films based on chalcogenide glasses (ChG) with addition of Ag are attractive
materials, due to its important applications in optics, optoelectronics, chemistry, and
biology. In this work the influence of the addition of silver on the structural and
photosensitive properties of arsenic sulfide based chalcogenide glass films was
studied. Thin films were deposited on glass slides by co-evaporation technique under
vacuum. A major emphasis was done on the Agy)-ASa Seo (X = 0, 15, 25, 50%)
system. Optical transmission spectra, measured by using a UV/VIS/NIR
spectrometer, were used to determine some parameters, such as the refractive index
using the PARAV software. Changes in the refractive index were verified as a
function of the concentration of sulfur and silver in the films. Optical band gaps of the
films were calculated from the PARAV, in which it was observed that the increase of
the silver concentration from 0 to 50 mol% of Ag shifts the band gap of the films from
2.25 eV to 1.55 eV. The molecular structure of the films was studied by Raman
spectroscopy, suggesting that addition of Ag to the vitreous matrix induces the
rupture of disulfide bonds into the sulfur rings favoring the creation of S-Ag bonds in
AgS3 pyramidal units and the formation of As-As bonds in As;S; molecules. The
photoinduced phenomena were studied as a function of the compositions of the films
using a solid state laser with wavelength of 457 nm. Changes in the refractive indices
and in the absorption coefficients of the films, before and after irradiation, were
obtained through the transmission spectra. It was observed an increasing of the
refractive index and a reduction in the band gap energy. Such changes are
characteristic of photoexpansion phenomenon, due to an increase in the volume of
the irradiated region and photodarkening characterized by a red shift of the
absorption edge. Based on the photosensitive properties of the films, diffraction
gratings were recorded on the film surface using a mask over the sample and also by
holographic method using a Lloyd mirror. After analysis of the topography of the films
was possible to identify the the photoexpansion and to confirm the formation of the
grating.

Keywords: Chalcogenides films. Photoinduced phenomena. Photoexpansion.
Photodarkening.
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1 INTRODUCAO

1.1 Vidros

Os vidros séo classificados como um dos materiais mais antigos produzidos pelo
homem. Os primeiros relatos da utilizacdo dos vidros foram feitos pelos fenicios ha
8000 anos. Estes materiais possuem uma grande importancia comercial, na qual sua
aplicacdo é util em diversas areas, desde materiais antigos como tacas, janelas,
garrafas, espelhos, vasos decorativos até novos materiais como cabos de
comunicacao, amplificadores O6pticos, telas de celulares, suprindo assim uma
enorme gama de necessidades cotidianas.*

Ao longo dos anos, varias definicbes para classificar o estado vitreo foram
apresentadas, a primeira veio através de Michael Faraday, em 1830, que definiu
vidros como sendo materiais “mais aparentados a uma solugdo de diferentes
substancias do que um composto em si”. A partir dessa definigdo surgiram varios
estudos e atualmente, a definicdo adotada é: vidro € um sélido, néo cristalino, que
apresenta o fenbmeno de transicdo vitrea e que pode ter sido preparado a partir de
gualquer material, inorganico, organico ou metalico independente da técnica de
preparacao. 2

De um modo em geral, praticamente todos os elementos da tabela periodica
podem ser usados para preparar materiais vitreos. O ponto chave para a formacao
de um vidro é a velocidade de resfriamento do material, a qual pode ser descrito

pelo diagrama na Figura 1:

Liquido
//
,’//

Volume

Liquido P
superesfriadg T T~
/'/

‘// _\\,/'
Vidro_——

Cristal _ __--

T: T Temperatura

Figura 1 - Diagrama volume versus temperatura.
Fonte: ALVES, O. etal."
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O diagrama sugere que para a formagéo de um vidro, um material no estado
liquido, por exemplo, precisa resfriar com velocidade, suficientemente, alta, pois se
ocorrer um resfriamento lento, provavelmente, levara a formacdo de um material
cristalino, pois os atomos e moléculas que compde o material terdo tempo de se
arranjar em uma estrutura organizada. Entdo, um vidro é um material que nao possui
periodicidade a longo alcance em sua estrutura, ou em outras palavras € amorfo.

No diagrama percebe-se a presenca de uma faixa de temperatura que ocorre
a transicdo entre o estado sélido (vitreo) e o viscoelastico, chamada de transicao
vitrea (Tg). Em outras palavras, € a temperatura na qual o vidro comega a amolecer
sob aquecimento ou enrijecer sob resfriamento.

A figura 2 ilustra uma representacao esquematica de uma estrutura ordenada
(cristal) e uma estrutura desordenada (vidro), na qual mostra a auséncia da

periodicidade.
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Figura 2 — Representagdo esquematica de arranjos atbmicos em um cristal (a) e em
um vidro (b).
Fonte: ZACHARIAZEN, W. H.}

1.2 Vidros calcogenetos

Os vidros tradicionalmente estudados possuem diferentes classificacoes,
como os oxidos, borosilicatos, fosfatos e aluminatos. Porém, ha um grande interesse
em outras familias de vidros, dentre as quais se destacam os calcogenetos. Os
vidros calcogenetos contém elementos da familia dos calcogénios da tabela

periddica, tais como enxofre (S), selénio (Se) e teldrio (Te). Os vidros 6xidos
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deveriam estar incluidos nesta classe, mas geralmente eles sdo considerados
separadamente por causa da elevada eletronegatividade do oxigénio, por isso ele
tem uma maior contribuicdo ibnica as liga¢cdes quimicas dos vidros 6xidos do que os
calcogénios, os quais sdo, essencialmente, materiais com maior carater covalente.*

Os vidros calcogenetos sdo formados pela combinacéo de outros elementos
como germanio (Ge), arsénio (As), antimbénio (Sb), galio (Ga), entre outros,
resultando em solidos de ligacGes covalentes. A menor for¢ca de ligacdo e a maior
massa molecular entre os atomos geram energias vibracionais mais baixas que dao
origem a baixa energia de féonon, possuem ligacoes mais fracas quando comparados
aos vidros oxidos, e geralmente sao transparentes na faixa do visivel até a regido do
infravermelho médio. °

Estes vidros podem ser classificados como semicondutores, com uma energia
de band gap de, aproximadamente, 2 eV, caracteristica de materiais semicondutores
(1-3 eV). >° Estes vidros também possuem um alto indice de refracéo, entre2 e 4, e
suas cores variam de acordo com 0S componentes, 0 que resulta em vidros
alaranjados, vermelhos ou até mesmo pretos. A Tabela 1 apresenta algumas

caracteristicas dos vidros calcogenetos comparadas com outros vidros especiais.*

Tabela 1 - Propriedades fisicas de vidros especiais.

Energia de Janela de o Expanséao
Vidros fonon transmissao  noice de bureza = térmica
refracdo Kgf.mm

cm™ Hm 107/ °C

Calcogenetos 330-380 0,5-25,0 2,3-3,4 100-200 240-250

Fluoretos 440-650 0,25-6,50 1,52 225-250 150-180
Vidros 6xidos

de Metais 590-850 0,4-7,0 2,65 600 120-180

pesados

Fonte: METHA, N.’

Os primeiros estudos sistematicos sobre vidros calcogenetos sao datados da
década de 50 e as principais composicoes estudadas foram a base de selénio (Se),
triseleneto de arsénio (As;Ses) ou trisulfeto de arsénio (As,Ss), além de outras

composicdes contendo germanio.® Esses materiais, quando combinados com outros
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elementos, oferecem uma grande variedade de sistemas formadores de vidros, que

S 910 até

vao desde combinagdes simples contendo 2 elementos como Ge-S e As-
sistemas multicomponentes contendo 3 ou mais elementos como Ga-La-S e Ge-As-
P-S . Essa variedade de sistemas € decorrente da facilidade que esses elementos
possuem em vitrificar, além da possibilidade de serem combinados com outros
cations.

As propriedades desses vidros sdo conhecidas desde 1940 e Frerichs (1953)
foi um dos pioneiros a identificar o potencial e a importancia desses materiais. As
propriedades Opticas originam-se da frequéncia vibracional baixa (energias de
fénons = 350 cm™), caracteristica da ligacdo Metal-Calcogénio tornando o vidro com
alta transparéncia no infravermelho, resultando em um grande interesse na
utilizacdo dos vidros calcogenetos como fibras Opticas, além de aplicacdes em
cameras de vis&o noturna, materiais fotoelétricos, entre outros.?

Em termos de estrutura molecular, os vidros calcogenetos podem ser
caracterizados comparativamente como estruturas mais rigidas do que os polimeros
organicos, no entanto, sdo mais flexiveis do que os vidros Oxidos. A configuragédo
eletrdnica da camada de valéncia de todos os calcogenetos é ns® np®, ou seja, 0s
elementos podem se ligar a dois &tomos vizinhos, semelhante aos vidros 6xidos.?

Durante os ultimos 10 anos, a pesquisa ha area de materiais opticos baseada
em semicondutores amorfos a base de calcogenetos teve um avanco significativo.
Grande parte desta pesquisa esta direcionada em interesses tecnolégicos. * Estes
vidros exibem uma ampla variedade de fen6menos fotoinduzidos quando expostos a
luz visivel (VIS), radiacdo ultravioleta (UV) ou a um feixe de ions, permitindo a sua
utilizacdo principalmente em aplicagbes Opticas e em armazenamento de
informacdes. ** Estes fendmenos serdo tratados com maiores detalhes nas proximas
secoOes deste trabalho.

A Figura 3 apresenta algumas aplicagdes nas quais os vidros calcogenetos
sdo utilizados. Uma das aplicacdes principais destes vidros sdo as lentes dpticas
para transmissao na regido do infravermelho (1V).

Uma preocupacédo importante esta relacionada a presenca de impurezas. As
impurezas presentes nos materiais de partida usados na fabricacdo desses vidros
podem prejudicar em determinadas aplicacGes. Em componentes Opticos, como as

fibras Opticas, por exemplo, as impurezas ndo contribuem apenas para a perda
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Optica através da absorcdo e espalhamento, mas também servem como locais de

nucleacéo para a cristalizacéo. ’
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Figura 3 - Algumas aplicacdes dos vidros calcogenetos.
Fonte: METHA, N. ’

1.3 Fenoménos Fotoinduzidos

A crescente necessidade da miniaturizagdo de dispositivos tem estimulado o
estudo e a manipulagdo dos materiais na forma de filmes buscando a interpretacéo
dos mecanismos bésicos de crescimento destes, estudando a morfologia e estrutura
de filmes amorfos, bem como suas propriedades Opticas e elétricas. Varios efeitos
fotoinduzidos foram observados em filmes calcogenetos, sendo estes mais intensos
que os encontrados em vidros e pés do mesmo sistema. **

A fotossensibilidade €é uma das principais propriedades dos vidros
calcogenetos, e é a resposta que o0 material apresenta quando exposto a luz.
Segundo a literatura, a exposicdo destes vidros a uma luz que possua energia
proxima a energia da banda proibida (hv,n ~Eg) resulta em mudancas estruturais
como variagdes na densidade (fotoexpansdo ou fotocontracdo), alteracdo nas
propriedades mecénicas, transformacdes quimicas, como fotodissolu¢des de metais,
ou Opticas como fotoescurecimento ou fotoclareamento, acompanhado ou ndo por
uma mudanca no indice de refracdo. *? Essas mudancas dependem dos parametros
da luz usada durante a exposicdo e das propriedades do material exposto.

