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RESUMO

Neste trabalho descreve-se o estudo estrutural do sistema bindrio As,Ss-P.Ss, € 0 efeito da
incorporacdo do GaSz na composicdo vitrea 50A$,Ss-50P,Ss. Para 0 sistema A$,S3-PoSs
foram obtidos vidros com concentracfes até 70% P.Ss. As temperaturas caracteristicas dos
vidros foram determinadas através de andlise térmica diferencial. A investigacéo estrutural foi
realizada utilizando-se as técnicas espectroscopicas de infravermelho, Raman e Ressonancia
Magnética Nuclear do 3'P. A distribuicdo dos &omos de fésforo na estrutura vitrea foi
avaliada através da intensidade da interacdo dipolar magnética entre nucleos de 3P,
obtendo-se valores experimentais do segundo momento Mo, utilizando a técnica de spin eco
de Hahn. Foram realizadas simulaces numéricas de M, para o sistema As-P-S, considerando
trés model os estruturais diferentes de distribuicdo dos 3P nos vidros: distribuicdo homogénea,
distribuicéo randémica em uma rede do tipo ZnS e a formacéo de arranjos moleculares como
As:P,Ss, PSy e PSyo. Através dos experimentos de *'P-MAS, Raman e Infravermelho e dos
resultados experimentais e numéricos de M obtidos, conclui- se que os vidros sdo constituidos
por unidades S=PS;, tetraédricas, encontrando-se principalmente nos arranjos As;P,Sg até
50% de P,Ss;, acima dessa concentracdo é evidenciado a presenca de unidades moleculares de
PsS elou PsSip. Para o0 sstema GaAsP-S evidenciouse através das técnicas
espectroscopicas de infravermelho e Raman a diminuicdo do cardter p da ligacdo P=S,
indicando uma interagdo com o GaSz resultando na formagdo de arranjos GaPS, sobre o0s
arranjos As,P,Sg. Esta suposicdo também foi evidenciada através da diminuicdo da interacdo
dipolar do 3'P-*'P. Para aplicacso desses vidros, os fendmenos fotoinduzidos foram avaliados
nas composi¢oes vitreas A$S; e 80As,S3-20P,Ss. As amostras foram irradiadas em diferentes
comprimentos de onda (351, 488 e 514 nm) usando um laser continuo (CW) de Argbnio,
variando a poténcia de irradiacdo e o tempo de exposicdo. Verificourse uma depressdo em
todas amostras irradiadas em 351 nm, entretanto as amostras irradiadas em 488 e 514 nm
observou-se além da depressdo, uma fotoexpansdo que esta relacionada com o tempo de
exposicao e a poténcia de irradiacdo. Foi avaliado também o efeito da incorporacdo de fosforo
nos fendmenos fotoinduzidos. O mecanismo para explicar a origem dos fendémenos
observados esté ainda sendo explorado.



ABSTRACT

A structural study of the binary system As,S3-P,Ss, and the effect of the incorporation of
GaS3 in 50As,S3-50P,Ss glass are presented in this thesis. Starting from the AS;S;
composition glasses, were obtained in the As,S3-P,Ss system for compositions up to 70 mol%
P,Ss. The characteristic temperatures of the glasses were obtained using differential thermal
analysis. Infrared spectroscopy, Raman scattering and *'P Nuclear Magnetic Resonance were
used in the structural study. The distribution of P atoms over the glass structure was
investigated using a Hahn spin-echo sequence to evaluate the *'P-3'P dipolar interactions
through the measurement of the second moment M,. Numerical simulations of M, were
carried out assuming three different structural models for the glass: 1-P homogeneously
dispersed on the As-S network, 2-P randomly distributed on the As-S network and 3-pseudo-
molecular As-P-S arrangements (as for example As,P,Sg, P4Sg or P4S1). The spectroscopic
results lead to the conclusion that the glasses are constituted by tetrahedral (S=PSs) units,
mainly in As,P,Sg arrangements up to 50% of P,Ss. Above this concentration the presence of
molecular units of P4,Sg and/or P4Si is evidenced. For the Ga-As-P-S system the reduction of
the double bond character (P=S) was deduced from Raman scattering and infrared absorption.
The formation of GaPS, groups on the base As,P,Sg groups was suggested. This assumption
also is evidenced from the reduction of the dipole interaction of the 3'P-*'P. Photoinduced
phenomena were evaluated for the As,S; and 80As,S3-20P,Ss glass compositions. The
samples were irradiated by different wavelengths (351, 488 e 514 nm) using a continuous
Argon laser (CW), varying the power of irradiation and exposure time. A depression area was
observed in the illuminated sample at 351 nm that could be due to either to etching either to
vaporization. Photoexpansion was observed for 488 and 514 nm irradiation. The effect of the
incorporation of phosphorus on the photoinduced phenomena also was evaluated. The
mechanism to explain the origin of the observed phenomena is still being explored.
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Capitulo | - Introducéo 22

1-ESTADO DA ARTE

Os vidros calcogenetos pertencem a uma das mais conhecidas familias de materiais
amorfos. Esses vidros séo baseados nos elementos S, Se e Te, que pertencem ao grupo 16 da
tabela periddica. Esta classificacdo é utilizada para distingui- los dos vidros 6xidos, uma vez
gue o oxigénio também pertence afamilia dos calcogénios. Esses vidros sdo formados a partir
dos seus elementos puros, combinados ou por adicdo de outros elementos como, por exemplo,
Ge, Si, As, Sb e P, originando solidos de igacdes essencialmente covalentes. Na literatura
observa-se uma grande variedade de sistemas vitreos, desde combinaces simples como Ge-S
e AsS (HILTON, JONES, BRAU, 1964; HEYDER, LINKE, 1973; KAWAMOTO,
TSUCHIHA, 1969; CHURBANOV, 1992), até sistemas mais complexos como Ge-As-P-Se
GaLaS. Isso se da gragas a sua facilidade de vitrificar e por se combinar facilmente com
outros cétions (FLAHAUT, GUITTARD, LOIREAULOZACH, 1983).

A habilidade para a formacdo vitrea dos calcogénios provem do grande tamanho dos
anions. Assm observa-se que a formagdo vitrea diminui em relacdo aos véarios elementos
como S>Se>Te, As>P>Sh, Si>Ge>Sn. Os elementos da familia dos calcogénios possuem
valéncia dois, se ligando a outros dois &omos pertencentes a duas unidades adjacentes,
permitindo dessa maneira uma estrutura atdmica flexivel. Em termos de estrutura atdbmica, 0s
vidros calcogenetos podem ser caracterizados como estar entre os vidros 6xidos, compostos
por uma rede tridimensional e polimeros organicos que possuem uma rede polimérica.
Gerdmente o bandgap desses vidros estd entre 1-3 €V, caracteristico de materiais
semicondutores (ZALLEN , 1983). A figura