











[image: ]





Download PDF






ads:







[image: alt]UNIVERSIDADEFEDERALDESANTACATARINA
PROGRAMADEPÓSGRADUAÇÃOEMFÍSICA
CENTRODEFÍSICAEMATEMÁTICA
CINÉTICADEEFEITOSFOTOINDUZIDOSEMFILMESFINOS
CALCOGÊNICOSSOBIRRADIAÇÃO
PauloRobertodeMoura
Florianópolis–janeirode 2006.






ads:





[image: alt] 
 
 
 
 
Livros Grátis 
 
http://www.livrosgratis.com.br 
 
Milhares de livros grátis para download. 
 




[image: alt]ii
UNIVERSIDADEFEDERALDESANTACATARINA
CENTRODECIÊNCIASDAEDUCAÇÃO
PROGRAMADEPÓS –GRADUAÇÃO
CURSODEMESTRADOEMFÍSICA
CINÉTICADEEFEITOSFOTOINDUZIDOSEMFILMESFINOS
CALCOGÊNICOSSOBIRRADIAÇÃO
DissertaçãosubmetidaaoColegiadodo
ProgramadePósgraduaçãoemFísicada
UniversidadeFederaldeSantaCatarina
ParaobtençãodotítulodeMestreem
Física.
BancaExaminadora:
Prof.Dr.DanilodePaivaAlmeida(Orientador)–FSC/UFSC;
Prof.Dr.JoãoCardosodeLima (Coorientador) –FSC/UFSC;
Prof.Dr.ReinaldoLuizCavassoFilho– LNLS/CAMPINAS/SP;
Prof.Dr.TarcisoAntônioGrandi – FSC/UFSC.
Florianópolis–janeirode2006.
PauloRobertodeMoura






ads:






[image: alt]iii
CINÉTICADEEFEITOSFOTOINDUZIDOSEMFILMESFINOS
CALCOGÊNICOSSOBIRRADIAÇÃO
DissertaçãosubmetidaaoColegiadodo
ProgramadePósgraduaçãoemFísicada
UniversidadeFederaldeSantaCatarina
Paraobtençãodotítulo deMestreem
Física.
Orientador:Prof.Dr.DanilodePaivaAlmeida.
Florianópolis,janeirode2006.




[image: alt]iv
DEDICATORIA
ÀÂndreaeatodaminhaFamília,emespecial,àminhamãeJurema,ameupaiPedro
eàminhaavóCalista
inmemorian
.AoSportClubInternacional.




[image: alt]v
AGRADECIMENTOS
MeusvotosdegratidãoàSecretariadeEducaçãodeSantaCatarinaeatodosque
viabilizaram,diretaouindiretamente,arealizaçãodessadissertaçãodeMestrado,em
especial,aosProfs.DanilodePaivaAlmeidaeJoãoCardosodeLima.