Alteracfes similares podem também ser produzidas por exposi¢do ao calor, raios X
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ou feixe de elétrons. O pioneiro a compreender esse fendmeno foi Ovshinsky que
estudou uma das aplicacdes mais importante dos calcogenetos: mudanca de fase
em memorias usadas em discos CD/ DVD-RW e chips de memodria.

Os fendmenos fotoinduzidos sdo favorecidos nos vidros calcogenetos devido
a sua flexibilidade estrutural, por apresentarem somente duas ligacbes (baixo
namero de coordenacdo) e devido a presenca de elétrons livres na banda de
valéncia. Embora a natureza das transformacdes fotoestruturais em vidros
calcogenetos ainda permaneca em discussao, as humerosas investigacdes sugerem
gue o mecanismo baseia-se, principalmente, na criagio de um par de elétron-
vacancia, a qual induz uma mudanca na valéncia dos &tomos vizinhos e suas
ligagdes quimicas, criando defeitos de coordenagdo. > A classificacdo dos

fendmenos que ocorrem nos vidros calcogenetos estd exemplificada na Figura 4:

Fenomenos fotoinduzidos

=
PS>

[Fotoexpansao Propriedades Fotoescurescimento [ Dissolugao

Fotocontragao reolégicas Fotoclareamento metélica

[ Reversivel ] [ Irreversivel ]

Figura 4 - Classificacdo dos diferentes fen6menos fotoinduzidos observados nos
vidros calcogenetos.
Fonte: MESSADDEQ, S. H.**
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Esses processos podem ser reversiveis ou ndo ap0s um tratamento térmico
da amostra proximo a temperatura de transicdo vitrea. 8

As mudancas reversiveis ocorrem em filmes depositados por evaporagdo e
tratados termicamente ou em vidros resfriados rapidamente, essas variacdes
geralmente sdo encobertas pelas maiores mudancas irreversiveis que séo induzidas
simultaneamente. *°

As chamadas mudancas irreversiveis geralmente também ocorrem em filmes
finos que sdo estruturalmente instaveis, como por exemplo, aqueles preparados por
evaporacao, principalmente quando sdo depositados em angulos obliquos, tais
filmes exibem uma morfologia colunar que consiste de alta concentracdo de lacunas.
Essas variacfes irreversiveis neste tipo de material séo relacionadas com o colapso
fotoinduzido da estrutura em lacunas, junto com a ruptura de espécies moleculares
do filme e originarias da fase vapor. **

Dentre todos os fenbmenos fotoinduzidos citados enfoque sera dado aos

fendbmenos estruturais e Opticos, os quais serdo melhor discutidos a seguir.

1.3.1 Fotoescurescimento e Fotoclareamento

Dentre todos os fendmenos fotoinduzidos estudados o fotoescurescimento
reversivel foi o processo mais estudado durante anos. Nesse tipo de mudanca
observa-se um desvio da borda do gap 6ptico para comprimentos de ondas maiores
causando uma consequente reducdo na energia de gap. Tal mudanca € comumente
chamada de red shift. Ao contrario, no fotoclareamento, observa-se um desvio da
borda do gap Optico para comprimentos de onda menores. Esse desvio é conhecido
na literatura como blue shift.

O fotoescurecimento possui grande importancia, uma vez que este é um
fendbmeno simples, caracteristico de vidros calcogenetos, e que nao aparece no
cristal correspondente. A energia do foton, necesséria para induzir o
fotoescurescimento, é muito pequena para causar danos estruturais nos cristais.

Associadas a esse fendmeno ocorrem outras mudancgas, tais como 0 aumento
do indice de refracdo, alteracdo no volume e nas propriedades elasticas e quimicas
do material. Alguns estudos indicam que a estrutura amorfa do vidro torna-se mais

desordenada quando iluminada com determinado comprimento de onda, porém
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ainda é dificil identificar esta mudanca estrutural, visto que o mecanismo nao esta
totalmente compreendido. *°

Para que ocorra o fotoescurescimento € muito importante existéncia de uma
estrutura desordenada, pois este estado apresenta varias configuragbes atdbmicas
com a mesma energia local minima comparavel a energia do féton, portanto, a
absorcdo deste pode causar uma transicdo para uma configuracdo diferente.
Embora esse seja um indicio para a ocorréncia do fendmeno, ndo € suficiente para

explicar porque ele ocorre.

1.3.2 Fotoexpanséao ou Fotocontracao

Dentre os fendmenos fotoinduzidos descobertos em vidros calcogenetos °, a

17,18

fotoexpanséo, estudada por Hamanaka et. al. também é considerada de grande

1718 mostraram

importancia e interesse pela literatura. *°2%%12223 Hamanaka et. al.
gue os vidros a base de As,S3, expostos a uma luz na banda proibida, a temperatura
ambiente, sofrem uma expansao fracional volumétrica AV/V de cerca de 0,4%, que
se desfaz quando o vidro é reaquecido ao redor da Tg. Hisakuni e Tanaka 2>%
observaram que a expansdo torna-se mais proeminente, cerca de 4%, quando o
vidro é iluminado com uma energia abaixo da banda proibida. Anteriormente,
acreditava-se que esse efeito era menos eficiente comparada a iluminacdo na banda
proibida. !’ A expanséo pode atingir 1 um em magnitude absoluta, e de acordo com
o fendmeno pode ser denominada fotoexpansdo gigante. ?° De fato, a regido
expandida € maior que o comprimento da luz visivel, e o efeito de fotoexpanséo
pode ser usado na producédo de microlentes, entre outros dispositivos. 22°

O mecanismo de fotoexpansédo vem sendo bastante estudado e €, em grande
parte, especulativo. Varios pesquisadores estudaram o fendmeno de fotoexpanséo
em vidros a base de As e S, principalmente no sistema vitreo As,Sz. Tanaka prop6s
um modelo para a relagcdo entre o fotoescurecimento e a fotoexpansdo desse
sistema vitreo quando exposto a iluminagdo no band gap, o qual é ilustrado na

Figura 5. %
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(b)

Figura 5 - Modelo de fotoexpansao. (a) Excitacdo do elétron (b) Deformacao das
ligagbes (c) relaxagao molecular, resultando na expanséo do volume do filme.
Fonte: TANAKA, K.’

O mecanismo baseia-se na criacdo de defeitos a nivel atdmico devido a
irradiacdo, com a quebra e formacdo de novas ligacdes. Um foton excita um par
elétron-buraco, resultando na deformacdo nas ligacbes (Figura 5a). Essa
deformagdo ocorre devido a uma instabilidade na interagdo intermolecular. O
elétron e o buraco podem se recombinar, causando uma mudanca na interacdo dos
pares de elétrons isolados (lone-pair), que provavelmente provoca o alargamento
(fotoescurecimento) ou diminuicao (fotoclareamento) da banda de valéncia ou, se a
rede de interesse é flexivel, pode ocorrer uma relaxacéo intermolecular provocando
uma expanséo volumétrica (fotoexpansao). '

Estudos recentes propuseram um novo modelo para o0 mecanismo de
fotoexpanséo em filmes finos de sulfeto de arsénio (As,S3). O trabalho baseia-se em
modelar algumas configuracdes tipo gaiola, tais como AsgSi2, AS12S1s € AS0S30,
onde o feixe do laser fetomsegundo induz a redistribuicdo do momento de dipolo da
molécula em cada cluster. Isto causa um aumento na repulsao eletrénica entre os
atomos de enxofre, induzindo consequentemente uma expansao dos clusters. Esta
reconfiguracdo ocorre sem quebra de ligacdes. Este modelo também propbe que a

estrutura amorfa fica menos rigida sob o efeito de fotoexpansao. 22
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Figura 6 - Os modelos dos clusters moleculares com o minimo de energia de

(d)

distorcao das ligacbes em duas configuracdes estaveis (vermelho: As e amarelo: S)
— AsgSi2 com 0s orbitais de arsénio orientados para fora da gaiola (a) e no interior da
gaiola (b); - As12S15 com os orbitais de arsénio orientado para fora da gaiola (c) e no
interior da gaiola (d).

Fonte: LORINCZI, A.%®

1.4 Sistema As-S-Ag

A fotosensitividade dos vidros é uma propriedade fundamental que serve para
modular propriedades fisicas, como indice de refracdo ou coeficiente de absorgéo,
gue séo primordiais para a preparacédo de redes de difracdo ou guias de onda. Os
vidros calcogenetos sdo usados em materiais para registro de informacfes devido a
grande eficiéncia de difracdo, resolucdo espacial de cerca de 10000 linhas/mm, e a
sensibilidade & polarizacéo. #°

Um levantamento bibliografico confirma que todos os estudos dos fendbmenos
fotoinduzidos e suas aplicacdes séao direcionados principalmente em vidros a base
de As;Ss. Isso pode ser explicado pela facilidade de formacéo vitrea e dificuldade de
cristalizacdo que estes vidros apresentam. *°

Neste trabalho filmes a base de As-S-Ag foram preparados e caracterizados
com o objetivo de analisar o efeito da presenca de prata e da variagdo da
concentracdo de enxofre e arsénio nas propriedades estruturais, Opticas e
fotossensiveis dos filmes no sistema (Ag)—AsSxS(100-x)- A prata, quando incorporada
as matrizes vitreas pode atuar como agente nucleante, induzindo a cristalizacdo de
outras fases em escala nanométrica. Esse efeito pode ser bastante interessante do
ponto de vista da preparacéo de redes de difracéo, pois a variagdo local do indice de
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refracdo ou do coeficiente de expansado, devido a cristalizacdo, pode aumentar a

eficiéncia de difracdo da rede em varias ordens de grandeza.

1.5 Objetivos

e Caracterizacdo oOptica e estrutural de filmes finos de composicdo (Ag) —
AS(S(100-%).

e Estudo sistematico das propriedades estruturais e opticas no sistema ASso-
Se60-Ag(1,2,4)-

e Estudo sistematico dos fendmenos fotoinduzidos no sistema ASao-Seo-Ad(1,2,4).

e Gravacao e caracterizacéo de redes de difracao nos filmes.
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CAPITULO 2

TECNICAS EXPERIMENTAIS
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2 TECNICAS EXPERIMENTAIS

2.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Uma técnica experimental muito 0til para estudar vidros e filmes é a
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

A técnica DSC consiste no aquecimento programado a uma taxa constante,
na qual mede-se a diferenca de energia fornecida a amostra e o material de
referéncia em um forno elétrico. A amostra e a referéncia permanecem em
temperatura constante e a quantidade de calor que deve ser fornecida a amostra ou
a referéncia para manter a equivaléncia na temperatura é plotada sobre a faixa de
temperatura usada. Transicbes que envolvam trocas de calor podem ser detectadas
como uma mudanca na linha de base da curva como picos exotérmicos ou
endotérmicos. Transicdes de segunda ordem, como a transicdo vitrea s&o
associadas a mudanca na linha de base da curva. Sob aquecimento, tal transigéo
ndo envolve absorcdo ou liberacdo de calor de forma que ndo h& variagcdo de
entalpia, entretanto a capacidade calorifica do estado vitreo é diferente do estado
super-resfriado, resultando em um deslocamento para baixo da linha base. Picos
endotérmicos podem ser associados a reac¢des de fuséo e picos exotérmicos podem
ser associados a mudancas de fase cristalina. *°

Com os resultados da andlise térmica é possivel determinar a temperatura de
transicdo vitrea (Ty), temperatura na qual ocorre o inicio da cristalizagdo (Tx),
maximo de cristalizacdo (Tp), temperatura de fusédo (Tr) e temperatura de liquido
(Tm). Obtém-se a temperatura que determina o inicio de cada transicdo pela
interseccdo de uma linha que extrapola a linha de base com outra linha tangente a
curva no ponto de inflexdo, conforme mostra a Figura 7 na qual representa uma

curva tipica de DSC para uma amostra vitrea.
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Figura 7 - Curva tipica de DSC de uma amostra vitrea.
Fonte: BROWN, M. E. et al. *°

Um vidro pode ser considerado estavel frente a cristalizacdo se o valor de Ty

— T4 for grande, valores tipicos séo da ordem de 100 °C ou maiores.

2.2 Perfilometria

Em consequéncia do desenvolvimento tecnolégico e cientifico, tornou-se
muito importante o estudo dos parametros de superficie de varios materiais, como
por exemplo, ceramicas, vidros, entre outros. A perfilometria € utilizada para medir a
topografia do material, a rugosidade e a espessuras de filmes finos.

O perfilbmetro € constituido de uma ponteira de diamante na qual, por meio
de um movimento mecénico da ponta sobre a amostra mede sua espessura. A
amostra é colocada em uma plataforma x-y com controle micrométrico e a ponteira
entdo se move na horizontal sobre a superficie do material, ocorrendo um
deslocamento da ponteira na vertical (direcdo z) em resposta as caracteristicas da
superficie. E uma medida na qual ndo requer preparacéo prévia da amostra. O traco
da amostra é digitalizado e armazenado no computador sendo possivel obter

resultados em duas e trés dimensoes.
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2.3 Microscopia de Forca Atdmica

O microscopio de Forca Atdmica (AFM) é uma técnica de extrema importancia
para o estudo e a caracterizagdo de varios materiais. E uma técnica de analise que
consiste na varredura da superficie de uma amostra e uma ponta de prova muito fina
a fim de obter sua imagem topografica com resolucdo atdbmica, além de mapear
propriedades mecanicas e fisico-quimicas dos materiais.>*

Quando a varredura comecga, os atomos da ponta do AFM interagem com 0s
atomos da superficie da amostra e o conjunto sofre uma pequena deformacdo em
funcdo das interagcbes atdmicas entre a ponta e a amostra, desviando o laser que
incide sobre o cantilever (suporte que sustenta a ponta do AFM). A deformacao é
consequentemente medida por um sensor éptico permitindo sua visualizacdo em

imagens tridimensionais. O esquema pode ser visualizado na Figura 8:

Laser Ponta
Diodo

P Forca entre a ponta e a superficie

Cantilever :
Ponta
1 ‘

Superficie Superficie atomica
amostra y (amostra)

Figura 8 - Esquema de funcionamento do AFM.
Fonte: PINTO, E. P.**

A medida que a ponta presa ao cantilever passa pela superficie da amostra,
variagdes topograficas induzem as deformacfes que sdo detectadas pelo sensor. O
sistema do AFM funciona em conjunto com um sistema de varredura piezoelétrico

gue faz a movimentagcdo da amostra nas diregcdes X, y e z ha escala manométrica.

2.4 Espectroscopia de Dispersao de Raios-X

A Espectroscopia de Dispersdo de Raios-X € uma técnica analitica usada
para analise elementar ou caracterizacdo quantitativa de uma amostra. Essa técnica
se baseia na deteccado dos raios-X emitidos pelos elementos quimicos da amostra
durante sua interacdo com uma radiacdo de alta energia (feixe de elétrons). A

capacidade de caracterizacdo dessa técnica € em grande parte devido ao principio
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fundamental que cada elemento tem uma estrutura atbmica Unica, de modo que 0s
raios-X emitidos s&o caracteristicos desta estrutura, que identificam o elemento. *

O equipamento de EDX consiste de uma fonte de alta energia, geralmente
elétrons, os raios-X que sdo emitidos entram em um detector de Si(Li), e entdo
convertidos em sinais que sao processados como um histograma de energia de
raios-X. O espectro apresenta uma seérie de picos na qual cada um representa o tipo
e a quantidade relativa de cada elemento na amostra. *> Os dados sdo obtidos

usando um microscopio eletrénico de varredura ou transmissao.

2.5 Espectroscopia M-Lines

A espectroscopia M-lines é uma técnica que consiste no acoplamento da luz
de um determinado comprimento de onda na amostra, a partir de um prisma de
indice de refragdo conhecido. Essa técnica permite a determinacdo do indice de
refracdo e espessura de filmes, bem como o nimero de modos de propagacédo 0s
guais sdo essenciais para a caracterizagéo de sistemas de guias de onda planar.

A luz é acoplada na amostra passando o feixe de comprimento de onda
conhecido através do prisma em um determinado angulo de incidéncia (8). Devido a
relagéo de indices de refragéo entre o prisma (np) e a amostra (na), € o angulo de
incidéncia do feixe no prisma, a luz pode ser refratada ou completamente refletida. A
partir do angulo na qual a luz é totalmente refletida € determinado o indice de

refracdo do material. >

Prisma
(indice de réfragio ny)

Fotodiodo ) Intensidade
, refletida

0, (]

Material analisado

(indice de refracio ny)
K (A) (B) /

Figura 9 - Montagem experimental da técnica M-Lines para investigacdo de indice

de refracao; (B) gréfico tipico obtido mostrando o angulo de reflexao total.
Fonte: Cedido por MANZAN] 33
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2.6 Espectroscopia de absorcdo Optica naregido do UV-Vis

Espectroscopia € definida como a interacdo de qualquer tipo de radiacdo
eletromagnética com a matéria. Quando a radiacdo interage com a matéria, podem
ocorrer alguns processos, incluindo reflexao, espalhamento, absorcéo, fluorescéncia
ou fosforescéncia e reacgdes quimica (quebra ou formacdo de ligacdes). A energia
das moléculas pode ser expressa como a soma de trés tipos de energias: rotacional,
vibracional e eletrdnica. **

As transi¢cdes rotacionais ocorrem na regiao de micro-ondas, as vibracionais
na regido do infravermelho médio e as eletrbnicas na regidao do ultravioleta ou
visivel.

A absorcao de energia depende da estrutura eletrdnica da molécula, e por
iSso, a espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis tem muitas aplicacdes na
caracterizacdo de espécies organicas e inorganicas. A absor¢cdo ocorre quando um
feixe de luz atravessa um material de determinada espessura e parte da luz é
absorvida, consequentemente a intensidade do feixe € diminuida por um fator que
pode ser medido. Esse fendbmeno de absorcédo esta diretamente relacionado com as
transicdes eletrdnicas dos atomos que constituem o material. Quando a luz passa
pelo material os 4tomos absorvem parte da luz e ficam excitados, ou seja, 0s
elétrons passam para niveis de maior energia e logo depois decaem emitindo
radiagdo com energia menor do que a radiacdo incidente gerando vibragbes na
estrutura do material (fonons).

A quantidade de luz absorvida é a diferenca entre a intensidade da radiacao

incidente |, e a radiagéo transmitida I. A transmitancia é dada entdo como:

(Eqg. 3.6.1)
A absorcéao é descrita através da lei de Lambert-Beer:
l=l,e™™
(Eq. 3.6.2)

X = espessura da amostra e a o coeficiente de absorcao linear (cm™) definido como:
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1
- logm

0,43x

a-=

(Eq. 3.6.3)
Os resultados fornecidos por esta técnica sdo apresentados na forma grafica
de absorcéao [log(lo/1)] ou transmitancia (I/l,) em funcdo do comprimento de onda.
A espectroscopia eletrdnica na regido do UV-Vis foi utilizada para determinar
a borda de absorcéo (band-gap 6ptico) dos filmes bem como analisar os fendmenos

fotossensiveis. 3¢

2.7 Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica complementar a espectroscopia na
regido do infravermelho, e ambas as técnicas séo utilizadas na caracterizagdo de
varios materiais. Quando a radiagdo eletromagnética atinge o material nem
sempre a radiagcdo sera absorvida, muitas vezes ela pode ser espalhada. Em outras
palavras, quando um foton de determinado comprimento de onda atinge a matéria,
ele podera ser espalhado, desde que ndo seja totalmente absorvido. Se o féton
espalhado possuir o mesmo comprimento de onda, isto €, se a energia do féton for a
mesma antes e depois da interagdo, teremos entdo o chamado espalhamento
elastico, conhecido também como espalhamento Rayleigh. Entretanto, quando um
féton atinge a matéria parte da luz pode ser absorvida e a outra espalhada,
apresentando uma diferenca da energia inicial da radiacdo. Esse fendmeno é
conhecido como espalhamento Raman a qual nos fornece informacbes sobre a
composicéo quimica da amostra. *’

O espectro Raman da amostra é obtido através da exposicdo a um feixe de
radiacdo incidente monocromatico e a observacdo da radiacdo espalhada
perpendicularmente a dire¢cdo do feixe incidente. Os mecanismos de espalhamento

que ocorrem nesse processo sdo mostrados na Figura 10:
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Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Figura 10 - Diagrama de niveis de energia.
Fonte: SALA, O. *®

O primeiro esquema mostra 0 processo para espalhamento Raman Stokes. O
foton de energia hug interage com a molécula no estado vibracional fundamental e a
leva a um estado intermediario com energia hvug, que em seguida decai para o nivel
vibracional excitado e,, originando a radiacdo espalhada com energia hug - ey. O
segundo esquema, o féton leva o sistema a uma energia hug e retorna ao estado
fundamental, com espalhamento de radiacdo de mesma energia, dando origem ao
espalhamento Rayleigh. O dltimo esquema o foton interage com a molécula em um
estado vibracional excitado e apés a interacao o foton é espalhado com energia hug
+ e,, maior que o foton incidente, dando origem ao espalhamento Raman anti-
stokes. ¥

Na espectroscopia de espalhamento Raman tanto as moléculas diatdmicas
heteronucleares como homonucleares apresentam atividade, pois ocorre variacao
da polarizabilidade com a vibrag&o. E uma técnica muito importante tanto no estudo
de compostos cristalinos como em materiais amorfos. Materiais cristalinos
apresentam sinais Raman intensos e definidos, j& para os amorfos o0s sinais séo
pouco intensos e com formato mais alargado devido a grande distribuicdo de

angulos e comprimentos de ligagao.
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2.8 Programa PARAV

O programa PARAV é utilizado na obtencédo de algumas caracteristicas do
material como: espessura, indice de refracdo e coeficiente de absor¢cdo. Embora
seja possivel medir essas constantes por algum experimento fisico pode ndo ser
simples ou viavel. *°

O programa consiste em dois subprogramas. O primeiro subprograma é
usado para calcular constantes épticas de espectros de transmissdo de vidros a
granel, enquanto o outro em filmes finos.