[image: alt]vi
RESUMO
Apresentamos aqui os resultados de medidas das alterações fotoinduzidas
ocorrendo em filmes finos calcogênicos da liga Ge
30
Se
70
e da liga Ga
40
Se
60
,
investigadassobváriosregimesdeirradiação.Ênfaseédadaadescriçãodastécnicas
experimentais,bemcomoaoaparatoconstruídoparaasmedidasapresentadas.Aliga
Ge
30
Se
70
ealigaGa
40
Se
60
forampreparadaspormoagemmecânicaemummoinho
de bolas, depositadas na forma de filmes finos em substrato de vidro e
posteriormenteexpostasàluzsíncrotronnafaixadovisíveleultravioleta,afontes
radioativas como, partículas alfa, partículas beta, radiação gama e raios – X, ea
radiaçãovisível.Adependênciadatransmissãoporumfeixedelaserdediodofoi
determinadacomoumafunçãodotempodeexposiçãoàradiaçãoutilizada.
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ABSTRACT
Here, we present the results of measurements of photoinduced changes
occurringinchalcogenidethinfilmsofGe
30
Se
70
andGa
40
Se
60
alloyunder various
irradiation regimes. Emphasis is given to the description of the experimental
technique,aswellastheapparatusconstructedforthepresentmeasurements.The
Ge
30
Se
70
alloyand Ga
40
Se
60
alloy, werepreparedby mechanic alloying in a balls
mill,depositedasathinfilmonaglasssubtractandexposedtosynchrotronphotons
inthevisibleandultravioletrangeandfromradioactivesourcestoalphaparticles,
beta particles, gamma radiation and X – rays, as well as visible radiation. The
dependenceofthetransmissionofa diodelaserbeam havebeen determinedasa
functionofthetimeexpositiontotheradiationused.
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Capítulo1
1 Introdução
Enquantofilmesnãosólidosefenômenosassociadosacoresdeinterferência
foramestudadosnosúltimostrêsséculos,filmesfinossólidosforamprimeiroobtidos
provavelmenteporeletróliseem 1838. Na literatura, entretanto, Bunsene eGrove
obtiveram filmes metálicos em 1852 por meio de reação química e por
 glow
discharge sputtering
, respectivamente [Chopra, 1969]. Os primeiros filmes finos
evaporadosforamprovavelmenteosdepósitosqueFaraday[Faraday,1857]obteve
em 1857, quando ele explodiu um fio metálico (
currentcarrying
) por uma alta
densidadedecorrente,emumaatmosferainerte.Apossibilidadededepositarfilmes
finosmetálicosemvácuoporaquecimentoJouledefiosdeplatinafoidescobertoem
1887 por Nahrwold [Nahrwold, 1887] e um ano mais tarde, adaptado por Kundt
[Kundt,1888]comopropósitodemediçãodoíndicederefraçãodefilmesmetálicos.
Nas décadas seguintes, filmes finos evaporados permaneceram no domínio de
interesseacadêmico,atéodesenvolvimentodeequipamentosavácuoteralcançado
umprogresso suficientemente grandeparapermitiraplicações emgrande escalae
assim ter o controle das propriedades dos filmes. No século dezenove,
experimentações futuras foram estimuladas pelo interesse em fenômenos ópticos
associadoscomcamadasfinasdemateriaisepelainvestigaçãodacinéticadedifusão
de gases. As propriedades ópticas de filmes metálicos, e a curiosidade cientifica
sobre o comportamento de sólidos bidimensionais tem sido responsável pelo
interessecrescentenoestudodaciênciaetecnologiadefilmesfinos.
Atecnologiaeacompreensãodefilmescomespessuramenoroudaordemde
um mícron tem tido um avanço significante nas últimas décadas, principalmente
devido à demanda industrial para a utilização de filmes finos em aparelhos
microeletrônicos,parasuprira necessidadeurgente daera
Sputnik
.Esteprogresso
trouxematuridadeemuitaconfiançacientificanousodefilmesfinosparaapesquisa
básica e aplicada, além de uma maior contribuição a uma variedade de novas e
futuras tecnologias. Durante os últimos sessenta anos, filmes evaporados têm
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encontradousoindustrialparaumnúmerocrescentedepropósitos.Exemplossão:
revestimento antirefletores, espelhos de superfície frontal,filtros de interferência,
óculosdesol,revestimentosdecorativosemplásticosetecidosemanufaturadetubos
deraioscatódicos.Maisrecentemente,apartirde1965,aeletrônicadesemicondutor
fezusodométododefilmesfinos,revelandodoisméritosmaior:afabricaçãoem
massapelatécnicadeimpressãoeaminiaturizaçãoporintegração(em1966erade
50elementos/mm
2
,em1974foipara500elementos/mm
2
eapartirde1988passou
para5000elementos/mm
2
),emcircuitoseletrônicos[WagendristeleWang,1994].
Nessa dissertação focaremos nossa atenção para uma classe de materiais
conhecidacomovidroscalcogenetos,naformadefilmefinosemicondutor.Foino
laboratório de B. T. Kolomieta em 1959 aonde as primeiras pesquisas de vidros
calcogenetos foram desenvolvidas, especialmente pesquisas sobre fenômenos
ópticos, elétricos e fotoelétricos, sendo ele um dos autores da descoberta das
propriedadeseletrônicasdevidroscalcogênicossemicondutores,desenvolvendouma
investigação complexa das propriedades estruturaise físicas de um grande grupo
destes materiais, realçando a importância desta classe de materiais para o
entendimentodafísicadesólidosnãocristalinos[Andriesh,1998].
Vidros calcogênicos semicondutores exibem uma ampla variedade de
fenômenosfotoinduzidosquandoexpostosaluzvisível(VIS),radiaçãoultravioleta
(UV)ouaumfeixedeíons,permitindoasuautilizaçãonasáreasdeholografia,de
ópticadifrativaedemeiosdealtadensidadeparaarmazenamentodeinformaçõesou
deimagensópticas.Ousodefilmesfinoscalcogênicosemdispositivostecnológicos
tem permitido alcançar resolução da ordem de vários nanômetros devido a sua
estruturaamorfaedapossibilidadedealterarasuperfíciedosmesmosexpondoosas
radiaçõescitadasacima.Ainteraçãodaradiaçãocomosfilmescalcogênicospodem
causar um branqueamento da superfície do filme, conhecido na literatura como
fotobraqueamento (
photobleaching
) ou o seu escurecimento também conhecido
como fotoescurecimento (
photodarkening
). No fotobraqueamento é observado um
desviodabordado
gap
ópticoparacomprimentodeondasmenoresresultandoem
umaumentonaenergiado
gap
óptico,oqualéconhecidonaliteraturacomo
blue
shift
.Nocasodofotoescurecimento,odesviodabordado
gap
ópticoocorrepara
comprimentosdeondasmaiorescausandoumareduçãonaenergiado
gap
óptico,o
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qualéconhecidonaliteraturacomo
redshift
.Dopontodevistafundamental,estes
fenômenos tem sido explicados através de uma mudança nas configurações de
defeitos locais. Porém, o entendimento dos mecanismos físicos que regem esses
fenômenosaindapermanececomoumaquestãoemaberto.Essasalteraçõespodem
ser revertidas combinando tratamentos térmicos em temperaturas próximas à
temperaturadetransiçãovítreadecadaligaeexposiçãodofilmefinoaumfeixede
radiaçãoapropriada[Hayashi
etal
,1996].
Ogrande interessenesses materiaisé devidoa suatecnologia de obtenção
simplesnaformadevolume(
bulk
)edefilmefino,durabilidadequímicaeradioativa,
sua transparência e fotosensitividade na região espectral no infravermelho (IR) e
VIS, bem como a possibilidade de uma ampla variação das propriedades com a
composição.
Umadasprincipaiscaracterísticasdevidroscalcogenetossão asmudanças
fotoinduzidas de sua estrutura. Esses materiais exibem uma ampla variedade de
processosfotoestimulados,talcomomudançasestruturaisreversíveiseirreversíveis,
fadigaaluminescência,fenômenosdelaser
annealing
,etc.,abilitandoosparaserem
usadosparaagravaçãoópticadeinformações(comaltadensidadedegravaçãoealta
resolução),ouparacriarimagensholográficas.Sehojeum
compactdisc
(CD)pode
armazenar cerca de 240milhões de
 bytes
,o equivalente, por exemplo, a 300 mil
páginas de texto escrito em espaçoduplo, a perspectiva para ospróximos anos é
aumentaressacapacidadepara10bilhõesde
bytes
,41vezesmaiorqueaatual,ou
ainda12,3milhõesdepáginas.Alémdedominaromercadodegravaçãodemúsica,
o CD é também o meio padrão para aparelhos multimeios, que combinam texto,
imagensesom.Assim,aumentaraquantidadedememóriasemampliarotamanho
do disco são duas linhas estratégicas de pesquisa nessa área de sistemas opto
eletrônicosdearmazenamentodigitaldeinformações.
Em1999,ogrupodeMateriaisFotônicosdoDepartamentodeQuímicaGeral
eInorgânicadoInstitutodeQuímicadaUniversidadeEstadualPaulista(IQUnesp),
emAraraquara,sobacoordenaçãodosprofessoresYounesMessaddeqeSidneyJose
LimaRibeiro,contandocomacolaboraçãodoInstitutodeFísicadaUSP,doCampus
de São Carlos, estudaram fenômenos fotoinduzidos por laser em calcogenetos,
desenvolveram novos materiais e fizeram importantes descobertas sobre os
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mecanismos degravação e regravação. Os calcogenetos garantemao produtotrês
pontoschaveparao desenvolvimento da tecnologia deprodução do
 digital video
disc
(DVD):estabilidade,reversibilidade(acapacidadedegravaçãoeregravaçãono
mesmo disco) e sensibilidade para o armazenamento de dados. Atualmente, o
princípiodemudançadefasereversíveléatribuídoàinduçãofototérmica,apartirde
variaçõesdetemperaturadolaserquemudamoestadodoscalcogenetosdecristalino
paraamorfoeviceversa.Nafaseamorfa,omaterialgravaosdados;nacristalina,
reproduz. Trabalhando com esse material, eles também descobriram outros
mecanismosqueexplicaramas mudançasestruturais verificadas noscalcogenetos,
quando expostos à irradiação, especialmente em composições à base de Ga, Ge,
As
2
S
3
e Sb. Um dos fenômenos observados é o da fotoexpansão, sem nenhuma
alteraçãotérmica,apenascomaluzdolaser.Essatécnicapossibilitouaaplicaçãode
calcogenetos na fabricação de microlentes para as áreas de segurança, em
microcâmeras;namedicina,emcirurgiasinvasivas;enamilitar,emsistemaspara
teleguiarmísseis.
Os pesquisadores da Unesp acreditam que o melhor aproveitamento dos
calcogenetossedarácomousodofenômenodefotoexpansão.Usandoumlasercom
potência e tempo de exposição adequada, eles verificaram que a amostra vítrea
irradiadacomluzUV gerouumaexpansãonasuperfíciedomaterialdaordemde
25%.Esseíndice,queaumenta oespectrodeatuação,tornandooraiodalentemaior,
possibilitaarmazenar mais informações,de formasuperior à observadaemoutros
tipos devidroscalcogenetosrecebendooutrasintensidadesdeluz,que mostraram
variaçõesdeexpansãomáximade0,7%.Oscalcogenetosdesenvolvidospelogrupo,
compostosàbasedeGaeGe,apresentamaltaeficiênciadedifraçãodevidoaum
maiornúmeroderanhuraspormilímetro,umavantagemparaatecnologiadoDVD,
proporcionando mais canais para armazenar dados. Entretanto, a fotoexpansão
apresenta desvantagens para a estabilidade do material, e por isso o grupo vem
procurando materiais alternativos, baseados na mesma matriz, e qual a melhor
composiçãodematériasprimasparaatingirasrespostasdesejadas[RevistaPesquisa
Fapesp, 2003]. Estudos estão sendo feitos em materiais ainda pouco explorados,
como vidros à base de Sb e WO. Os grupos internacionais (japoneses e norte
americanos,sobretudo)trabalhamcomTe,Ga,GeeS.
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AimportânciadosexperimentosrealizadosemAraraquaraestánumprojeto
piloto apresentado em2003 por pesquisadores da
 MatsushitaEletrical Industrial
,
desenvolvido no Japão,que demonstrouo uso do DVD em câmeras digitaispara
gravação,deformasimilaraumafitadevídeo.AmatériaprimausadanesseDVD
foiàbasedecalcogenetoscompostosporGeeSb.Atualmente,existeumacorrida
tecnológica mundial para o desenvolvimento desses materiais. Além da
caracterização dos lasers que fazem a leitura dos sinais elétricos, os cientistas
pesquisam novos métodos e materiais, para tornar os produtos mais eficientes e
baratos. Assim, filmes finos preparados a partir de vidros calcogenetos são
promissores para substituir, com vantagens, os polímeros usados atualmente na
fabricaçãodeCDseDVDs.
Nesta dissertação, em uma primeira etapa, ligas calcogênicas amorfas de
Ge
30
Se
70
e Ga
40
Se
60
foram preparadas pela técnica de moagem mecânica
(
mechanicalalloying
)e,emseguida,essasligasforamusadasparaproduzirfilmes
finosamorfosdemesmacomposiçãousandoatécnicadeevaporação.
Em uma segunda etapa, os filmes finos produzidos foram irradiados com
feixe de radiação UV e VIS na linha de luz TGM (
Toroidal Grating
Monochromator
)existentenoLaboratórioNacionaldeLuzSíncrotron(LNLS),em
Campinas,parapromoverosefeitosdefotobranqueamentooudefotoescurecimento.
Em uma terceira etapa, com o objetivo de compreender os mecanismos
físicosresponsáveispelosfenômenosdefotobraqueamentooufotoescurecimento,foi
projetadoumnovoarranjoexperimental,queserádescritonocapítulo3.
As propriedades estruturais (composição e morfologia) e térmicas
(temperaturade transição vítrea, temperatura de cristalização, energia de ativação
parapromovera cristalização e difusividade térmica) das ligas, naforma de pós,
foram analisadas usando a técnica de Difração de raiosX (DRX), Calorimetria
diferencialdevarredura(
DifferencialScanningCalorimetry
DSC)eEspectroscopia
de absorção fotoacústica, respectivamente. As propriedades estruturais e ópticas
(energiado
gap
óptico)dasligas,naformadefilmesfinos,foramanalisadasusando
a técnica de Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e Espectroscopia de
absorção UV/VIS/NIR, respectivamente.Visando comparar asmudanças causadas
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pela irradiação nos filmes finos, suas propriedades estruturais e ópticas foram
novamenteinvestigadaspelastécnicasjámencionadasacima.
A compreensão desses mecanismos é de fundamental importância para o
desenvolvimentodenovosdispositivostecnológicos.
Paraaapresentaçãodestetrabalhofoiseguidooseguinteplano:
No capítulo2, apresentaremos uma revisãobibliográfica sobrecalcogênios
amorfos, descrevendo a sua estrutura, os defeitos estruturais e as mudanças
fotoinduzidas.
Nocapítulo3,descrevemososprocedimentosexperimentaisutilizadosneste
trabalho.
No capítulo 4, apresentaremos nossos resultados experimentais obtidos a
partir das diferentes técnicas utilizadas, bem como a discussão dos resultados
obtidos.
Nocapítulo5,apresentaremosasprincipaisconclusõesobtidasdestetrabalho
esugestõesdepossíveiscaminhosparaacontinuidadedapesquisa.
No apêndice A, apresentaremos os aspectos teóricos relevantes para a
compreensãodacinéticadeefeitosfotoinduzidos.
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Capítulo2
2 Calcogêniosamorfos
Umdosproblemaschavenafísicadamatériacondensadaéoentendimento
de como adesordem afetaaspropriedadesdos materiais.Materiais desordenados
freqüentementemostramnovaspropriedadesquandocomparadasasuacontraparte
cristalina. Muitasdestaspropriedadespossuemamplasaplicaçõestecnológicas,tal
comojaneladevidro,célulasolareteladecomputadorportátil.Exemplosdesólidos
desordenados incluem vidros, polímeros, metais amorfos, ligas metálicas,
semicondutores amorfos, materiais porosos, materiais fractais e agregados
macroscópicos(vertabela2.1).Materiaisdesordenadosouamorfossãodesejáveis
para muitasaplicações, devido a seubaixocustode manufatura.Seu estudoé de
grandeimportânciatantodopontodevistaacadêmico,comotecnológico.Étambém
muito desafiador, devido às técnicas experimentais e formalismos teóricos
desenvolvidos para cristais serem inaplicáveis ou requererem modificações em
relaçãoasuacontraparte.
Vidro, o material amorfo mais comum, é freqüentemente sintetizado pela
fusãodeumcristaleresfriamentorápido,tornadoseumliquidosuperesfriadoque
resfriaparaumestadovítreodesordenadoaoinvésdeumestadocristalino.Outro
método de preparação de materiais amorfos é por deposição de vapor sob um
substrato,criandoumfilmefinoamorfoemvezdeumvolume.Apassagemdovidro
fundido resfriado é conhecida como transição vítrea, quando ele passa do estado
vítreoparaumestadomaleável(viscoelástico).Deveseobservarqueanaturezada
transiçãovítreaéconsideradaaindacomosendoumdosgrandesmistériosdafísica
damatériacondensada[Anderson,1995].
Calcogênios amorfos são uma das classes mais importantes de
semicondutoresamorfoscovalentes,vistoqueelesmostramumaamplavariedadede
comportamentos optoeletrônicos interessantes. A palavra vem do grego cujo
significado é formadores de Cu. Os minérios dos quais o Cu é extraído são
compostos formados geralmente pelo Cu e O ou S, Se, Te, Po, elementos
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pertencentesaogrupoVIdatabelaperiódica,usualmenteemcombinaçõescomSb,
As, P (
pnictogens
) e freqüentemente com Ge, Si ou B, por exemplo. Todos os
elementosdessegrupoapresentamconfiguraçãoeletrônicaterminadaems
2
p
4
.OO
difere dos demaiselementos do grupopor sermuito eletronegativo e, portanto,o
maisiônicoemseuscompostos.Entreasváriasaplicaçõesdemateriaiscalcogênios
amorfosemdispositivosópticosestãoafotocopiadora,atecnologiade
CDRW
de
mudançadefaseeafibraópticanoIR.
2.1 Estruturadoscalcogênios
Vamos considerar a estrutura do Se como exemplo. Existem duas formas
cristalinas, uma consistindo de cadeias e a outra de anéis. Nós podemos
razoavelmente esperar que o estado amorfo seja uma mistura destas diferentes
características estruturais. Entretanto, a estrutura do Se amorfo ainda é uma
controvérsia[HohleJones,1991],vistoqueaanáliseestruturaldesólidosamorfos
apresentavariasdificuldades.CalcogêniosdearsênicotalcomoAs
2
S
3
eAs
2
Se
3
são
cristaisestendidosemcamadas,eumaextensãoemcamadas(local)éesperadacomo
presentenoestadoamorfo,masestepontodevistanãoégeral.Tambémtemsido
relatadaapresençadeunidadesmolecularesisoladasemvidros[Treacy
etal.
,1980].
Vidros multicomponentes, tal como GeTeSb, possuem estruturas até mais
complicadas.
Oprépico(
FirstSharpDiffractionPeak
)éobservadonofatordeestrutura
devidroscalcogenetos,etambémestápresentenoestadolíquido.Alémdaordemde
curto alcance dada pelo pico principal, existe uma ordem de extensão espacial
intermediariadadapeloprépico,aqualétípicadesistemasprecursoresdevidro.O
prépico é uma assinatura da ordem de médio alcance.A grande flexibilidadede
átomoscalcogênicosdáorigemaumaumentonacomplexidadeestruturalemvidros
calcogenetos,comparadacommateriaisamorfostetraedros.
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2.2 Defeitos
Muitasdaspropriedadesdemateriaisamorfospodemseratribuídasadefeitos
estruturais. Materiais amorfos são, por sua natureza, defeituosos, mas é útil
generalizar oconceitode defeitoscristalinos. Coordenação, o número de ligações
queumátomofazcomseusvizinhos, quepode variardaqueleemcristais,dando
origem adefeitos de coordenação naquelesátomos. Alémdisso, em componentes
binários, pode haver ligações homopolar em vez de heteropolar, até para
composiçõesestequiométricas[Treacy
etal.
,1980;Shpotyuk,2003].
Semicondutores amorfos podem ser classificados como sendo também
tetraedral,porexemplo,aSieaGe,oucalcogênico,devidoassuasdiferentesredes
estruturais. Em semicondutores ligados tetraedricamente, o defeito maiscomumé
simplesmenteumaligaçãopendente,queéumelétronde valêncianãoligadoque
nãotemparceirodeligação.Calcogêniosapresentamumdesafio,devidoàsmedidas
deressonânciadespineletrônico(RSE)noescuroteremreveladoqueelesnãotêm
ligações pendentes, apesar disso, a fotoluminescência e a RSE induzida por luz
revelaramquealiháumaaltadensidadedeestadosdedefeitoslocalizadosno
gap
.
EvidenciasdaexistênciadeestadosdedefeitoslocalizadoséqueoníveldeFermi
tambémestáfixado,oquesignificaqueelenãosedeslocacomrespeitoàdopagem.
Váriospossíveismodelosdedefeitostêmsidoconsiderados, eo candidato
maispopularéo
valencealternationpair
(VAP)ou
intimate
VAP(IVAP).OVAPé
umdefeitoformadoporumpardeátomossobcoordenadoesobrecoordenado,eé
chamadodeIVAPquandoessesparesdeátomosestãoaomesmotempointimamente
ligados. VAP´s e IVAP´s podem ser defeitos carregados. Acreditase que as
excitações e interações de VAP´s e IVAP´s são umapossível explicação para os
efeitosfotoinduzidos[Kastner
etal
.,1976].
Outrosmodelosdedefeitosenvolvemdefeitos
quasimolecular
[Dembovsky,
2000],modelosdeinteraçõesdeparesisolados(
lonepair
)[Watanabe
etal.
,1988]e
modelo
softconfiguration
[KlingereTaraskin,1995].
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2.2.1 Regra8 –N
Existeumarelaçãosimplesentreonúmerodecoordenação(z)deumátomoe
onúmerodeseuselétronsdevalência(N)[Mott,1969]:
z=8 –N,(2.1)
onde N ≥ 4, sendo que cada átomo da rede amorfa ligase deacordo com asua
coordenaçãonatural,determinadaexclusivamenteporparâmetrosquímicos.
UmexemplopodeseroGecom4elétronsdevalência,eoSecom6elétrons
de valência, tendo 4 e 2 ligações, respectivamente. Análogo ao cristal periódico
infinitoideal,nóspodemosdefinirumvidrocovalenteidealcomoaqueleemquenós
esperamosquearegra8–Nsejaaplicável.Narealidade,paraumvidrodefeituoso,a
regra não é muito confiável, como ele pode conter defeitos de coordenação, por
exemplo,átomosdeGecom2,3ou5ligaçõesemvezde4.Alémdisso,umvidro
realpodeconterumagrandefraçãodeligaçõeshomopolares(GeGe).Taisdefeitos
sãotambémprováveiscentrosdeelétronslocalizadosetambémpossíveissítiospara
mudançasestruturaisfotoinduzidas.Ovidroidealémuitomaisumaidealização.Um
vidrodeGeSerealéprovavelmentecontidodevaziosefragmentosmolecularesou
agrupamentosdeGeSe.
2.2.2 Energiadecorrelaçãoefetivanegativa(
negativeUdefects
)
LigaçõespendentesdãoorigemaumsinalRSEintensoemmateriaisamorfos
tetraédricos tal como aSi.Masem calcogênios, o sinal RSE está ausente, mas é
sabido de experimentos de fotoluminescência que ali há uma alta densidade de
estadosdedefeitoslocalizadosno
gap
[Street,1976]. Para explicar a ausência
anômaladosinalRSEemcalcogênios,Anderson[Anderson,1975]postulouqueo
casamentodeelétronséenergeticamentefavorável.Colocandodoiselétronsemum
sitio,formandoumdefeitodiamagnético,ascustasdaenergiadecorrelaçãonositio
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deHubbard,éfeitaenergeticamentefavorávelporacoplamentointensodeelétron
fononecorrespondendoaumrearranjamentoestrutural.
Defeitoscriadosdetalformasãochamados
negativeUdefects
,ondeUéa
intensidadedasinteraçõeselétronelétronqueapareceno Hamiltonianodomodelo
de Hubbard de sistemas intensamente correlacionados [Mahan, 2000], que é
normalmentepositivoerepulsivo.
Baseado neste conceito de estados
 negativeU
, varias idéias para
configuraçõesdedefeitoscalcogênicostemsidolevadaadiante,talcomoparesde
ligaçõespendentesopositamentecarregados[StreeteMott,1975].Aimportânciado
par isolado de elétrons de átomo calcogênico na condição de elétrons de ligação
adicional foi primeiro proposto por Kastner
 et al
. [Kastner
 et al.
, 1976]. Eles
analisaram as possíveis configurações de ligações para um átomo calcogênico
resultantedeparesisoladosdeelétronseelétronsligadosocupandomutuamenteos
orbitais. Defeitos triplamente coordenados tornaramse possíveis quando pares
isoladosdeelétronsocupamorbitaisligadosouantiligados.Sítiosdedefeitomono
coordenado (ligações pendentes) podem ocorrer quando elétrons ligados ocupam
orbitaisdeparesisolados.Versõescarregadasdestesdefeitossãotambémpossíveis.
Umaligaçãopendenteneutra