Para filmes finos conhecendo-se o indice de refracdo do substrato, a
transmitancia maxima, e selecionando-se 0os maximos e os minimos das curvas de
transmitancia através de ajustes do programa obtém-se varios parametros.

Maiores informacOes sobre o programa podem ser encontradas no artigo:
Computer program PARAV for calculating optical constants of thim films and bulk

materials: Case study of amorphous semiconductors.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA E
CARACTERIZACAO
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3.1 Materiais e Métodos

3.1.1 - Preparagdo das amostras vitreas

Na obtencgéo de vidros calcogenetos o0 método de preparacdo mais utilizado é
por fusdo dos componentes. Na preparacdo destes vidros o grande desafio &
conseguir vidros com alta pureza, para isso cuidados devem ser tomados para evitar
a contaminacdo com oxigénio por exemplo, para que ndo haja a oxidacao do sulfeto
(S?) a sulfato (SO4%). Por este motivo, os vidros calcogenetos s&o sintetizados em
sistemas fechados sob alta pressdo em ampolas seladas. A Figura 11 mostra o

esquema experimental utilizado na producéao dos vidros.

Vedacao
S
\\ N Bomba
A de vacuo
Tubo ™~
Reacional | e Produtos "'\.._\:"“ Armadilha
N, liquido

Figura 11 - (a) Esquema experimental para a preparagéo do vidro calcogeneto. (b)

Foto do sistema utilizado. (Foto cedida pela Dra Sandra Messaddeq).

Para a sintese direta dos vidros a base de As-S-Ag foram utilizados
componentes de alta pureza (99,9999%). Os vidros de sulfeto de arsénio foram

fundidos partindo de elementos comerciais, arsénio e enxofre, estes sdo pesados
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com precisdao de 1 mg, seguindo a estequiometria, para obter vidros com a
composicao desejada. Em seguida sdo colocados em uma ampola de silica, € feito
vacuo nas ampolas (3-5).10° Torr com uma bomba de alto vacuo. Uma armadilha
contendo N liquido é ligada a bomba antes da ampola para protegé-la para que os
gases extraidos dos elementos se resfriem rapidamente e se condensem dentro da
armadilha. A ampola € aquecida muito lentamente para extrair os gases adsorvidos
pelos elementos e quando o vacuo chega a ordem 107 Torr a ampola é selada como
€ mostrado na Figura 11. Em seguida, a ampola € colocada em um forno tubular
basculante e € aquecido lentamente a 1°C/min até 700-900 °C dependendo da
composicao do vidro (Tabela 2) e apds € mantido nestas condi¢ces por 8-12 h para
homogeneizacdo. Apés a sintese dos vidros, as ampolas séo retiradas do forno, e
entdo sao resfriadas em ar, agua ou mistura de agua e gelo, dependendo da
composicao.

Finalmente o vidro é recozido em temperatura préxima da sua Tg por 6 h
para diminuir as tensdes internas. Os pedac¢os de vidro sdo cortados em discos e
polidos com lixa de carbeto de silicio até a espessura de 1-3 mm para obter

monolitos de vidros planos e transparentes.

A
Figura 12 - Vidro obtido usando o processo em ampola fechada.

Tabela 2 - Temperatura utilizada durante a sintese dos vidros.

Composicdo Tini(°C)  Tmax (°C)

AsS10Sg0 250 625
AS20Ss0 250 675
AS3os7o 250 700

AS40860 250 700
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Os vidros foram sintetizados como descrito acima, variando-se a
concentracdo de enxofre na preparacdo dos filmes. Todas as amostras foram
preparadas a partir do célculo das porcentagens estequiométricas para cada
composicao vitrea. Foram preparados cerca de 5 g de amostra, com uma variagcao
de 10% (em mol).

3.1.2 Preparagao dos filmes

A preparacao dos filmes pode ser feita por diversas técnicas de deposicéo,
essas técnicas sao classificadas em dois processos: processos fisicos (PVD) ou
processos quimicos (CVD). No PVD (Physical Vapour Deposition) o material a ser
depositado é transformado em vapor por um processo fisico térmico ou colisdo e
direcionados para um substrato em um ambiente de vacuo ou plasma gasosos em
baixa pressao, onde se condensam formando uma pelicula (filme) do material. “°

O método de preparacédo dos filmes utilizado foi por dupla evaporagcao por
feixe de elétrons, o qual € considerado um processo fisico de deposi¢cédo. O feixe de
elétrons emitidos por um filamento aquecido € direcionado e focalizado sobre o
cadinho que contém o material a ser evaporado. Esse direcionamento e a
focalizacdo dependem da aplicacdo de um campo magnético que fazem com que os
elétrons emitidos atinjam o material a ser evaporado, resultando no seu aquecimento
e vaporizacao e sua deposicao sobre o substrato formando uma pelicula fina (filme).
14

O equipamento utilizado possui dois sistemas de evaporagdo em cada
cadinho: térmico e feixe de elétrons. S8o dois cadinhos independentes, no qual é
possivel controlar a taxa de evaporacdo e a temperatura de cada cadinho. Para a
preparacao dos filmes a partir das amostras vitreas anteriormente obtidas (AsxSioo-
x), foram utilizadas pastilhas dos vidros. As pastilhas foram colocadas dentro de um
cadinho de tantalo e evaporadas pelo sistema térmico. A prata (Ag) foi colocada no
cadinho e evaporada pelo sistema de feixe de elétrons. O substrato utilizado para o
processo de preparacdo dos filmes consistia em borosilicato. As diferentes
composicdes foram obtidas controlando a taxa de evaporacao de cada cadinho. Nos
filmes estudados neste trabalho a taxa de evaporacdo do AsxSigo-x foi mantida

constante e variou-se a taxa de evaporacao da Ag. Na Tabela 3 sdo mostradas as
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composicdes dos filmes obtidos, onde 1 representa a taxa de evaporacao da prata
igual a taxa de evaporacado do sulfeto de arsénio, 2 representa uma taxa da Ag duas

vezes maior que o vidro e 0 4 a taxa da Ag 4 vezes maior que o vidro.

Tabela 3 - Composi¢ao das amostras de acordo com a composicdo de S e Ag.

Amostras
AS10S90 AS20Ss0 As30S70 AS40Se0
AJ(1)-AS10S90 Ag(1)-AS20Ssgo Ag(1)-AS30S70 Ag(1)-AS10Se0
Ag(2)-AS10S90 Ag2)-AS20Ss0 Ag(2)-AS30S70 Ag(2)-AS40Se0
Ag(a)-As10S90 Ag)-As20Ss0 Ag)-As30S70 Ag)-As40Seo

As etapas de preparacdo dos vidros e também dos filmes foram realizadas
em cooperacdo com o Prof. Dr. Younés Messaddeq e a Dra. Sandra H. Messaddeq
da Universidade de Laval, em Quebec, Canada dentro do convénio de Unidade
Mista, UNESP-Université de Laval. O grupo do Prof. Younés possui o sistema
adequado para a preparacdo e purificacdo dos calcogenetos, bem como o
equipamento para evaporacao dos filmes com elevada qualidade 6ptica. A etapa de
preparacao dos filmes foi repetida diversas vezes conforme a necessidade de mais
amostras para 0s experimentos, e em todas as reprodutibilidades os filmes

preparados possuiam as mesmas caracteristicas fisicas e quimicas.

3.1.3 Irradiagéo dos filmes

Com o intuito de avaliar os fendmenos fotoinduzidos, foram realizados testes de
fotosensibilidade nos filmes. O método experimental € simples, basta expor as
amostras a uma energia luminosa proxima a energia do seu band gap. Para a
irradiacao foi utilizado um laser no estado sélido Melles Griot, modelo 85-BLC-601
com comprimento de onda 457 nm, poténcia de 200 mW e energia de 2,71 eV. O
procedimento experimental é esquematizado na Figura 13, uma lente é utilizada

para ampliar o feixe ao tamanho desejado da mascara sobre o filme.
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Laser Lente
Filme

]

Mascara

Figura 13 - Procedimento experimental da irradiacéo dos filmes.

3.2 Métodos Experimentais

3.2.1DSC

As medidas de DSC foram realizadas no Grupo de Materiais Foténicos — IQ —
UNESP - Araraquara utilizando um aparelho de analise térmica NETZSCH, DSC
404.

3.2.2 Perfilometria

As medidas de espessuras dos filmes e mudancas no volume devido a
irradiacdo foram realizadas utilizando um perfilometro Taylor Hobson Talystep,
modelo SV-C525 acoplado a um software de analise Talymap 3D com resolucéo
lateral de 0,2 pm.

3.2.3 Microscopia de Forgca Atdmica

As analises de superficie dos filmes antes e apés irradiacdo foram realizadas
utilizando um microscopio Agilent AFM serie 5500 — modo Il (Agilent Technologies).

A imagem foi obtida no modo contato interminente (AAC mode) e sonda de silicio.

3.2.4 Espectroscopia M-Lines

A espectroscopia M-lines foi utilizada para medir os indices de refracao
lineares das amostras. Os valores de indice de refracdo podem ser obtidos em trés
comprimentos de onda 543, 632 e 1550 nm e sé&o de grande importancia no estudo
das propriedades opticas dos filmes. Para esta medida foi utilizado um equipamento
M-Lines METRICON, modelo 2010 disponivel no Grupo de Materiais Fotdnicos do
IQ-Araraquara, utilizando um prisma CODE 4430,1 e um 3 range de 1,55 — 2,40.
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3.2.5 Espectroscopia de absor¢éo éptica na regido do UV-Vis

Os espectros na regido do ultravioleta-visivel foram obtidos usando um
equipamento Cary 5000 da Varian. A regido estudada se estende de 2200 a 300 nm

com resolucéo de 4 nm.

3.2.6 Espectroscopia de Espalhamento Raman

Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos utilizando-se um Micro-
Raman, Horiba Jobin Yvon, com um laser vermelho com comprimento de onda de
632,8nm. A regido na qual foram realizadas as medidas esta compreendida entre
100 e 600 cm™.
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CAPITULO 4

Caracterizacao do sistema
ASxS100-x
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4 CARACTERIZACAO DO SISTEMA As,Si00x (X = 10,20,30,40)

A etapa inicial do trabalho consistiu na caracterizacdo dos filmes sem adi¢cao de
prata, na qual as amostras foram caracterizadas utilizando as técnicas:

e Espectroscopia no UV-Vis, para a determinacdo dos espectros de
transmissao e da borda de absorcdo das amostras;

e A partir dos espectros, determinamos os indices de refracdo, coeficiente de
absorcéo e a espessura dos filmes utilizando o programa PARAYV;

e Espectroscopia M-lines, para determinar o indice de refracéo;

e Espectroscopia Raman, para ajudar a elucidar a estrutura das ligacdes dos

filmes.