C

0
1
émaioremenergiadoqueumdefeitotriplo

C

0
3
.
Considerandoaenergiadeconfiguraçãodaligação,podesemostrarqueareação
carga desproporcionalização abaixo é energeticamente favorável [Kastner
 et al.
,
1976]:
2

C


0
2
→

C
 

+
3
+

C
 

-
1
.(2.2)
A equação acima representa uma inversão (
flip
) na ligação. A carga é
mostradanosobrescritoeonúmerodecoordenaçãonosubscrito.
Este modelo é baseado em uma descrição do orbital molecular simples.
Cálculos mais realísticos indicam um comportamento
 negativeU
 em calcogênios
binários[VanderbilteJoannopoulos,1981].
Evidencias do envolvimento de interações de pares isolados é que o
fotoescurecimentodesapareceemcalcogêniosdopadoscomCu,enquantooátomo
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calcogênico se torna tetraedricamente coordenado, portanto não há nenhum par
isolado[LiueTaylor,1987].
2.3 Metaestabilidadeestruturalfotoinduzidaemvidroscalcogenetos
Aquiserádadaumabreverevisãodosprincipaisefeitos(vertabela2.2)que
temsidoobservadoexperimentalmenteeacausadasmudançasestruturais.
2.3.1 Exemplosdeefeitosfotoinduzidos 
· Fluidezfotoinduzida:Iluminaçãoporluz
subgap
sobreumvidrolevaauma
mudança na viscosidade de várias ordens de magnitude. Isto tem sido
demonstradocomosendoumefeitofotoinduzidoenãotérmico,vistoqueo
efeitoéatémaiorcombaixastemperaturasparaaSe[Poborchii
etal.
,1999]. 
· Fotoexpansão:Provocaoaumentodovolumedomaterialinduzidaporluz,
semnenhumaalteraçãotérmica.Atensãovolumétricasobiluminaçãoé0,5
%paraaAs
2
S
3
.Istofoiobservadoocorrendojuntocomofotoescurecimento
[Tanaka,1998].Noentanto,quandoumfeixedelaserintensodeluz
subgap

éusado,resultaemumaumentonovolumede5%.Istoéconhecidocomo
fotoexpansãogigante[HisakunieTanaka,1994]. 
· Fotoescurecimento: Interações de pares isolados dão origem a
fotoescurecimento,devidoaodeslocamentodabordadabandadevalência,
conforme os estudos de espectroscopia fotoeletrônica de raiosX tem
demonstrado. Uma mudança na ordem de médio alcance acompanha o
fotoescurecimento[Hayashi
etal
.,1996].
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· Anisotropiaópticafotoinduzida:Iluminaçãoporluzplanopolarizadacausa
anisotropia no índice de refração (birrefringência) e no coeficiente de
absorção óptica (diacronismo). O diacronismo é medido por
  a
 D =
  a
 D
║

 
a
 

D 
^
,tipicamente
 
a
 

D
~10
2
cm
1
para
 
a
~10
4
cm
1
,ondeαéocoeficientede
absorçãoóptica.Abirrefringênciaémedidapor
  h
 D =
h

║

 h
 
^
,tipicamente
 
h
 D = 0,002 para
  h
~2,6,onde η é a susceptibilidadedo meio [Andriesh,
1998]. 
· Efeitosde pressão:Efeitodepressão sobrecalcogênios pode ser similara
efeitosfotoinduzidos[Schroeder
etal
.,2004]. 
· Fotocondutividade:Édefinidacomoamudançadacondutividadeelétricade
ummaterial,devidoàabsorçãoderadiação[MortePai,1976].
Tipodematerial Exemplo Propriedadesusadas Aplicações
Semicondutor
amorfo
aSi:H Fotocondutividade,
efeitofotovoltaico
TelaTFT(ThinFilm
Transistor),célula
solar
Vidrocalcogênico GeSbTe Mudançafotoestrutural Mídia
CDRW

Vidroisolante SiO
2
Transparênciaóptica/
fácildedarforma
Janeladevidro,lentes
Vidrometálico Fe:B Coercividademagnética Núcleos
transformadores
Polímero Polythene Mecânica/Óptica Empacotamento/
Sistemaóptico
Tabela2.1:Usodeváriostiposdemateriaisamorfos.
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Escalar Vetorial
Reversível 
· Fotoescurecimento 
· Mudançasno: 
· índicederefração
[Jedelsky
etal.,
1999] 
· volume 
· propriedadeselétricas,
porexemplo,
condutividadeAC
[Shimakawa
etal.
,
1987] 
· taxadedissoluçãode
solventes[Kolomiets

etal.
,1978] 
· solubilidade[Vlcek
et
al.
,1991] 
· reatividade[Frumar
et
al.
,1997] 
· RSEfotoinduzido 
· Anisotropiaóptica
fotoinduzida 
· Geraçãodetensão
fotoinduzida 
· Efeitooptomecânico
Irreversível 
· Fotocristalização
[Brandes
etal.
,1970] 
· Fotoamorfização
[Kolobov
etal.
,1992] 
· Fotodissoluçãode
metais[Fritzsche,
1998] 
· Fluidezfotoinduzida
[Poborchii
etal.
,
1999] 
· Fotocristalização[Lyubin
et
al.
,1998]
Tabela2.2:Classificaçãodeefeitosfotoinduzidos.
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Capítulo3
3 Experimental
Nestecapítulovamosdescreverresumidamenteastécnicasexperimentaiseos
equipamentosutilizadosnodesenvolvimentodestadissertação.
3.1 Moagemmecânica
Moagem mecânica é um processo a seco no qual uma mistura de pós
metálicosounãometálicos,comaltograudepureza,oudeumapréliga,tambémna
formadepó,éativamentedeformada(mecanicamente)sobaaçãodeumacargade
esferasaltamenteenergéticas, produzindoumpóintermediário malcristalizadoou
amorfocommicroestruturaúnica[Schwarz,1996].Duranteoprocesso,amisturana
formadepóésubmetidaaforçasdeimpactocompressivasdegrandeintensidade,
ondeaspartículasdopópresasentreasesferasduranteascolisõesdasmesmasestão
sujeitasadeformações,asoldagensafrioeafraturas,nummoinhodeesferasque
podeserdotipoplanetário,deagitaçãoouvibração.Estasforçasdeimpactocausam
umadiminuiçãodotamanhodegrãoedeformaçõesnaredecristalinadoselementos
participantesdamistura[Pimenta,1995].
Amoagemmecânicainiciasecomamisturadoselementospuros,naforma
depós.Oprocessodeformaçãodaligasedesenvolveemduasetapas: 
· Asrepetidasoperaçõesdefraturadosgrãosdoselementosdamisturacausam
reduçõessucessivasemseustamanhosatéqueestesatinjamvaloresestáveis,
conduzindo desta forma a um refinamento microestrutural [Gilman e
Benjamin,1983].
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· Este refinamento associado aos defeitos estruturais introduzidos causa um
aumentodaenergialivredeGibbsdesseselementos.Afimdeminimizaro
valor desta energia livre, novas ligações químicas vão sendo formadas
resultandonaformaçãodeumcompostometaestávelouamorfo.
Para a síntese das ligas por moagem mecânica foram usados os seguintes
equipamentos: 
· Moinhodebolasdealtaenergia,tipovibratóriomodeloSpex8000. 
· Umrecipientecilíndricodeaçoinoxidávelcom3,5cmdediâmetrointernoe
5cmdealturainterna.Ocilindroévedadoporumatamparosqueadacomum
aneldeborracha(
Oring
),aqualserveparamanterumaatmosferainerteno
interiordomesmo. 
· Conjuntodeesferasmaciçasdeaço. 
· Bolsaplástica(
GloveBox
)conectadaaumcilindrocontendoArparacriação
de atmosfera inerte no interior do recipiente e manipulação das amostras
(paraevitaraoxidaçãodomaterial).
3.1.1Síntesedasligas
Osreagentesquímicosnaformadepó,dealtapureza(99,999%)daSedrich
USA,forampesadosdeacordocomapercentagematômicasolicitadaemisturados
na proporção para se obter à composição desejada, juntamente com as esferas e
colocadosnointeriordocilindro.Oconjuntofoilacradosobumaatmosferainertede
Arecolocadoparabaternomoinhodebolas.
A moagem da liga Ge
30
Se
70
foi realizada usando 0,7492 g de pó de Ge,
1,9014 g de pó de Se e 18,5542 g de esferas de aço maciças (cinco esferas de
diâmetros variados), correspondendo a uma razão entre a massadas esferas e da
mistura(BPR)de7:1,paraseobteracomposiçãoGe
30
Se
70
.Otempodemoagemfoi
de49horas.
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A moagem da liga Ga
40
Se
60
foi realizada usando 1,4068 g de pó de Ga,
1,5932gdepódeSe,paraseobteracomposiçãoGa
40
Se
60
.Otempodemoagemfoi
de20horas.
AligaGe
30
Se
70
ealigaGa
40
Se
60
foramsintetizadasnoLaboratóriodeSíntese
eCaracterizaçãodeMateriaisdoDepartamentodeFísicadaUFSC.
3.2 Caracterizaçãodasligas
Transcorridootempodemoagem,asligasobtidasforaminvestigadasusando
astécnicaseequipamentosqueserãodescritosaseguirnaobtençãodosresultados.
3.2.1 DRX
Os padrões de DRX foram medidos usando um difratômetro de raiosX
Philips,modeloX’Pert,nageometriaθ2θ,utilizandoaradiaçãodoCu,filtradacom
Ni e monocromatizada com um monocromador de grafite de forma a termos a
radiaçãoCuK
α
(λ=1,54056Ǻ),40kVe30mA.Avelocidadedevarredurafoide
0,05°/sem2θ,utilizandoumavariaçãoem2θde10a100°.Asdifraçõesformafeitas
emtemperaturaepressãoambiente.
AtécnicaDRXfoiutilizadaparaidentificarmosaspossíveisfasespresentes
nas ligas sintetizadas. As análises foram feitas no Laboratório de Caracterização
MicroestruturaldoDepartamentodeEngenhariaMecânicadaUFSC.
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3.2.2 DSC
As amostras como coletadas foram analisadas por DSC, utilizando um
calorímetro da TA Instrument, modelo TA – 2010, equipado com software que
permitiuautomatizaloatravésdousodeumcomputadordotipoIBMPC.Usamos
panelasdeAletodasasmedidasforamfeitasematmosferainerte,sobfluxodeN.
Umapequenaquantidade(cercade16,3mg)daligaGe
30
Se
70
foicolocadana
paneladeAlefoianalisadapelatécnicadeDSC,eumavarreduranointervalode
730Katé875K,aumataxadeaquecimentode10K/minfoirealizada.
Umapequenaquantidade(cercade21,6mg)daligaGa
40
Se
60
foicolocadana
paneladeAlefoianalisadapelatécnicadeDSC,eumavarreduranointervalode
300Katé620K,aumataxadeaquecimentode10K/minfoirealizada.
AtécnicaDSCfoiutilizadaparadeterminaratemperaturaemqueocorrea
relaxaçãoestrutural(remoçãodedefeitosetensões)dasligassintetizadas,etambém
estudar possíveis transições de fases estruturais. As analises foram feitas no
LaboratóriodeSínteseeCaracterizaçãodeMateriaisdoDepartamentodeFísicada
UFSC.
3.2.3 Espectroscopiadeabsorçãofotoacústica
O efeito fotoacústico é obtido em uma célula que é constituída por um
recipientefechado,preenchidoporumgás(emgeraloar),noqualexisteumajanela
devidroquepermiteaentradadeluz.Umfeixedeluzmoduladaatravessaajanela,
atinge a amostra e por ela é absorvida. Por um processo de desexcitação não
radiativo,aradiaçãoabsorvidaétransformadaemenergiatérmica.Aluzincidente
sobreaamostrageraumgradientedetemperaturadentrodela,perpendicularàsua
face de maior dimensão. Devido a este gradiente, a expansão térmica será
dependentedaprofundidade,flexionandoaamostra.Estaflexãoperiódicafazcom
que a superfície da amostra produza o sinal acústico, que é captado por um
microfonenointeriordacélula.




[image: alt]19
Aestaçãodeespectroscopiadeabsorçãofotoacústicafoiusadaparamedira
difusividade térmicadaligaGe
30
Se
70
.AsmedidasforamfeitasnoLaboratóriode
SínteseeCaracterizaçãodeMateriaisdoDepartamentodeFísicadaUFSC.
3.3 Preparaçãodosfilmesfinos
A preparação dos filmes finos de mesma composição a partir das ligas
sintetizadas foram preparadas utilizando a técnica de evaporação térmica via
aquecimento resistivo de um cadinho de Mo. Nessa técnica, a energia térmica é
utilizadaparatransformarafontedematerialemvapor,queéentãodepositadapor
adsorçãoesolidificaçãoemumsubstrato.
Oprocessoocorrebasicamenteemtrêsetapas: 
· Geraçãodosvaporesporsublimaçãoouevaporação. 
· Transportedomaterialemfasegasosa,ematmosferareduzida,dafonteatéo
substrato. 
· Condensação e deposição no substrato, com subseqüente nucleação e
crescimentodofilme.
Acinéticadedeposiçãodependedapressãodovaporedaprobabilidadede
queumátomooumoléculanoestadogasosocondensenosubstrato.
Outrosparâmetroscríticossão: 
· Temperaturasdafontedematerial,dosubstratoedaparededacâmera. 
· Purezadafontedematerial. 
· Composiçãoepressãodogásresidual.




[image: alt]20
3.3.1 Limpezadaslâminas
Aslâminasforamsubmetidasàsseguintesetapasdelimpeza: 
· Limpezacomacetonaeflanela. 
· BanhodelimpezaultrasônicoeuumUltrasonicCleaner,modeloUSC700
(freqüêncianominal40kHzepotência50W),contendoáguadestiladacomo
meioparaapropagaçãodasondassonoras,por10minutos. 
· Secagem das lâminas sobre uma chapa quente Quimis,modelo92012,a
umatemperaturade60°Cpor10minutos.
3.3.2 Deposiçãodosfilmesfinos
NadeposiçãodaligaGe
30
Se
70
edaligaGa
40
Se
60
,foiutilizado: 
· Câmaradeevaporação. 
· SistemadebombeamentoconstituídodeumabombaturbomolecularBalzers,
modeloTCO 015. 
· FontedeevaporaçãodotipocadinhodeMo. 
· Fonte DC estabilizada em tensão (60V) Unimatic, modelo 130 Ti
(alimentaçãodofilamentoresistivo),variandoacorrentede3a130A. 
· Lâminasdevidroalcalinocom76mmdecomprimento,26mmdelargurae
1,2a1,4mmdeespessura,nãolapidadasecomumaextremidadefosca,que
foramusadascomosubstrato.
AligaGe
30
Se
70
ealigaGa
40
Se
60
foramdepositadassobaslâminasdevidro
na câmera de deposição a temperatura ambiente em vácuo, a pressão na câmera
duranteaevaporaçãofoide10
5
mbar.Aslâminasdevidroforamcolocadasnum
suporteapropriadofixosa25cmdafontedeevaporação.Ovaporformadoapartir
dopontodeevaporaçãodistribuiseisotrópicamente,sendoqueaslâminasdevidro
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foramcolocadasdemodoatangenciarestaesfera,paraqueosfilmestenhamuma
espessurauniforme.
OsfilmesfinosGe
30
Se
70
foramdepositadosapartirde148mgdaligaGe
30
Se
70
naformadepómoídocompactado,sobaslâminasdevidroposicionadasnosuporte
nacâmeradedeposição.
Os filmes finos Ga
40
Se
60
foram depositados a partir de 75,3 mg da liga
Ga
40
Se
60
naformadepómoídocompactado,sobaslâminasdevidroposicionadasno
suportenacâmeradedeposição.
As deposições foram feitas no Laboratório de Eletrodeposição do
DepartamentodeFísicadaUFSC.
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3.4 Irradiaçãodosfilmesfinos
Osfilmesfinosproduzidosforamsubmetidosadiferentestiposderadiações,
comoobjetivodeproduzirdefeitosnosmesmos.
3.4.1 Luzsíncrotron
Luzsíncrotronéaradiaçãoeletromagnéticaemitidaporpartículascarregadas
que viajam a velocidades relativísticas ao executarem um movimento circular
[Jackson,1945].
Essetipoderadiaçãopossuicaracterísticasbemparticulares: 
· Espectro continuo: Ao se analisar as componentes espectrais da radiação
emitida observase uma distribuição continua de comprimentos de onda
dentrodeumafaixaquevaidoNIRaosraiosX. 
· Colimaçãonatural:Aluzsíncrotronéemitidapreferencialmentenadireção
instantânea do movimento da partícula dentro de um cone cuja abertura
angularestárelacionadaàenergiadapartículaeasuamassa.
O anel síncrotron é constituído por um feixe de partículas carregadas
(pósitronsouelétrons)viajandocomvelocidaderelativísticaporumacâmeracircular
mantidasobaltovácuo.Aórbitaéobtidaatravésdautilizaçãodeimãsdipolaresque
defletemofeixedemaneiraadequada.Aoexecutaremessemovimentocircularas
partículasemitemradiaçãonadireçãotangenteasuatrajetória.Aradiaçãoemitida
por esses dispositivos sai do anel através da câmera de dipolo, por uma saída
colocadanaseqüênciadasecçãoreta,esãoaproveitadasnasestaçõesexperimentais,
chamadasdelinhasdeluz.
O anel de armazenamento do LNLS é um síncrotron onde se aceleram
elétrons até uma energia final de 1,37 GeV. É composto por doze eletroímãs
dipolares com campo igual a 1,7 T, sendo que cada dipolo tem duas saídas de