4.1 Espectroscopia UV-Vis

A Espectroscopia na regiao do UV-Vis foi utilizada para determinar a borda de
absorcao dos vidros. As propriedades Opticas na regido do visivel sdo denominadas
pelo limite de absor¢cdo que € comumente chamado de energia de “band gap”. A
Figura 14 apresenta os espectros UV-Vis das amostras, nos quais observa-se que o
aumento da quantidade de As causa um deslocamento da borda de absorcao para a
regido de maiores comprimentos de onda, red shift. Este fato se deve a maior
concentracdo de As que € um semicondutor de menor band gap, comparado ao S.

Quando o filme depositado é uniforme, efeitos de interferéncia geram um
espectro de transmitancia tipico com sucessivos maximos e minimos, conforme

ilustrado na Figura.



46

100

80

X

< 604

8

O

c

«

S 0

S

[72] —_

E AS4OSGO

= 204 AS3OS70
ASZOSSO

04 ——As, S

10790

T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Comprimento de onda / nm

Figura 14 - Espectros de transmitancia na regiao do UV-Vis-NIR dos filmes AsxS100-x

nao irradiados.

A partir dos espectros de transmissdo, o programa PARAYV foi utilizado na
obtencéo de varios parametros, tais como: indice de refracdo, espessura dos filmes
e coeficiente de absorcdo. Neste programa € carregado o0 espectro de transmissao
dos filmes e conhecendo-se o valor do indice de refracdo do substrato e o valor da
transmitadncia maxima do filme, o programa, obtém os valores dos parametros
necessarios. *

Os resultados obtidos pelo PARAV foram utilizados na comparagdo com 0s
resultados obtidos por outras técnicas. A Tabela 4 mostra os valores de espessura

dos filmes calculados pelo programa e obtidos pela técnica de perfilometria.

Tabela 4 - Comparacéo entre os valores de espessura dos filmes obtidos pelo PARAYV e por

perfildmetria.
Perfilometria (+/- 0,02um) PARAV (+/- 0,01um)
AS10Sg0 0,93 1,13
AS20Ss0 1,53 1,23
As30S70 1,03 1,15

AS40Se0 1,22 1,52
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Como observado na Tabela 4, nota-se uma diferengca nos valores de
espessura obtidos pelos dois métodos. Essas diferencas podem ser decorrentes da
ndo uniformidade ou homogeneidade na espessura dos filmes. A técnica de
perflometria € mais sensivel a essas mudancas, enquanto que 0 programa
considera que o filme seja uniforme e homogéneo, desconsiderando qualquer
defeito. Pela perfilometria € analisada uma linha do filme, enquanto que pelos dados
de transmitancia utiliza-se uma éarea do filme, decorrendo em diferencas entres 0s
valores encontrados.

Um dos parametros opticos fundamentais do material € o indice de refracao e
a sua determinacdo em materiais Opticos é de consideravel importancia para
aplicagbes em dispositivos como filtros e guias de onda, onde o indice de refracdo é
o parametro chave para o design dos dispositivos 6pticos. 2 A caracterizacdo dos
filmes foi realizada utilizando a técnica de acoplamento de prisma, espectroscopia
M-lines. Assim como os valores de espessura, os valores de indice de refragédo

também foram obtidos via PARAV para comparacao, e sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Comparagédo entre os valores de indice de refracdo medidos em 633 nm, obtidos

pela espectroscopia M-Lines e calculados usando o0 PARAV.

M-Lines (+/- 0,0001) PARAV (+/- 0,01)
AS10Se0 2,2171 2,14
AS20Ss0 2,2282 2,26
As30S70 2,2961 2,34
AS40S60 - 2,49

Os filmes calcogenetos possuem alto indice de refragcdo como é observado na
Tabela 5. O aumento do indice de refracdo é relacionado com a presenca de atomos
grandes e volumosos e com atomos com pares de elétrons isolados (As e S) que
possuem alta polarizabilidade. Quando essas caracteristicas sdao combinadas
obtém-se filmes com altos valores de indices de refracéo. > Em ambos os resultados
obtidos a tendéncia observada € a mesma, diminuindo a quantidade enxofre dos
filmes o indice de refracdo aumenta.

Analisando a Tabela 5, observa-se que os valores obtidos pelas técnicas séao
diferentes, cerca de 2%. Como dito anteriormente a homogeneidade, qualidade da
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superficie do filme, presenca de defeitos como ranhuras sao fatores que podem
interferir nos resultados obtidos para as propriedades dos filmes. Outro fator que
pode acarretar em um resultado diferente quando calculado pelo programa € o fato
de se tratar de filmes finos, neste caso o numero de oscilacbes no espectro de
transmissdo usadas PARAV serd pequeno, e 0 numero de pontos obtidos e
utilizados para a determinacdo da melhor curva do indice de refracdo sera baixo,
fazendo com que o erro na determinacdo desse valor seja, consequentemente,
maior.

Apesar de esse método ser uma Gtima escolha para comparagcdo, ndo é um
método preciso, permitindo ser utilizado somente como opcdo de estimativas nos
valores de indice de refracéo e espessura.

Além disso, nota-se que os valores de n obtidos por M-Lines (excecdo da
amostra Asi10Sgo) S&o ligeiramente menores que aqueles obtidos pela simulacéo. Isto
se deve ao fato que durante o processo de deposi¢cdo dos filmes, um pouco de ar
fica aprisionado na estrutura, influenciando no valor do indice de refracdo, seja, na
realidade, uma média dos indices do ar e do filme, e, portanto, os valores reais sao
menores que os calculados via PARAV.

Nota-se que o valor do indice para a amostra AssSeo NA0 € mostrado, pois o
valor limite para a deteccdo do M-lines € de 2,4. Neste caso, conhecendo a faixa de
valores obtidos pelo PARAYV é possivel obter uma estimativa do valor real.

A Figura 15 exibe o comportamento da variacdo dos valores dos indices de
refracdo em funcdo do comprimento de onda. O indice de refracdo dos filmes varia
em funcdo do comprimento de onda, principalmente em menores comprimentos de
onda e essa dispersdo nos valores de indice deve ser levada em consideracéo nas
aplicagcbes. Como podemos observar na Figura 15 extrapolando-se o valor para o
comprimento de onda em 633 nm, obtém-se o valor do indice de refragéo, de 2,49,
com mostrado na Tabela 5.
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Figura 15 - Disperséao do indice de refracdo em funcdo do comprimento de onda.

A Tabela 6 mostra os valores do band gap optico dos filmes calculados a
partir do PARAV. Os coeficientes de absorcdo para todos os filmes séo
determinados na regido de forte absorcdo, que envolve transicfes Opticas entre as
bandas de valéncia e de conducao.

A Figura 16 apresenta a dependéncia do coeficiente de absor¢do com a
diminuicdo da concentracdo de S nos filmes. Conforme se diminui a quantidade de
enxofre nos filmes ocorre um deslocamento da borda para maiores comprimentos de
onda, consequentemente com menores energias. O Gap o6ptico foi determinado a
partir de uma tangente tracada na intercessdo da curva. Os resultados obtidos pelo
programa estdo em concordancia com 0s espectros originais obtidos e mostrados na
Figura 14, corroborando para que os dados obtidos matematicamente possam ser
utilizados para comparacao e discussao dos resultados.

Tabela 6 - Valores obtidos para o band gap Optico a partir dos espectros de transmitancia
dos filmes usando o programa e PARAV.

Band Gap 6ptico (eV) (+/- 0,05)

AS10Sg0 2,63
AS 20330 2,57
AS30S70 2,50

AS40860 2,36
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Figura 16 - Coeficiente de absorcao dos filmes (ASxS100-x)-

4.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman

A Espectroscopia Raman foi utilizada com o objetivo de estudar a estrutura
molecular dos filmes. Essa técnica permite caracterizar a estrutura de materiais
usando a espectroscopia vibracional, uma vez que as bandas observadas nos
espectros vibracionais estdo relacionadas com as unidades estruturais do material.
Em materiais amorfos, as bandas dos espectros sdo pouco intensas e com formato
mais alargado, devido a natureza amorfa e, consequentemente, dos diferentes
angulos e comprimentos de ligacéo entre unidades semelhantes.

A Figura 17 mostra os resultados do estudo dos filmes sem adigédo de Ag na

regido entre 100 e 600 cm™.
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Figura 17 - Espectros Raman dos filmes do sistema AsxS100-x-

A primeira caracteristica importante observada € que, com a diminuicdo da
guantidade de enxofre no filme, observa-se uma diminuicdo da intensidade de
espalhamento ou o desaparecimento de algumas bandas do espectro, tais como
aquelas em 151 cm™ e na regido entre 420 e 520 cm™ as quais estédo associados as
diferentes ligacdes S-S. *

A regido entre 300 e 400 cm™ esta associada com as vibracdes de ligacdo
entre As-S. As vibracdes das ligacoes S-S sdo observadas na regiao entre 420-500
cm®. *® Na Tabela 7 encontram-se as atribuicbes detalhadas das bandas
caracteristicas dos vidros estudados, bem como as referéncias utilizadas na

atribuicéo:
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Tabela 7 - Atribuigbes das bandas dos filmes sem Ag.

cm™ Modo LigagOes Referéncias
151 v Anéis Sg 4142
220 5 As-As S>AS-ASS; 4147
234 AS,S, 41, 43, 44, 45,49
320 Vs AsSsp 42,43, 44,49
365 Vas AsS3p 42, 43,44
380 Vas As-S-As 42,43, 44,49
445 Vs S-S Cadeias Sg 43, 42,49
474 Vs S-S Anéis Sg 43,46, 41, 48,49
494 S-S SoAs-S-S-AsS, 3404049

v = Estiramento
vas = Estiramento assimétrico
vs = Estiramento simétrico

& = Deformagao

A estrutura desses filmes contendo As e S consiste, principalmente, de
unidades piramidais AsSs;, ligadas por pontes de As-S-As. Esta estrutura é

confirmada por varios autores #% 43 44 49

e corresponde as bandas encontradas nos
espectros em 320, 365 e 380 cm™. Sdo0 observadas outras bandas das ligacdes
entre As-S, como em 220 cm™, caracteristica da deformacdo das unidades S,As-
AsS;e em 234 cm™ associada & unidade molecular As;Ss.

Realizando-se uma deconvolucdo, com ajustes gaussianos, da regiao do
espectro atribuida as ligacdes de enxofre (420-520 cm™), mais de um tipo de
ligacbes S-S pode ser identificado no filme, como é mostrado na Figura 18. A banda
em 492 cm estéa relacionada & existéncia de pontes dissulfeto, ou seja, ligacdes S-S
em unidades, do tipo S»As-S-S-AsS,. A banda em 474 cm™ foi atribuida ao modo
simétrico de estiramento das ligacdes S-S presentes nos anéis Sg. Uma terceira
banda aparece em 463 cm™, onde um terceiro tipo de ligacbes S-S pode ser
identificado como o estiramento simétrico do modo vibracional de cadeias
poliméricas. Obviamente, o nimero de ligacdes S-S diminui com a adicdo de As no

sistema vitreo.



Intensidade / u.arb.

Intensidade / u.arb.

53

Na Figura 18 sdo mostradas as deconvolugdes dos espectros das amostras
As,Si00x (X = 10, 20, 30, 40), no qual é possivel identificar as trés bandas
correspondentes aos diferentes tipos de ligacdo S-S. A Figura 18 (d) foi aumentada
cerca de 40% para melhor visualizagdo da curva que era praticamente inexistente

observado na curva em verde da Figura 17.

] (b)

Intensidade / u.arb.

- T
420 440 460 480 500 440 460 480 500

Espalhamento Raman / cm™ Espalhamento Raman /cm™

Intensidade / u.arb.

440 460 480 500 520

480 500 520

Espalhamento Raman / cm™ 1

Espalhamento Raman / cm

Figura 18 - Deconvolugéao dos espectros Raman da regido entre 420-520 cm? das

amostras AsyS100-x. (a) AS10Sq0 (b) AS>0Sg0 (C) AS30S70 (d) AS40S60.

Embora na deconvolucdo aparecam as trés componentes relacionadas as

ligacbes S-S nos filmes trés primeiros filmes (Figura 18 a,b,c) a quantidade de
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ligagbes (principalmente relacionadas aquelas Sg linear e anéis Sg) diminui
drasticamente com o aumento da concentracdo de arsénio, levando praticamente ao
desaparecimento das duas primeiras bandas para a amostra Ass;0Ssp, COMO
mostrado na Figura 18 (d).

Analisando os espectros Raman e os dados da deconvolugdo, com os
resultados apresentados na literatura, obtém-se informacdes qualitativas, nas quais
€ possivel sugerir uma estrutura para os filmes (Figura 19). Nota-se que nas
amostras com maiores quantidades de enxofre a intensidade das bandas das
ligacdes dos anéis Sg e cadeia polimérica Sg € maior em comparacao as ligacdes em
pontes dissulfeto (S-S). Conforme a quantidade de As aumenta no filme, os anéis e
as cadeias poliméricas diminuem. Por outro lado, nota-se um aumento da

guantidade de ligagbes S-S nos filmes com menores quantidades de enxofre.

AS10S90 AS20S80 As30S70 AS40S60
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Por se tratar de uma estrutura néo cristalina, ndo € possivel saber ao certo
como as moléculas se comportam. A presenca dos anéis Sg na estrutura pode estar
estabilizados por interacdes de Van der Walls, por exemplo. 321 por outro lado, as
unidades piramidais estéo ligadas por ligacdes covalentes. Basicamente, podemos
concluir que a estrutura do filme consiste de unidades piramidais de AsS3p, anéis Sg

e outras formas de ligacdes do enxofre.
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CAPITULO 5

Caracterizacao do sistema

AJ(0,1,2,4)-AS 40560
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5 CARACTERIZACAO DO SISTEMA AsS4,Ses COM ADICAO DE Ag

Na segunda etapa do trabalho estudou-se a caracterizacdo dos filmes com a
adicdo de prata. As composi¢cbes que serdo discutidas se referem as AgQ24)-
As40Se0. Essa composicéo foi escolhida pelo fato que o band gap dos filmes As0Seo
como mostrado na Figura 14, encontra-se em uma regiao de maior comprimento de
onda, ou seja, a escolha do laser para a devida interacdo com o material é facilitada
por se tratar de uma menor energia.

A Figura 20 apresenta uma foto dos filmes estudados, na qual observamos a
homogeneidade dos filmes. A variagdo de cores deve-se ao aumento da
concentracao de prata.

Ag(1)-AssSeo Ag(2)Ass0Se0 2 Ad4)-As0Seo

Figura 20 - Filmes obtidos com 0 aumento da concentragéo de Ag.

Utilizando a espectroscopia de dispersédo de raio-X (EDX), foi possivel obter
uma analise quantitativa dos elementos presentes nas amostras, Tabela 8.

Tabela 8 - Composi¢céo dos filmes obtidos por EDX.

Filmes Ag (% at) As (%at) S (Yat)

As40Se0 - 36 64
Ag(1)AS10Ss0 15 32 53
AJ(2)-AS10Se0 25 29 46
Ag4)AS10S60 50 21 29
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. @ | | (b)

Ag

Ag As

As As

3.00 6.00 9.00 12.00 15.00 18.00 21.00 24.00 keV 3.00 6.00 9.00 12.00 15.00 18.00 21.00 24.00 keV

(d)

As

.

3.00 6.00 9.00 12.00 15.00 18.00 21.00 24.00 keV 3.00 6.00 9.00 12.00 15.00 18.00 21.00 24.00 keV

Figura 21 - Espectros EDX dos filmes (a) As0Seo, (b) Ag)- ASa0Seo, (C) Age)-
AS40Seo, (d) Ag) - AS10Seo.

Uma técnica experimental bastante (til para estudar vidros ou filmes é a
Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC). A estabilidade térmica de materiais
vitreos pode ser avaliada a partir da curva de DSC. Através da anélise térmica é
possivel determinar a temperatura de transigdo vitrea T4, a temperatura do inicio da
cristalizacdo Ty e a temperatura de fusédo Ts.

Obtém-se a temperatura que determina o inicio de cada transicdo pela
interseccdo de uma reta que extrapola a linha base com uma tangente a curva no

ponto de inflexdo, conforme mostra a Figura 22 (retas vermelhas).
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Figura 22 - Curvas de analise térmica para os filmes.

O importante desta analise é que a presenca do fendmeno de transicdo vitrea
caracteriza que o filme é vitreo. Muitos filmes preparados por evaporagdo sao
amorfos, tais como os vidros, porém ndo apresentam transicdo vitrea. Esse
comportamento é interessante, pois permite a migragdo de atomos em um processo
de irradiagéo de luz que cause aquecimento da amostra acima da Tg. Tal efeito ndo
seria possivel, ou seria muito dificil de ocorrer em compostos amorfos, onde nao
ocorre relaxacao estrutural como no caso dos vidros quando trabalhados na regido

metaestavel, acima da T4 e abaixo da T.

5.1 Espectroscopia UV-Vis

Os espectros de transmitancia UV-Vis-NIR dos filmes sdo mostrados na
Figura 23. Nota-se que a borda de absor¢cdo dos filmes é deslocada para regides de
menores energias (maiores comprimentos de onda) conforme ha um aumento na
guantidade Ag na amostra. Isso se deve ao fato da alta concentracdo de Ag gerar
estados localizados na banda de conducdo dos filmes, fazendo com que haja

diminuicdo no band gap do material %

. Como podemos observar pela Figura
abaixo, h4 um deslocamento de quase 200 nm entre as amostras sem prata e
contendo maior quantidade de Ag (50%). Isso permite uma liberdade bem grande na

escolha do laser para a fabricacéo da rede de difracéo.
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Figura 23 - Espectros de transmitédncia na regido do UV-Vis-NIR dos filmes

Ad(1,2,4)AS40Se0) NA0 irradiados.

A borda de absorcdo dos filmes € um parametro interessante neste trabalho
por duas razdes: A primeira se refere a possibilidade de que a interacdo do laser
com o0 material possa levar a uma “pré-sensibilizacdo” da regido exposta,
principalmente, devido a formacdo de nanoclusters de prata metalica. Estes clusters
irdo, posteriormente, crescer por tratamento térmico controlado, tornando-se
nanoparticulas. A presenca das nanoparticulas nas redes de difracdo pode
aumentar a eficiéncia de difracdo em ordens de grandeza, possibilitando a obtencéao
de filmes bastante interessantes para o estudo fundamental e também para
possiveis aplicacdes. A segunda razao se baseia no fato que, conhecendo a energia
de band gap, podem-se selecionar comprimentos de onda especificos que podem
interagir de maneira diferente no filme, como por exemplo, somente levando ao
aparecimento do fotoescurecimento, que também é um fenbmeno que favorece a
difracdo, pois, além de mudar o coeficiente de absorcdo da regido irradiada, pode
também variar o indice de refracdo e assim, com a combinacdo de ambos obtermos

uma eficiéncia de difracdo interessante.

Utilizando o programa PARAV os valores de band gaps Opticos foram
calculados e séo apresentados na Tabela 9. A Figura 24 mostra o band gap em
funcdo do aumento de Ag nos filmes. Conforme a concentracdo de Ag na amostra,
ha uma diminuicdo no band gap dos filmes.
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Tabela 9 - Valores obtidos para o band gap 6ptico a partir dos espectros de transmitancia
dos filmes em funcdo do aumento da quantidade de Ag.

Band Gap 6ptico (eV) (+/- 0,05)
AS40Se0 2,25
Ag(1)-AS40Se0 2,05
Ag(2)-AS10Se0 1,78
Ag 4)-AS40S60 1,57

300

200 +

100 +

As, S

4060

o Ag, As,S

40760

Ag,-As,S

4060

v Ag(4)-As S

4060

Coeficiente de absorgao / ( ahv) **1/2

T T
1,50 1,75 2,00 2,25 2,50 2,75 3,00
Energia / eV

Figura 24 - Coeficiente de absorcdo em filmes Ag1,2,4-AS40Seo.

Assim como para os filmes sem Ag, os valores de indice de refracdo e
espessura também foram calculados pelo programa PARAV a partir dos espectros
de absor¢édo do UV-Vis e comparados com os valores obtidos pelas técnicas M-lines
e perfilometria e séo resumidos na Tabela 10.
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Tabela 10 - Comparacdo entre os valores das espessuras obtidas por perfilometria e

utilizando o programa PARAV e dos valores de indice de refracdo em 633 nm obtidos pela

espectroscopia M-Lines e pelo programa PARAV.

Espessura indice de refracéo
Filmes Perfilometro PARAV M-Lines PARAV
(+/- 0,02um) (+/- 0,01pm) (+/- 0,0001) (+/- 0,01)
AS40Se0 0,92 1,25 2,2171 2,49
AQ(1)-AS10Se0 0,77 0,97 2,3342 2,75
Ag(2)-AS40Seo 0,74 1,03 - 3,25
Ad4)AS10Se0 0,96 1,34 - 3,88

A partir dos dados obtidos com o programa PARAV verificou-se que 0s

indices de refracdo aumentam quando se aumenta a quantidade de Ag na amostra,

0 que esta de acordo com alguns autores

42,43

Esta tendéncia pode estar

relacionada com o aumento do numero de ligacGes heteropolares, Ag-S, que

substituem as ligagbes homopolares, S-S nas unidades estruturais conduzindo um

aumento da polarizabilidade.