[image: alt]23
radiação(a4°e15°).Acorrenteinicialarmazenadanoanelestánointervalode100
– 250mAcomumtempodevidadepelomenos10horas.Aenergiacriticadoanelé
deaproximadamente2keV[www.lnls.br].
Asirradiaçõesdosfilmesfinosutilizandoluzsíncrotronforamfeitasnalinha
deluzTGMdoLNLS,emCampinas,SP.Aconcessãodotempodeusodalinhade
pesquisa sedeu através de submissão deprojetodepesquisa ao comitêcientifico
daquelainstituição.
3.4.1.1 LinhadeLuzTGM:EspectroscopiadeUltravioletadeVácuo
Denominase linha de luz a instrumentação que é acoplada ao anel de
armazenamento de elétrons, aonde chegam os feixes de fótons (luz síncrotron)
geradospeloselétronsquecirculamnoaneldearmazenamento,aondeosfeixessão
"preparados" para ter utilidade nas estações experimentais. Em cada linha há um
componente chamado monocromador que define a característica da luz que será
utilizada em determinado tipo de experimento. A estação experimental inclui um
sistema portaamostra (no qual é colocada a amostra do material que se quer
analisar),detetoresdefeixesdefótonsespalhadosoutransmitidos(queregistramos
acontecimentosfísicosqueocorremnosátomosemoléculasdomaterialemestudo)
egradedeourode88%detransparência(paramonitoramentodofeixeincidente).
CaracterísticastécnicasdalinhadeluzTGM: 
· Operanafaixadoultravioleta. 
· Monocromador:Trêsgradestoroidais. 
· Faixadeenergia:300100eV(40120Å),10035eV(120360Å),3512eV
(3601000Å). 
· Resoluçãoespectral:Melhorque0,1Å(40120Å),melhorque0,3Å(120
360Å),melhorque1,1Å(3601000Å). 
· Dispersão:Melhorque30,2Å/grau
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· Elementos focalizantes:Trêsespelhos toroidaiseumagrade toroidal(uma
dastrêsdisponíveis). 
· Fluxonaamostra:daordemde1,5.10
14
fótons/s. 
· Tamanhodofeixenaamostra:(3x0,5)mm
2
. 
· Detectores:diodosde1cm
2
egradedeouro.
Osfilmesfinosproduzidosforamirradiadoscomumfeixepolicromáticode
radiaçãoUVnafaixade12–50eV,comincidêncianormalnasamostras,porum
períodode tempoque variou de30 minutos a12 horas. Duranteas irradiaçõesa
câmara foi mantida a uma pressão menor que 10
7
mbar para as exposições dos
filmes.
AincidênciadeluznafaixadoVISfoiobtidafazendoofeixedeordemzero
passarporumajaneladequartzoexistentenalinha,demodoafiltraroscomponentes
deUVdofeixeincidente.Osfluxosdefótonsincidenteseemergentesdaamostra
forammonitoradosatravésdeumateladeouroediodos(sensíveis à luzVISea
radiaçãoUV),respectivamente.
3.4.2 EDS
Foi feita a análise composicional do filme fino Ge
30
Se
70
antes e após
irradiação com luz síncrotron, por microscopia eletrônica, fluorescência e
espalhamentoderaios–X,utilizandoumMicroscópioEletrônicodeVarredurade
BaixoVácuo,modeloLV –SEMJSM5900LV,operandoentre1a30kV.Atécnica
de caracterizaçãofoiempregadaparaanalisarmosasalterações(danosestruturais)
provocadospelaincidênciadofeixenofilmefinoGe
30
Se
70
apósirradiaçãocomluz
síncrotron. As análises composicionais do filme fino Ge
30
Se
70
irradiado com luz
síncrotron foram feitas no Laboratório de Microscopia Eletrônica do LNLS, em
Campinas,SP.
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3.4.3 EspectroscopiadeabsorçãoUV/VIS/NIR
FoiusadoumespectrofotômetroPerkinElmer,modeloLambda19,operando
naregiãoespectraldoUV(200< <380400nm),VIS(380400nm< <700800
nm) e IR próximo (NIR) (800 nm < < 3300 nm), composto por uma fonte de
radiação eletromagnética, um conjunto de componentes ópticos que levam está
radiação até a amostra,um compartimento de amostrae umdetectorquemede a
intensidadederadiação.
AtécnicadeespectroscopiadeabsorçãoUV/VIS/NIRfoiusadaparamediro
valor do
 gap
 óptico do filme fino Ge
30
Se
70
antes e após irradiação com luz
síncrotron.AsmedidasforamfeitasnoLaboratóriodeBioinorgânicaeCristalografia
doDepartamentodeQuímicadaUFSC.
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3.4.4 Fontesdeirradiação
Foramusadasasseguintesfontesdeirradiação: 
· Fontedepartículaα:Am
241
. 
· Fontedepartículaβ:Sr
90
. 
· Fontederadiaçãoγ:Co
60
. 
· FontederaiosXdeenergiavariável:Am
241
. 
· FontederadiaçãoVIS:Lâmpadaincandescente20W/8V. 
· FontederadiaçãoUV:LâmpadafluorescentenegraEcolume28W/220V.
Parairradiarosfilmesfinoscomasfontesdeirradiação(radiaçãoionizante,
de fontes radioativas seladas, e radiação nãoionizante), foi montado um aparato
experimentalconstituídodosseguintescomponentes: 
· Fotodiodos. 
· Medidordetransmissão/reflexão(MTR). 
· Peçasdeconexões. 
· Laserdediodo:ClasseIIIa,potênciadesaídaentre1e5mWeλentre630e
680nm. 
· Fontesdeirradiação. 
· Fontes de tensão estabilizadoras: Scharoff, modelo T50U 15.5 e Tectrol,
modeloTC30015. 
· Amperímetro:Keithley,modelo616digitalelectrometer. 
· Resistores. 
· Chaveseletora.
Parapodermosirradiarosfilmesfinos,foramconstruídaspeçasdeconexões,
queconectamasfontesdeirradiaçãoaoMTR,constituindodeumapeçadeconexão
parairradiarcomasfontesdepartículasαeβ,umapeçadeconexãoparairradiar
comafontederadiaçãoγ,umapeçadeconexãoparairradiarcomafontederaiosX,
uma peça de conexão para irradiar com a fonte de radiação UV. Também foi
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construídaumapeçaparainterromperolaserdediodo(
shutter
),conectadoentreo
MTReomesmo.
3.4.4.1 Fotodiodos
O fotodiodo é um diodo de junção com encapsulamento transparente, de
modoamediraluzabsorvidaerefletidapelosfilmesfinosapartirdaluzdolaserde
diodo como fator determinante no controle da correnteelétrica. Consisteem uma
junçãopn,polarizadoinversamentecujacorrenteaumentaquandoabsorvefótons,
ocorrendo a formação de uma zona de transição entre uma região de material
semicondutor. Com a finalidade de analisar e obter uma série de parâmetros
importantesfoilevantadaacurvacaracterísticaIxVdosfotodiodosutilizadosno
MTR.
3.4.4.2 MTR
AbasedoMTR(fig.3.1)foiconstruídoapartirdeumblocodelatãomaciço
de10cmdediâmetroe3,5cmdealtura.Oblocofoifuradoparalelamenteabase,
transpassando o mesmo,onde em uma das extremidades foiconectadoo laser de
diodoenaoutraofotodiodoparamedidadetransmissão(I
1
).Foifeitoumsegundo
furoparaconexãodofotodiodoparamedidadereflexão(I
2
),eumterceirofuropara
conexãodasfontesdeirradiação.Oblocotambémfoicortadoperpendicularmentea
base,com2,6cmdelargurae3cmdeprofundidade,parainserçãoeremoçãodas
lâminas.
OblocodelatãofoiconstruídoparaservirdebaseparaoMTRnaoficina
mecânica, e montado no Laboratório de Espectrometria de Massa por Colisão
Eletrônica,ambosnoDepartamentodeFísicadaUFSC.
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Fig.3.1EsboçodoMTR.
3.4.4.3CircuitoeletrônicodoMTR
Afigura3.2mostraodiagramaesquemáticodocircuitoeletrônicousadono
MTR.Umafontede5Vestabilizadaemtensãoalimentaosfotodiodos,aocomutara
chaveseletoraparaaposição1,ouparaaposição2,ovoltímetroiralerasdiferenças
depotenciaisentreosterminaisdosresistoressobincidênciadeluznosfotodiodos.
Outrafontede5Vestabilizadaemcorrentealimentaolaserdediodo.
Fig.3.2DiagramaesquemáticodocircuitoeletrônicousadonoMTR.
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3.4.4.4Circuitoeletrônicodecontroledetemperatura
Foramusadososseguintescomponentesnocircuitoeletrônicodecontrolede
temperatura: 
· Peltier:DT12601LS. 
· Termistor:(
NegativeTemperature
Coefficient–NTC),ECT103x. 
· Amplificadoresoperacionais:CA741CE. 
· Transistor:DarlingtonTIP142. 
· Potenciômetros. 
· Resistores. 
· Capacitores. 
· LEDs. 
· Fontesdetensão. 
· Amperímetro:Minipa,ET2020. 
· Dissipadores. 
· Ventiladores.
Ocircuitoeletrônicocontroladordetemperaturaéutilizadonaestabilização
primaria do laser de diodo. É necessário mantermos um controle preciso da
temperatura,pois variações tãopequenas quanto 10 mK podem causar alterações
significativas na freqüência e na potencia de operação do laser de diodo. Esse
controladorproporcionaestabilidadesrápidasmelhoresdoque1mKeumaderiva,
associadaaoaquecimentodoscomponentesdocircuito,inferiora3mK/h.
O atuador,ou seja, o elemento que variaa temperatura, consiste em uma
pastilha semicondutora de (4x4) cm, denominada Peltier, fabricada por Marlow
Industries Europe, modelo DT12601LS. Esse elemento é tal que a passagem de
uma corrente elétrica provoca uma transferência de calor entre seus terminais,
aquecendoumladoeresfriandoooutroladodapastilha.OMTR,cujatemperatura
desejamos controlar,émantidoemcontato comumadas facesdapastilhaPeltier
enquantoqueaoutrafaceémantidaemcontatocomumdissipadordecalormantido
à temperatura ambiente. Como sensor de temperatura, utilizamos um termistor
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acopladoaoMTR.Otermistoréumcomponentecujaresistênciaelétricavariacoma
temperatura.Oqueocircuitoeletrônicodecontroledetemperaturafazéenviaruma
correnteelétrica ao Peltier, variando a temperaturadoMTR até que a resistência
dessetermistorseigualeaumaresistênciaajustávelinternaaocircuito.
Alémdessemecanismodeservocontroledeestabilizaçãodatemperatura,o
circuitotemacapacidadedevariarlentamenteatemperaturadoMTR,permitindo
queoresfriamentoocorraemtaxascontroladasdaordemde1°C/min.
A figura 3.3 mostra o diagrama esquemático do circuito controlador de
temperatura[Cavasso, 2002]. O termistor émontadonumaconfiguraçãode ponte
resistiva como resistor de controle (
setpoint
).Essa ponteé alimentada por uma
fonteestabilizadabipolarde+/12V.Atensãoqueentranoamplificadoroperacional
A2éproporcionalàdiferençaentreasresistênciasdotermistoredo
setpoint
.Esse
sinal de erro é amplificado e enviado para um estágio proporcionalintegral (PI)
formado pelos amplificadores operacionais A4, A5 e A6. Depois de tratado e
amplificado, o sinal alimenta a fonte de corrente formada pelo amplificador
operacional A7 e o transistor Darlington TIP142. Essa fonte controla a corrente
elétricaquecirculaentreosterminaisdoPeltier.Ocircuitopossuiaindasaídapara
monitoraçãodosinaldeerroedacorrentecirculantenoPeltier.
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Fig.3.3Diagramaesquemáticodocircuitocontroladordetemperatura.
Nasprimeirasmedidas,antesdeposicionarmososfilmesfinosnoMTR,foi
monitorada a radiação incidente (I
0
), proveniente do laser de diodo, a cada 10
minutospor2horas.
Apóso monitoramento de I
0
, os filmes finos foram expostos as fontes de
irradiação, sendoqueospontos referentes à I
1
e I
2
foram monitorados a cada10
minutospor2horas.
As irradiaçõescomas fontes de irradiação foram feitas noLaboratório de
Espectrometria de Massa por Colisão Eletrônica, no Departamento de Física da
UFSC.
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Capítulo4
4 Resultadosediscussões
Nestecapítuloserãoapresentadoseanalisadososresultadosobtidosparaa
ligaGe
30
Se
70
ealigaGa
40
Se
60
,bemcomoparaosfilmesfinoscorrespondentes.
4.1 Caracterizaçãodasligas
Aqui serão apresentados e discutidos os resultados do estudo feito do
comportamentoestruturaletérmicodaligaGe
30
Se
70
edaligaGa
40
Se
60
.
4.1.1 DRX
Afigura4.1apresentaopadrãodeDRXparaaligaGe
30
Se
70
,preparadaapós
49horasdemoagem.NopadrãodeDRXdaliga,observamsepicosnasposições
angularesemtornode2θ≈20˚,21˚,26˚,37˚,38˚,42˚,49˚e66˚.OpadrãodeDRX
mostradonafigura4.1foiindexadoaumafaseGeSe,descritapelocartãoJCPDS
240459(fasehexagonal,grupoespacialP6
3
/mmceparâmetrosderedea=b=8,70
Åec=8,32Å).
Afigura4.2apresentaopadrãodeDRXparaaligaGa
40
Se
60
,preparadaapós
20 horas de moagem. No padrão de DRX da liga, observasepicos nas posições
angularesemtornode2θ≈16˚,21˚,24˚,29˚,30˚,33˚,38˚,45˚,48˚,52˚,65˚e82˚.
ComoaligaGa
40
Se
60
nãopassouporumprocessodepurificaçãoeseupadrãode
DRXfoifeitoapósumperíododeváriosmesesdesuapreparação,existeapresença
dediversospicoscontaminantes.Aexistênciadessespicossobrepostosaumfundo
referente à parte amorfa da mistura impossibilitou a identificação inequívoca dos
contaminantescomoóxidosdoselementosdapreparação(Ga,GeeSe).Contudo
observasenasfiguras4.1e4.2aconfirmaçãodafaseamorfadeinteresse.
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Fig.4.1DRXdaligaGe
30
Se
70
após49horasdemoagem.
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Fig.4.2DRXdaligaGa
40
Se
60
após20horasdemoagem.
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4.1.2 DSC
Afigura4.3mostraostraçosdeDSCmedidosparaaligaGe
30
Se
70
após49
horasde moagem. Observamosumlargo pico exotérmico em torno de806 K.A
integraçãodaáreatotalsobestepicoexotérmicodeDSCforneceaentalpiatotalpara
estaliga(transformaçãodeumafasemetaestávelparaumafaseestável).Assim,esta
entalpia estárelacionadacomaquantidadede calor necessárioparaproduziruma
relaxação estrutural, aliviando tensões e eliminando os diversos tipos de defeitos
introduzidosduranteamoagem.Tomandoastemperaturasde740Ke815Kcomo
oslimitesinferioresuperior,respectivamente,aentalpiatotalcalculadaparaaliga
Ge
30
Se
70
foide0,04605J/g.
Afigura4.4mostraostraçosdeDSCmedidosparaaligaGa
40
Se
60
após20
horas de moagem. Observamos um largo pico exotérmico em torno de 602 K.
Observamos também dois picos endotérmicos, o primeiro em torno de 439 K
(eliminaçãodeH
2
O)eosegundoemtornode492K(fusãodafaseSe
5
O
2
).
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Fig.4.3DSCparaaligaGe
30
Se
70
após49horasdemoagem.
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Fig.4.4DSCparaaligaGa
40
Se
60
após20horasdemoagem.
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4.1.3 Espectroscopiadeabsorçãofotoacústica
Usamos a técnica de Espectroscopia de absorção fotoacústica como
caracterizaçãoadicionaldaligaGe
30
Se
70
.Afigura4.5mostraoespectrofotoacústico
paraaligaGe
30
Se
70
após49horasdemoagem.
Afigura4.6mostraográficodologaritmodaintensidadedosinalvs.f
1/2
.
Podemosobservarumcomportamentolineardaintensidadedosinalparafreqüências
menores que 30 Hz, implicando que a contribuição ao sinal acústico da difusão
térmicaépredominantenesteintervalo,ondeadifusividadetérmica(α)nestaregião
defreqüênciaécalculadaatravésdaequação[Lima
etal
.,1992]:
α= π(L/b)
2
, (4.1)
ondeLéaespessuradaligaanalisadaebéocoeficienteangulardaretaajustadaaos
pontosdafigura4.6,resultandoemα=0,037cm
2
/s.
0 50 100 150 200 250
0
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2000
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Fig4.5EspectrofotoacústicoparaaligaGe
30
Se
70
após49horasdemoagem.
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Fig.4.6:Gráficodologaritmodaintensidadedosinalvs.f
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.
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4.2 Irradiaçãodosfilmesfinos
Aquiserãoapresentadosediscutidososresultadosdoestudofeitodoefeito
daluzsíncotronedasoutrasfontesdeirradiaçãonofilmefinoGe
30
Se
70
enofilme
finoGa
40
Se
60
.
4.2.1 Luzsíncrotron
Asfiguras4.7e4.8mostramosgráficosdamedidadetransmitânciaTGMno
filmefinoGe
30
Se
70
irradiadopor5horasenofilmefinoGa
40
Se
60
irradiadopor12
horas,respectivamente.
Nafigura4.7observamsediferentescomportamentosnatransmitânciaTGM
com o tempo de exposição. Na primeira hora de exposição, há um aumento da
transmissãoque ocorre emumregimecom comportamento funcionalde potência
comotempodeexposição.NaregiãomarcadacomInográfico,após1horade
exposição,oexpoentedecrescimentoéde8,64±0,03.NaregiãoII,após1horade
exposição,iniciaseumprocessodediminuiçãodatransmissão,queébemdescrito
porumdecaimentoexponencialde primeiraordemcomexpoente(8,54±0,55)x
10
6
,oquepodeserassociadoaumcontínuoprocessodedestruiçãodafaseGe
30
Se
70
comincrementodefasesmaisestáveis.
Nafigura4.8observamsediferentescomportamentosnatransmitânciaTGM
comotempodeexposição.Nasprimeiras5horasdeexposição,háumaumentoda
transmissãoqueocorreemtrêsregimescomcomportamentofuncionaldepotência
comotempodeexposição.NaregiãomarcadacomInográfico,após2horasde
exposição,oexpoentedecrescimentoéde0,09±0,01.NaregiãomarcadacomII,
após3horasdeexposição,oexpoentedecrescimentoéde4,74±0,01.Naregião
marcadacomIII,após5horasdeexposição,oexpoentedecrescimentoéde0,24±
0,01.NaregiãoIV,após5horasdeexposição,iniciaseumprocessodediminuição
da transmissão, que é bem descrita por um decaimento exponencial de primeira
ordemcomexpoente(38,43±0,19)x10
2
,oquepodeserassociadoaumcontínuo
processodedestruiçãodafaseGa
40
Se
60
comincrementodefasesmaisestáveis.
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4.2.1.1 EDS
Asfiguras4.9e4.10mostramosespectrosdeenergiadispersivanaregião
quecompreendeasbordasLαeKαdoGeeLαdoSe,paraasincidênciasforae
dentrodamanchadeirradiação,respectivamente.Arazãoentreasáreassobospicos
forneceaproporcionalidade(emmassa)entreoselementosdofilmefinoGe
30
Se
70
.
FoipossívelanalisarquantitativamenteacomposiçãodofilmefinoGe
30
Se
70
antese
apósirradiação,comprecisãodeaté1%.Observousequeacomposiçãodofilme
finoGe
30
Se
70
nointeriordaregiãoirradiadaficoualteradapara20:80,indicandouma
migração do Ge gerando uma liga de maior estabilidade em relação à proporção
originalde30:70.
Fig.4.9.EspectroporenergiadispersivaforadamanchamostrandoospicosLαdo
Ge,LαdoSeeKαdoGe.
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Fig.4.10.EspectroporenergiadispersivadentrodamanchamostrandoospicosLα
doGe,LαdoSeeKαdoGe.
4.2.1.2 EspectroscopiadeabsorçãoUV/VIS/NIR
A excitação óptica de elétrons cruzando o
 gap
 óptico é intensamente
permitida, produzindo um acréscimo abrupto na absorvitividade, com um
comprimento de onda correspondendo à energia do
 gap
. Esta característica no
espectroópticoéconhecidacomobordadeabsorção.Paraaquelasestruturascom