N&o foi possivel medir os indices para os filmes com maior concentracdo de

Ag devido a limitac6es técnicas do equipamento M-lines (o prisma disponivel permite

medidas até 2,4). A Figura 25 representa as dispersdes dos indices de refracédo

calculados através do PARAV em funcdo dos comprimentos de onda.

50

451

4,04

3,54

indice de refragéo / n

3,0

2,5-&

AS4OSGO
— Ag,,As,;S

40760

—— Agj,As,S

40760

— Ag,,-As,;S

40760

T
600

T T
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T T
1200 1400
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Figura 25 - Dispersao do indice de refracdo em fungédo do comprimento de onda dos

filmes com adicdo de Ag.
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5.2 Espectroscopia Raman

Medidas de Espectroscopia Raman foram realizadas com o objetivo de
entender o efeito provocado pela adicdo de prata no arranjo estrutural dos filmes. A
Figura 26 apresenta os espectros Raman para as amostras AsseSesp contendo
diferentes concentracdes de prata.

189 444234

——As, S

40 " 60

——Ag, -As, S

(1) 40" 60

——Ag,,-As, S

40 " 60

—_— Ag( 4)-As S

40 " 60

Intensidade / u.arb.

T T T T T T T T T
100 200 300 400 5(?10 600

Espalhamento Raman / cm-

Figura 26 - Espectros Raman dos filmes As4Seo com diferentes concentracdes de

prata.

A banda em 151 cm™ esta relacionada & presenca de anéis Sg e a banda em
222 cm™ com as ligagdes As-As. As bandas em 189 cm™ esta relacionado com
alguns modos de deformacéo da ligagdo As-S-As. Ja os modos vibracionais em 234
e 270 cm* sugerem a formacao de diferentes fases das unidades estruturais AssSa.
43, 44,45

Realizou-se a deconvolugéo da regido da banda principal do espectro, entre
280-420 cm™, observado na Figura 26. Com o aumento da quantidade de Ag
observa-se o aparecimento de uma nova banda em 375 cm™, que esta relacionada
com a formagéo de ligagbes Ag-S nos filmes. Com o aumento das ligacdes de Ag-S
as bandas que caracterizam as ligacbes entre S e As sdo quebradas e
consequentemente, diminuem de intensidade, conforme pode ser visto na Figura 27,
para as bandas em 305, 340 e 385 cm™. Como consequéncia, ocorre a formacao de
ligacbes homopolares As-As, caracterizadas pelo aumento da intensidade da banda

em 360 cm™.
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Tasseva * sugere que a dissolucédo de Ag & matriz vitrea consome o S livre,
formando ligacdes S-Ag-S entre as piramides AsSszp. Os atomos de Ag
provavelmente quebram as ligagdes entre 0 S e 0 As nestas estruturas. De acordo

com Kryriasis %°

essas novas ligacbes entre Ag-S podem estar rearranjadas em
unidades piramidais de AgSs,. Ohta *° sugere que os atomos de S em ligacdes As-
S-As sao liberados durante a dissociagdo das piramides AsS3z, formando ligacdes S-

Ag-S e promovendo assim a formacao entre ligagdes As-As.
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Figura 27 - Deconvolucéo da regido entre 280-420 cm™ dos filmes AJ(0,1,2,4-AS10S60.
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A Figura 28 ilustra a estrutura molecular do filme As4Seo € 0 rearranjo
causado pela adicdo de uma pequena quantidade de Ag, na qual atomos de enxofre

em ligacdes As-S-As séo eliminados, resultando na formacédo de ligacbes As-As em

#

&e o

o€

.
%

Figura 28 - (a) Esquema da estrutura molecular do filme As40Seo. (b) Incorporacéo

moléculas AssS,

(4]

PSR

cee

&

de Ag na matriz. [Figura adaptada de ]

5.3 Irradiagao dos filmes

Os filmes foram submetidos a irradiacédo laser para o estudo dos fendmenos
fotoinduzidos. Para o experimento foi utilizado um laser no estado solido de
comprimento de onda 457 nm e energia de 2,71 eV.

Neste processo as amostras foram iluminadas durante 20 min, com
densidade de poténcia de 30,55 mW.cm™?. Apés a iluminacdo foram realizadas

imagens da superficie dos filmes, utilizando um microscopio 6ptico, a fim de avaliar
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as possiveis mudancas visuais nas imagens. A Figura 29 apresenta as microscopias

opticas de algumas amostras antes e apos a irradiagcéo por laser.

Figura 29 - Microscopia 6ptica dos filmes. (a) filme (b) nao irradiado (c) irradiado.

Ao analisar as microscopias € possivel identificar que a iluminacdo causa
mudancas na superficie do filme. Para descobrir quais fendmenos podem estar
ocorrendo foram feitos entdo espectros de transmitdncia a fim de identificar o
deslocamento da borda de absorcdo e medidas de perfilometria para avaliar se
ocorria ou ndo mudancga no volume da regiao irradiada.

A Figura 30 mostra os espectros de transmitancia dos filmes antes e apos a
irradiacdo, no qual observam-se um pequeno deslocamento da borda de absorgéo
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para a regiao de menores energias (espectro vermelho) principalmente dos filmes

As10Se0 € Ag(1)-AS40Seo, caracterizando o fendmeno de fotoescurecimento.
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Figura 30 - Espectros de absorcdo na regidao do UV-Vis dos filmes irradiados e nao
irradiados.

O indice de refracdo do filme muda com fotoescurecimento ou
fotoclareamento. Essa mudanca pode ser util para aplicacbes Opticas tanto em
filmes como em vidros. No fotoescurecimento o indice de refracdo aumenta e o band
gap 6ptico diminui. >

O coeficiente de absorcao e o indice de refracdo dos filmes foram calculados
utilizando o programa PARAV (Tabela 11). A partir da analise dos resultados
confirma-se que ocorre o fendmeno de fotoescurecimento nas amostras As4oSeo €
Ag(1)-As10Seo, devido a mudanca na borda de absorgcdo e no valores do indice de

refracdo. Os filmes com maior quantidade de Ag n&o apresentaram mudancas
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através dos espectros de transmitancia do UV-Vis. Observa-se que ha variagées no

band gap 6ptico dos filmes apos a irradiacdo, Figura 31.
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Figura 31 - Coeficiente de absorcao dos filmes antes e ap6s a irradiacéo.

Tabela 11 - Comparacéo entre os valores de band gap Optico e indice de refragéo.

Filmes

Band Gap 6ptico (eV)

indice de refracéo

Sem Com Sem Com

Irradiag&o Irradiagéo Irradiagdo  Irradiagédo
AS40S60 2,25 2,19 2,491 2,602
AQ(1)-AS410S60 2,10 2,03 2,753 2,801
Ag(2)-AS40Se0 1,83 1,81 3,253 3,170
AQ(4)-AS10S60 1,55 1,53 3,882 3,912

Como observados na Tabela 11 o fotoescurecimento € comumente observado

em filmes finos calcogenetos ricos em arsénio, enquanto que para filmes a base de

Ge observava-se o fendbmeno de fotoclareamento, independente da técnica de

deposicdo. Durante a iluminagdo as ligagbes homopolares, como S-S eram

quebradas enquanto que as ligacdes heteropoloares, Ag-S eram formadas. °*



69

Para avaliar o fendmeno de fotoexpanséo ou fotocontracdo, os filmes foram
analisados utilizando microscopia de forca atbmica com o objetivo de verificar a
ocorréncia da variagdo do volume das amostras apos a iluminagdo. As Figuras 32 e
33 apresentam os perfis tridimensionais dos filmes AQ(1)-ASi0Se0 € Ag(2)-AS40Seo

respectivamente, irradiados com densidade de poténcia igual a 30,55 mW.cm™.

(b)

49 nm
0nm

Figura 32 - Microscopia de Forca Atdmica do filme Ag1)-ASsSeo. (a) Regido Nao-
irradiada (b) Regiao Irradiada.

(b)

0.72 pm
0.00 pm

Figura 33 - Microscopia de Forga Atdmica do filme Ag(2)-AS4Seo. (@) Regido N&o-

irradiada (b) Regiao Irradiada.

Pelas imagens de microscopia foi possivel determinar a rugosidade dos filmes
fora e dentro da regido irradiada. O filme Ag(1)-As0Seo pPossui uma rugosidade de r,
2,44 e 5,60 , respectivamente, fora e dentro da regiéo iluminada. Ja o filme Ag)-
As40Seo possui uma rugosidade de 39,6 fora e 66,3 dentro da regiao irradiada. A
partir desses resultados observa-se um aumento na rugosidade apos a irradiacao, o
gque nos permite concluir que ha4 uma expansdo do volume na regido que foi

iluminada.
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Como dito anteriormente o0 mecanismo de fotoexpansao vem sendo bastante
estudado e €, em grande parte, especulativo. As teorias que sdo apresentadas na
literatura supdem que os fendmenos fotoinduzidos sao explicados por mudancas
nas configuracfes das ligacdes induzidas pela iluminagdo. Mas ainda existem varios
estudos para entender esse fendémeno.

Segundo dados da literatura € comum encontrar uma dependéncia da
composicdo do material com relacdo a mudancas fotoinduzidas na borda de
absorcéo, as quais podem levar ao aumento ou diminuicdo na energia da borda. Em
vidros calcogenetos a base de As, a borda de absorcédo diminui, para composi¢cdes
do tipo As,S3, enquanto que para vidros a base de Ge, em composicées do tipo GeS
e GeS,, a borda de absorcdo desloca-se para maiores valores de energia. Kolobov
>2 atribui este comportamento as ligacdes homopolares que s&o quebradas durante
a irradiacao, formando assim ligacdes heteropolares, do tipo As-S para os vidros a
base de arsénio e Ge-S para o0s vidros a base de germéanio. Quando a
estequiometria local atinge o equilibrio, ocorre fotoescurecimento para vidros a base
de As e um fotobranqueamento para vidros a base de Ge.

Baseado nestes estudos e comparando os espectros Raman dos filmes
irradiados e nao irradiados, Figuras 35-38, observa-se que ndo ha deslocamento das
principais bandas o que demonstra, portanto, que nao ocorre quebra de ligacdes na
estrutura dos filmes durante a irradiacdo. Na Figura 34 € mostrado um esquema de
como foram obtidos os espectros Raman das regides néo irradiadas e irradiadas.
Foram feitos varios espectros em uma linha comecando pelo espectro fora da regido
irradiada e seguindo para em linha para a borda entre o irradiado e néo irradiado até
alguns pontos dentro da irradiagao para verificar se ocorria alguma mudanca.

Regido
Borda  [rradiada

Regido
Ndo irradiada

Figura 34 - Esquema da sequéncia de obtencdo dos espectros Raman sobre as

regides néo irradiadas e irradiadas dos filmes.
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Isso indica que neste trabalho o deslocamento da borda de absor¢do nédo
depende da composicéo estudada e sim da energia do foton durante a irradiacao.
Nesse caso, supde-se que a iluminacdo cause somente mudancas O&pticas,
relacionadas a variacbes nos tipos de ligacdes formadas, ou no rearranjo dos

atomos, 0s quais ndo sao detectaveis a nivel estrutural.
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Figura 35 - Espectros Raman dos filmes As40Seo antes e apoés irradiacao.
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Figura 36 - Espectros Raman dos filmes Ag(1) - AS10Seo antes e apoés irradiagéo.
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Figura 37 - Espectros Raman dos filmes Ag(2) - As10Seo antes e apoés irradiagéo.
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Figura 38 - Espectros Raman dos filmes Ags) - AS10Seo antes e apoés irradiagéo.
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CAPITULO 6

REDES DE DIFRACAO
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6 REDES DE DIFRACAO

A resposta que 0s materiais apresentam quando expostos a luz é
denominada fotossensitividade. As mudancas fotoinduzidas dependem ndo somente
dos parametros da luz utilizada, como também das propriedades do material.
Sabendo que os filmes sofrem variacfes fotoinduzidas, estes podem ser utilizados
para a fabricacdo de elementos 6pticos que sdo aplicados em comunicacdo e
armazenamento de informagdes, como por exemplo, redes de difracéao.

A difracdo é um fendmeno que ocorre quando uma onda se depara com um
obstaculo provocando espalhamento e interferéncia. O sinal que incide na rede é
refletido através do efeito de espalhamento coerente nas interfaces que separam o0s
indices de refracdo diferentes. Qualquer mudanca que altere o indice de refragéo a
periodicidade da rede ira alterar também o comprimento de onda do sinal. > Existem
diferentes métodos para a producéo de redes de difragdo em vidros ou filmes, como
a gravacao direta da luz utilizando uma mascara de difragdo ou por espelho de
Lloyd. Quando duas ondas coerentes de mesmo comprimento de onda, mesma
polarizagcdo e mesma intensidade passam por um ponto e se recombinam, estas
sofrem interferéncias, ou seja, ha a formacdo de um padréao de interferéncia. Desta
forma, ao colocarmos um material fotossensivel exposto a um padrdo de
interferéncia, as regides iluminadas sofrem uma mudanca fotoinduzida, como por
exemplo mudancgas nos indices de refracdo e/ou do coeficiente de absorcao. >*

Neste trabalho foram realizadas gravacdes de rede de difracdo através de um
experimento utilizando radiacdo laser e uma mascara com fendas de 50 e 10 um,
Figura 39.

Figura 39 - Esquema de gravacdo das redes de difracdo utilizando uma mascara

com periodos de 50 pm.
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A partir desse esquema de gravacédo, os filmes Ag(1)-AS10Seo € Ag(2)-AS40Se0
foram irradiados com uma densidade de poténcia 7,33 mW.cm™ usando um laser de
A=457 nm. A poténcia do laser diminui porque a mascara usada para produzir a rede
absorve um pouco da poténcia do laser, chegando ao filme com menor poténcia. A
Figura 40 (a) apresenta imagens de microscopia éptica, que permitem a visualizacao
da formacdo de uma rede de difracdo. Apdés a obtencdo desta rede, realizou-se
tratamento térmico acima da Tg durante 2 h para verificar se o processo de gravagao
sobre os filmes era reversivel ou ndo. A Figura 40 (b) mostra que as redes
permanecem gravadas, confirmando a irreversibilidade do processo. Na sequéncia,
com o objetivo de verificar a difragdo da luz neste material, submeteu-se a regido em
gue a rede foi gravada a um laser He-Ne (vermelho) com comprimento de onda de

633 nm, onde foi possivel verificar a difragdo da luz, Figura 40 (c).

Figura 40 - Gravacao das redes de difracédo dos filmes. (a) Sem tratamento térmico

(b) Com tratamento térmico (c) Difracdo no laser vermelho.

Medidas de Perfilometria e Microscopia de Forca Atdmica foram realizadas
para estudar o fendbmeno de fotoexpansdo no filme Ag()-As40Seo. Esses resultados
sao apresentados na Figura 41.



76

(c)

Nao-Irradiado

Irradiado

Figura 41 - Imagens do perfil da regido das redes de difracdo. (a) perfilometria, sem
tratamento matematico (b) perfilometria, com ampliacdo de uma regido irradiada e

(c) Microscopia de Forga Atdmica das regides néo irradiadas e irradiadas.

Para testar a fotossensibilidade dos filmes em outro comprimento de onda, foi
utilizado um laser de Kriptonio Coherent, modelo Innova, com comprimento de onda
de 530,9 nm. Embora o laser seja de menor energia que aguele usando
anteriormente (A 457 nm) sua energia ainda estd acima da borda de absorcao dos
filmes contendo prata, porém abaixo da energia do gap do filme sem Ag. As
amostras foram submetidas a radiacdo para a gravacdo de redes de difracéo
utilizando uma mascara com menor espacamento entre as franjas. A visualizacdo
das redes é mostrada na Figura 42, na qual o espacamento consiste de 10 um.

Para o comprimento de onda de 530,9 nm, a energia do feixe do laser é de
aproximadamente 3,39 eV, como o band gap das amostras variam entre 1,50 a 2,30
eV, essa energia é suficiente para excitar as transicées diretas da banda de valéncia
para a banda de conducéao.
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Figura 42 - Gravacéao das redes de difracdo dos filmes com laser de Kr. (a) AS40Sso
(b) Ag@)- As40Se0 (C) Ag(2)- AS40Se0 (d) Ag(4)- ASa0Seo.

Como era de se esperar, devido a menor energia do laser de Kr, ndo foram
observadas mudancas significativas na amostra sem Ag. Entretanto, para as demais
€ possivel verificar a formacdo das redes de difracdo. A imagem 42(d), inclusive,
demonstra que devido a alta energia deste laser, apesar de gravar a rede, a
superficie do filme foi parcialmente danificada.

Outro modo de gravacdo das redes que foi utilizado como padrdo de
interferéncia foi por espelho de Lloyd. A experiéncia chamada espelho de Lloyd foi
primeiramente descrita pelo fisico Humphrey Lloyd em 1834. O fendmeno de
interferéncia € exibido de uma maneira marcante pela mutua acdo direta e refletida
da luz. O vidro plano ou um refletor metalico sé precisa ser colocado em uma
posicao tal que os raios divergentes da luz devem ser refletidos num angulo préximo
de 90°. 2 Essa técnica é bastante interessante, pois permite, variando o angulo de
reflexdo e do comprimento de onda do laser, variar o periodo da rede de difracdo a
ser gravado, podendo, em condicdes especiais conseguir periodos da ordem de 0,2
pm.

A A

Figura 43 - Esquema do espelho de Lloyd.
Fonte: CAVALCANTE, M. A.>®
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Uma fonte luminosa F é colocada muito proxima a uma superficie refletora D.
Sendo um ponto no anteparo A, a luz proveniente da fonte pode chegar a este ponto
tanto por um caminho “direto” quanto por outro caminho apds ser refletida pelo
espelho. A diferenca entre os comprimentos desses percursos indica que 0s
diferentes feixes estdo em condicdo de interferir. Deve-se lembrar que quando o
feixe é refletido sua fase é defasada em 1 rad, ou AM2. O resultado é que o
experimento com o espelho € analogo a existéncia de uma fonte virtual F ' emitindo
raios defasados de 1 rad em relacdo a F. *°

A experiéncia do espelho de Lloyd € muito simples, assim como 0s materiais
utilizados em sua execugédo. A fonte de luz utilizada foi um laser com comprimento
de onda de 457 nm. O periodo da rede gravada pelo padrdo de interferéncia é
definido pelo espacamento das franjas (A) que € dado por A= A/(2sen 8) onde 0 6 € 0
angulo formado entre o eixo de propagacao do feixe de gravacdo e a superficie

plana do espelho, sendo A 0 comprimento de onda do laser utilizado. *°

Figura 44 - Esquema do processo responsavel pela formacéo da rede de difracao.
Fonte: MENDES, A. C. °®

A distancia entre as franjas é controlada em funcéo do angulo de incidéncia. A
Figura 45 apresenta o aspecto das franjas gravadas no filme Ag(2)-AS0Seo, N0 qual 0
espacamento entre as franjas foi de 25 um. Uma vantagem desse método foi a
obtencdo de uma rede de difracdo com o espacamento das franjas cerca de duas
vezes menor do que a rede obtida pelo método de gravacdo com a mascara de 50

pm. Este espacamento pode ser reduzido, aumentando o angulo de incidéncia,

confirmado pela equacao A= N(2sen 6).
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Figura 45 - Gravacao da rede de difracdo usando espelho de Lloyd no filme Ag()-
AS40Seo0.

Foi confirmado experimentalmente que utilizando mudancas fotoinduzidas
como a variacdo de espessura e no indice de refracdo do material é possivel a
gravacao das redes de difracdo tanto pelo método direto quanto por espelho de
Lloyd.
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CONCLUSOES

Neste trabalho foram estudados fendmenos fotoinduzidos em filmes finos a base
de calcogenetos, variando sua composicao estrutural. Para isso, estudou-se e
caracterizou-se o sistema Asx-S100-x €m funcdo da adicdo de prata e decorréncia da
exposicao destes filmes a irradiacéo.

As propriedades Opticas dos filmes finos de diversas composi¢cdes foram
caracterizados por UV-Vis e espectroscopia M-Lines. Os dados experimentais foram
comparados com resultados obtidos por simulacao utilizando o software PARAV. A
partir da simulagdo foram obtidos dados do coeficiente de absor¢do e energia do
band gap para todos os filmes. Os resultados mostram que o aumento da
concentracdo de arsénio leva a uma diminuicdo da energia de gap e ao aumento
dos valores de indice de refracao.

As propriedades estruturais foram estudadas por espectroscopia de
espalhamento Raman e os resultados mostram que o aumento da concentracéo de
arsénio induz uma diminuicdo da quantidade de ligagcbes S-S formando novas
unidades moleculares contendo arsénio.

A adicdo de diferentes concentracdes de prata a composicdo As,Sep aumenta
os valores de indice de refracdo e diminui as energias do band gap. A
espectroscopia Raman sugere que a adicdo de prata promove a ruptura das
ligacBes S-S levando a formacéao de ligacbes AgSs e As-As, presentes nas unidades
AS4S4.

Os filmes com e sem a adicdo de prata sdo fotossensiveis e, com isso, possivel
observar dois fenbmenos preferenciais. O processo de irradiagdo, usando um laser,
induz o efeito de fotoescurecimento, caracterizado pelo deslocamento da borda de
absorcao para energias menores, além do efeito de fotoexpanséo.

Redes de difracdo foram gravadas por meio de duas metodologias, sendo a
primeira por irradiacdo direta do filme, coberto por uma mascara e a segunda

utilizando um método holografico, por um espelho de Lloyd.



81

PERSPECTIVAS

e Calcular a eficiéncia destas redes de difracéo.

e Aprofundar os estudos dos fendbmenos fotoinduzidos que ocorrem nos filmes.
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