gap
 óptico
s
 da ordem de 0,5 eV a 3 eV, a borda de absorção óptica pode ser
facilmentemedidaporespectroscopiaópticaconvencional.
Defeitos e impurezas introduzem estados justamente abaixo da banda de
condução ou justamente acima da banda de valência. A absorção por defeitos e
impurezas cria estados localizados no
 gap
 óptico, que são possíveis estados de
energiaondeoelétronpodetransitardentrodo
gap
óptico,causandodistorçõesna
bordadeabsorção,implicandoemumaestimativamenosprecisado
gap
óptico.A
aproximaçãomaisfreqüentementeutilizadasobreaobtençãodamaisbaixaenergia
detransiçãointerbandaséadeTauc[Tauc
etal
.,1966]:
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(αhν)
1/2 
µ(hν–E
g
),(4.2)
ondeαécoeficientedeabsorção,hνéaenergiadofótoneE
g
éo
gap
óptico(
gap
de
Tauc).
A figura 4.11 mostra o espectro de absorção na faixa de energia
compreendidaentre0,5eVa4,5eVparaofilmefinoGe
30
Se
70
nasregiõesforae
dentrodamanchaproduzidaporluzsíncrotron.Tambémincluímosnamesmafigura
oespectrodeabsorçãoparaoGeeoSecomoreferência.
O
gap
ópticoéobtidodeumaextrapolaçãolinearde(αhν)
1/2
vs.hν,para(α
hν)
1/2
→0(figura4.12),obtendoosvaloresapresentadosnatabela4.1.
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Fig.4.11EspectrodeabsorçãoparaoGeeoSeeparaasregiõesforaedentroda
manchanofilmefinoGe
30
Se
70
.
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Fig.4.12Gráficosde(αhν)
1/2
vs.hνdeacordocomaaproximaçãodeTaucparao
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.
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Filmefino Eg(eV)
*
Eg(eV)
**
Eg(eV)
Ge 0,76±0,01
Se 1,61±0,01 2,11±0,01 1,94±0,01
Ge
30
Se
70
(foradamancha) 2,19±0,01 2,25±0,01 2,20±0,01
Ge
30
Se
70
(dentrodamancha) 2,14±0,01 2,14±0,01 2,17±0,01
Tabela4.1:Valoresdo
gap
ópticoparaoGeeoSeeparaasregiõesdofilmefino
Ge
30
Se
70
.
*
Valoresdo
gap
ópticoparaoGeeoSeeparaasregiõesdofilmefino
Ge
25
Se
75
[Tichy
etal
.,1998].
**
Valoresdo
gap
ópticoparaoGeeoSeeparaas
regiõesdofilmefinoGe
25
Se
75
[Nagels
etal
.,1998].
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4.2.2 Fontesdeirradiação
Aquiserãoapresentadosediscutidososresultadosdoestudofeitodoefeito
dasfontesdeirradiaçãonofilmefinoGe
30
Se
70
eofilmefinoGa
40
Se
60
.
4.2.2.1 CurvacaracterísticaIxV
Asfiguras4.13e4.14mostramascurvascaracterísticasIxVdofotodiodoI
1
edofotodiodoI
2
,respectivamente.AfotocorrentedeslocaacurvacaracterísticaIx
Vnosentidoreverso.Noequilíbriotermodinâmico,semradiaçãoincidenteecom
polarizaçãoreversa,acorrentelíquidatotalpodeserdesprezadaparaumfotodiodo
ideal,devidoàstaxasdegeraçãoerecombinaçãotérmicaseigualaremeascorrentes
de difusão e de deriva (em sentidos opostos) se equilibrarem perfeitamente. Os
fotodiodos são úteis como sensores de radiação visível e infravermelha. Alguns
fotodiodostêmcoberturasquefiltramaluzvisívelouaradiaçãoinfravermelha.
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0
20
40
60
80
100
corrente(mA)
tensão(V)

fotodiodoI
1
Fig.4.13CurvacaracterísticaIxVdofotodiodoI
1
.
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fotodiodoI
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Fig.4.14CurvacaracterísticaIxVdofotodiodoI
2
.
4.2.2.2MonitoramentodeI
0
Afigura4.15mostraamedidadeI
0
comolaserdediodonãoestabilizado.As
barrasdeerrosãodamesmaordemdegrandezadospontosmedidos,porissoelas
foramomitidas.Podemosverqueapotenciadeemissãodolaserdediododiminuiu
comotempo.Fatoesseatribuídoaumaoperaçãonãoestáveldolaserdediodo,o
queinterferediretamentenosresultadosdasmedidas.Paraumaoperaçãoestáveldo
laser de diodo é necessário que a corrente de injeção e a temperatura sejam
controladas[Bradley
etal
.,1990].
Aestabilidadefoiobtidacomatemperaturadolaserdediodoestabilizada,
via circuito eletrônico de controle de temperatura, e com a corrente de injeção
estabilizada,viafontedetensãoestabilizadaemcorrente.
Afigura4.16mostraamedidadeI
0
comolaserdediodoestabilizado.As
barrasdeerrosãodamesmaordemdegrandezadospontosmedidos,porissoelas
foramomitidas.Podemosverqueapotenciadeemissãodolaserdediodopermanece
praticamenteconstante,compequenasoscilaçõesnotempo,fatoesseatribuídaauma
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derivatérmicadelongotermo,provavelmenterelacionadaaolentoaquecimentodo

setpoint
.
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Fig.4.15MedidadeI
0
comolaserdediodonãoestabilizado.
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Fig.4.16MedidadeI
0
comolaserdediodoestabilizadotérmicamente.
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4.2.2.3Lâminadevidro
A figura 4.17 mostra o gráfico da medida de transmitância na lâmina de
vidro. O ajuste linear dos pontos no gráfico determinou o coeficiente angular,
encontrandoovalorde –(0,53±2,04)x10
5
min
1
.
0 20 40 60 80 100 120
0,62
0,64
0,66
0,68
I
1
/I
0
ajustelinear
transmitância(u.a.)
t(min)
Fig.4.17Medidadetransmitâncianalâminadevidrovs.otempodeexposição.
4.2.2.4Laserdediodo
As figuras 4.18 e 4.19 apresentam a cinética de escurecimento durante a
sondagem com o laser de diodo (1,9 eV) no filme fino Ge
30
Se
70
e nofilme fino
Ga
40
Se
60
, respectivamente. O ajuste linear dospontos nos gráficos determinou os
coeficientesangulares,encontrandoosvaloresde(5,94±1,14)x10
5
min
1
parao
filmefinoGe
30
Se
70
e –(3,48±1,24)x10
5
min
1
paraofilmefinoGa
40
Se
60
.
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Fig.4.18MedidadetransmitâncianofilmefinoGe
30
Se
70
vs.otempodeexposição.
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Fig.4.19MedidadetransmitâncianofilmefinoGa
40
Se
60
vs.otempodeexposição.
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4.2.2.5Fontedepartícula α
As figuras 4.20 e 4.21 apresentam a cinética de escurecimento durante
irradiaçãocomafontedepartículaα(5MeV)nofilmefinoGe
30
Se
70
enofilmefino
Ga
40
Se
60
, respectivamente. O ajuste linear dospontos nos gráficos determinou os
coeficientesangulares,encontrandoosvaloresde(1,39±1,00)x10
5
min
1
parao
filmefinoGe
30
Se
70
e –(4,19±0,77)x10
5
min
1
paraofilmefinoGa
40
Se
60
.
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Fig.4.20MedidadetransmitâncianofilmefinoGe
30
Se
70
vs.otempodeexposiçãoà
fontedepartícula α.
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Fig.4.21MedidadetransmitâncianofilmefinoGa
40
Se
60
vs.otempodeexposiçãoà
fontedepartícula α.
4.2.2.6Fontedepartícula β
As figuras 4.22 e 4.23 apresentam a cinética de escurecimento durante
irradiaçãocomafontedepartículaβ(3,5MeV)nofilmefinoGe
30
Se
70
enofilme
finoGa
40
Se
60
,respectivamente.Oajustelineardospontosnosgráficosdeterminou
oscoeficientesangulares,encontrandoosvaloresde(3,41±0,87)x10
5
min
1
para
ofilmefinoGe
30
Se
70
e –(1,28±0,54)x10
5
min
1
paraofilmefinoGa
40
Se
60
.
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Fig.4.22MedidadetransmitâncianofilmefinoGe
30
Se
70
vs.otempodeexposiçãoà
fontedepartículaβ.
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Fig.4.23MedidadetransmitâncianofilmefinoGa
40
Se
60
vs.otempodeexposiçãoà
fontedepartículaβ.
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4.2.2.7Fontederadiaçãoγ
As figuras 4.24 e 4.25 apresentam a cinética de escurecimento durante
irradiaçãocomafontederadiaçãoγ(0,66MeV)nofilmefinoGe
30
Se
70
enofilme
finoGa
40
Se
60
,respectivamente.Oajustelineardospontosnosgráficosdeterminou
oscoeficientesangulares,encontrandoosvaloresde(3,19±2,09)x10
5
min
1
para
ofilmefinoGe
30
Se
70
e (3,87±2,20)x10
5
min
1
paraofilmefinoGa
40
Se
60
.
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Fig.4.24MedidadetransmitâncianofilmefinoGe
30
Se
70
vs.otempodeexposiçãoà
fontederadiaçãoγ.
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Fig.4.25MedidadetransmitâncianofilmefinoGa
40
Se
60
vs.otempodeexposiçãoà
fontederadiaçãoγ.
4.2.2.8Fontederaios –X
As figuras 4.26 e 4.27 apresentam a cinética de escurecimento durante
irradiaçãocomafontederaios–X(Tb,comKα=44,23keVeKβ=50,65keV)no
filmefinoGe
30
Se
70
enofilmefinoGa
40
Se
60
,respectivamente.Oajustelineardos
pontosnosgráficosdeterminouoscoeficientesangulares,encontrandoosvaloresde
(0,31±0,54)x10
5
min
1
paraofilmefinoGe
30
Se
70
e –(5,77±0,65)x10
5
min
1
para
ofilmefinoGa
40
Se
60
.
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Fig.4.26MedidadetransmitâncianofilmefinoGe
30
Se
70
vs.otempodeexposiçãoà
fontederaios –X.
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Fig.4.27MedidadetransmitâncianofilmefinoGa
40
Se
60
vs.otempodeexposiçãoà
fontederaios –X.
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4.2.2.9FontederadiaçãoVIS
As figuras 4.28 e 4.29 apresentam a cinética de escurecimento durante
irradiaçãocomafontederadiaçãoVIS(2,2eV)nofilmefinoGe
30
Se
70
enofilme
finoGa
40
Se
60
,respectivamente.Oajustelineardospontosnosgráficosdeterminou
oscoeficientesangulares,encontrandoosvaloresde(39,01±4,22)x10
5
min
1
para
ofilmefinoGe
30
Se
70
e (19,01±3,00)x10
5
min
1
paraofilmefinoGa
40
Se
60
.
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Fig.4.28MedidadetransmitâncianofilmefinoGe
30
Se
70
vs.otempodeexposiçãoà
fontederadiaçãoVIS.
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Fig.4.29MedidadetransmitâncianofilmefinoGa
40
Se
60
vs.otempodeexposiçãoà
fontederadiaçãoVIS.
Para a obtenção dasbarras de erros (incertezas) nos gráficos apresentados
nessecapítulo,foiutilizadaaseguinteequação[Piacentini,2005]:
(Δ I
1
/I
0
)
2
=(ΔI
1
/I
1
)
2
+(ΔI
0
/I
0
)
2
. (4.4)
Astabelas4.2e4.3mostramosseguintesparâmetrosparaosajusteslineares
dosgráficosapresentados,ondebéocoeficienteangulardasretasajustadasedpo
desviopadrãodosajustes.
As espessuras (L) dos filmes finos foram estimadas por comparação às
medidasdeBoev[Boev
etal
,1996],quemediuocoeficientedeabsorçãoparaaluz
VISnosmesmosfilmesfinosdenossointeresse.Foiutilizadaparaessefimaleide
Lambert–Beer:
I=I
0
e
αL
,(4.5)
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ondeasespessurasdosfilmesfinosforamestimadasem(0,47±0,01)μm.
Fontesdeirradiação Energia b(min
1
) dp
* 1,9eV (0,53±2,04)x10
5
0,37
laserdediodo 1,9eV (5,94±1,14)x10
5
0,38
partículaα 5MeV (1,39±1,00)x10
5
0,34
partículaβ 3,5MeV (3,41±0,87)x10
5
0,26
radiaçãoγ 0,66MeV (3,16±2,09)x10
5
0,70
raios–X 50keV (0,37±0,54)x10
5
0,19
radiaçãoVIS 2,2eV (39,01±4,20)x10
5
0,52
*lâminadevidro
Tabela4.2:ParâmetrosdoajustelinearparaofilmefinoGe
30
Se
70.
Fontesdeirradiação Energia b(min
1
) dp
* 1,9eV (0,53±2,04)x10
5
0,37
laserdediodo 1,9eV (3,48±1,24)x10
5
0,47
partículaα 5MeV (4,19±0,77)x10
5
0,20
partículaβ 3,5MeV (1,28±0,54)x10
5
0,17
radiaçãoγ 0,66MeV (3,87±2,20)x10
5
0,81
raios–X 50keV (5,77±0,65)x10
5
0,20
radiaçãoVIS 2,2eV (19,01±3,00)x10
5
0,48
*lâminadevidro
Tabela4.3:ParâmetrosdoajustelinearparaofilmefinoGa
40
Se
60.
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Capítulo5
5 Conclusões
Com base nos experimentos aqui desenvolvidos e nos resultados obtidos
nestetrabalho,foipossívelchegaràsconclusõesabaixo: 
· Preparamos a liga Ge
30
Se
70
e a liga Ga
40
Se
60
por moagem mecânica, que
posteriormenteforamdepositadassobresubstratodevidronaformadefilme
finoGe
30
Se
70
edefilmefinoGa
40
Se
60
comespessurasdaordemde(0,47±
0,01)μm. 
· Apóssinterização,asligasforamanalisadasporDRXeDSC,confirmadoa
coexistência de fases amorfas, cristalinas e de óxidos dos materiais que
compõemaliga. 
· O filme fino Ge
30
Se
70
e o filme fino Ga
40
Se
60
foram irradiados com luz
síncrotronprovenientesdalinhadeluzTGM(VISeVIS+UV)doanelde
estocagemdoLNLS. 
· Asregiões do filme fino Ge
30
Se
70
irradiadospor luzsíncrotron (dentroda
mancha) foram analisadas por EDS e Espectroscopia de absorção
UV/VIS/NIRecomparadascomasregiõesnãoirradiadas(foradamancha)
do mesmo filme fino Ge
30
Se
70
, para identificação de alterações
composicionaisinduzidaspelairradiação. 
· Foi construído um aparato experimental (MTR) que permite a medida da
transmitância e da refletância por uma sonda de laser de diodo. Especial
atençãofoidadacomrelaçãoàestabilizaçãotérmicadoMTR. 
· OfilmefinoGe
30
Se
70
eofilmefinoGa
40
Se
60
foramirradiadoscompartícula
α,partículaβ,radiaçãoγ,raios –XeradiaçãoVISviaMTR.
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· Os filmes finos irradiados com luz síncrotron mostraram diferentes
comportamentos na transmitância TGM com o tempo de exposição. Nas
primeirashorasdeexposição,háumaumentodatransmissão,descritoporum
comportamento funcional de potencia. Nas horas seguintes, há uma
diminuição da transmissão, descrita por um decaimento exponencial de
primeiraordem,quepodeseratribuídaaumcontinuoprocessodetransição
deumafasemetaestávelparaumafaseestável. 
· A analise por EDS no filme fino Ge
30
Se
70
irradiado com luz síncrotron
revelouqueacomposiçãonointeriordaregiãoirradiadaficoualteradapara
20:80, indicando uma migração do Ge gerando uma liga de maior
estabilidadeemrelaçãoàproporçãooriginalde30:70. 
· A analise por Espectroscopia de absorção UV/VIS/NIR no filme fino
Ge
30
Se
70
irradiadocomluzsíncrotronrevelouaocorrênciadodeslocamento
dabordadeabsorçãoparamenoresenergias,correspondendoaΔE
g
=(0,05±
0,02)eV(magnitudedofotoescurecimento). 
· AanalisedatransmitâncianofilmefinoGe
30
Se
70
enofilmefinoGa
40
Se
60
irradiados no MTR apresentaram coeficientes angulares negativos
(diminuiçãodatransmissão)referenteaoajustelinearaospontosnosgráficos
de transmitância vs. tempo de exposição, sendo que o efeito foi mais
acentuadoparaaradiaçãoVIS.
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Comosugestõesparatrabalhosfuturos,listamos: 
· Melhorias no MTR, como otimizar a estabilização em temperatura com a
construçãodeumanovaversãocomumamassatérmicamenor,permitindo
um menor tempo na estabilização da temperaturade operaçãodo laser de
diodoedosfotodiodos. 
· Construirumsistemadedissipaçãodecalornapeçaqueacoplaafontede
radiaçãoUVaoMTR,evitandoosuperaquecimentoeasubsequentequeima
da fonte de radiação UV, o que impossibilitou a sua utilização nesta
dissertação. 
· IrradiarosfilmesfinosviaMTRcompartículaαepartículaβemvácuo,a
fimderealçaroefeitodessaspartículasnosmesmos. 
· Promovero
annealing
térmicopróximoàtemperaturadetransiçãovítreanos
filmesfinos,afimdeseobservarmudançasreversíveis. 
· ProduziraligaGe
x
Se
1x
ealigaGa
x
Se
1x
noutrasestequiometrias,bemcomo
aproduçãodeligasdecalcogenetos(S,SeeTe)emcombinaçãocomoutros
elementos da tabela periódica, para em seguidas evaporálas e estudálas
seguindoosprocedimentosdestadissertação. 
· Aplicaras técnicasexperimentaisemtodasas ligas, naformadepóse de
filmesfinos,utilizadasnestadissertação,eemligascalcogênicasproduzidas
noutras estequiometrias e em combinação com outros elementosda tabela
periódica,afimdetermosummelhorentendimentodacinéticadosefeitos
fotoinduzidosemfilmesfinoscalcogênicossobirradiação.
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ApêndiceA
Cinéticadeefeitosfotoinduzidos
A escala de tempo sobre o qual o fenômeno de fotoescurecimento ocorre
podedurarporquaseumahora.Istoéenormementemaiordoqueaescaladetempo
acessível para uma simulação de dinâmica molecular e isto é uma limitação
fundamental de tais simulações. A cinética é muito importante para aplicações
tecnológicasusandoefeitos fotoinduzidos.Umestudoregulardessesexperimentos

insitu
sãonecessários.
A.1 Modelosparafotoescurecimentoemcalcogenetos
A despeito da natureza especulativa destes modelos fenomenológicos, eles
contêm introspecções valiosas em possíveis processos que acontecem durante a
excitação.Noentanto,namaioriadosmodelosfaltamdetalhessuficientessobreas
mudançasestruturaisacontecidas.
Osmodelospodemserclassificadoscomo:
1. Quebra/formaçãodeligação
2. Distorçãoestruturalmasnãoquebradeligação
A.1.1 Modelosenvolvendoquebra/formaçãodeligação
Street: Street apresentou duas descrições que são visões alternativas do
mesmo fenômeno. Ele explicouo fotoescurecimento indicando queoaumento na
absorção é devido à excitação de
 selftrapped excitons
 (STE). O processo de
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excitaçãoconsistedaquebradeligaçõeseareformaçãodelaspelaformaçãodepares
dedefeitoscarregados[Street,1977].
Elliott: Este modelo envolve a quebra de ligação intermolecular e
intramolecular[Elliott,1986].
Kolobov:Kolobovofereceutrêsmodelos,todoselesenvolvendoquebrade
ligaçãofotoinduzidaeformaçãodeligação. 
· Modelo 1: Excitação de átomos nas quais deram forma a ligações
intercamadas alongadas dando origem a fotoescurecimento, visto que
menos energia é necessária para excitálos. Este modelo não pode
explicarafotoexpansão[Kolobov
etal.
,1981]. 
· Modelo 2: Este modelo contem regiões que contem ligações GeGe,
interrompendo as ligações GeSe, que são tencionadas. Elas podem ser
revertidas sob excitação. As ligações homopolares agem como núcleos
paraasmudançasqueenvolvemátomoscalcogênios[Kolobov,1993]. 
· Modelo 3: Este é um mecanismo de escala nanometrica. O
fotoescurecimento é causado pela reorientação de orbitais de pares
isolados. Por exemplo, em aSe, a fotoexitação de um par isolado de
elétrons,levaaformaçãodeumaligaçãointercamada,cadaumacomum
único par isolado de elétrons ou com dois pares isolados de elétrons
excitadosdecadeiasadjacentes.Apósaexcitação,umanovaligaçãopode
serquebrada.Aconfiguraçãofinalpodeterdiferentesângulosdiedraise
aumentar as interações de pares isolados, dando origem a
fotoescurecimento[Kolobov
etal.
,1998].
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A.1.2 Modelosenvolvendodistorçãoestruturalmasnãoquebradeligação
Tanaka: Este é um modelo de configuração de coordenada (a energia
eletrônicaédadacomoumafunçãodecoordenadaconfiguracional,porexemplo,a
distânciaentredoisátomos).Defeitoslocalizadossãoumacaracterística.Oestado
fundamentaléumpoçoassimétricoduploeumestadoexcitadoéumpoçosimples.
Adeformaçãoda ligação daredeflexívelé consideradacomosendoa origemdo
fotoescurecimento[Tanaka,1980].
Grigorovici:EstemodeloéparafilmesfinosdeaAs
x
Se,comx<4.Baseado
noprocessodefotopolimerização[GrigorovicieVanucu,1981].
Popescu:Esteébaseadoemmodelosestruturaisquecontemambascamadas
desordenadasemoléculasisoladas.Asmudançasestruturaisocorremnasesferasde
coordenação2nde3rd[Popescu,1987].
Malinovsky:Estemodeloexplicaasmudançasfotoinduzidascomoumefeito
fototérmico[MalinovskyeZhdanov,1982].
Lee,PaeslereSayers:Estemodelocontemdistorçãoestruturallocal,talcomo
rotaçãodepirâmidesdeAsS
3
[Lee
etal.
,1989].
Fritzsche:Estemodelotentadarumadescriçãounificadadetodososdiferentes
efeitos.Emvezdeumapequenaproporçãodesítiosdedefeitosquesãoativosem
efeitosfotoinduzidos,nestemodeloasmudançasestruturaislocaisocorrememtodos
ossítiosatômicos[Fritzsche,1993].
Shimakawa:Estemodelodiscuteoproblemaqueasexcitaçõesnãosãoátomo
seletivas. Mudanças estruturais são devido a interações de camadas carregadas,
dandoorigemafotoescurecimentoefotoexpansão[Shimakawa
etal.
,1998].
A.1.3 Modelosparaanisotropiafotoinduzida
Osmodelospodemserclassificadosemdoistiposqueenvolvem:
1. Orientaçãofotoinduzidadeligações,defeitos.
2. Orientaçãofotoinduzidadeclustercomocamadasemmesoescala.
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A.1.3.1Modelosdotipo1
TikhomiroveElliott[TikhomiroveElliott,1994]eKolobov[Kolobov
etal.
,
1997].
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