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RESUMO

Mendes, A. C. Estudo e aplicacoes de filmes fotosensitivos de vidros éxidos e sulfeto de
germanio.2008. Dissertacio (Mestrado em Fisica) — Instituto de Fisica de S&do Carlos,
Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2008.

Neste trabalho foram estudados os fendmenos fotoinduzidos apresentados pelos filmes oxi-
sulfetos de composi¢cdo: 90% GeS, + 10% Ga,0s;. Os filmes foram depositados em substrato
de borosilicato pela técnica de evaporacdo por feixe de elétrons. A partir dos espectros de
transmissdo, a energia do bandgap, o indice de refracio e a espessura foram determinados por
diferentes métodos de andlise. Para determinar as condi¢des que otimizamos o efeito da
fotoexpansao, as amostras foram expostas a radiagdo UV com energia acima do bandgap (3,5
eV), variando a densidade de poténcia (7,1-47,2 mW/mm?), tempo de exposicdo (30 - 180
min) e a espessura do filme (0,37 — 4,80 um). As éreas expostas foram analisadas usando um
perfildmetro e valores de fotoexpansdes variando de 0,03 a 0,16 pm foram obtidos, cujo valor
maximo foi encontrado para um filme com 1,80 um de espessura apds iluminagdo com 24,3
mW/mm® durante duas horas. Medidas da borda de absor¢do Optica revelaram um
deslocamento para menores comprimentos de onda apdés a iluminacdo. O efeito de
fotoclareamento foi acompanhado por uma diminui¢do do indice de refracdo, medido pela
técnica de acoplamento de prisma. Os resultados revelaram a influéncia do oxigénio
incorporado na matriz vitrea quando comparado ao Ga;oGeysS¢s. Consideramos que as
mudancas fotoinduzidas sdao causadas por mudancas estruturais, como pode ser verificado por
medidas de espalhamento Raman nas configuragdes HH e HV. A dependéncia dos espectros
Raman com a polarizacdo da luz, observada em filmes iluminados e ndo-iluminados, ¢ uma
evidéncia direta para a ocorréncia de importantes mudancas estruturais causadas por

irradiacdo Optica, principalmente nas ligacdes Ge-S. As composicdes quimicas foram



determinadas por EDX e indicaram um aumento de oxigé€nio na superficie iluminada que
pode estar associado ao aumento das ligagdes Ga-O-Ga. Como aplicagdo destes fendmenos
fotoinduzidos, a fotoexpansdo foi usada para a produgéo de redes de difracdo. As medidas de
eficiéncia de difracdo e as imagens de microscopia de for¢a atdmica demonstraram que a

fotoexpansdo cria uma rede de relevo na superficie do vidro.

Palavras-chave: Filmes finos. Oxi-sulfetos. Fotoexpansdo. Fotoclareamento. Redes

holograficas.



ABSTRACT

Mendes, A. C. Study and applications of oxysulphide sensitive films.2008. Master Thesis
(Master) — Instituto de Fisica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2008.

Photoexpansion and photobleaching effects were observed in 90% GeS, + 10% Ga,0Os3 films.
The films were deposited onto borosilicate substrates by electron beam evaporation technique.
From transmission spectra, their bandgap energy, refractive index and thickness were
determined by different analysis methods. To evaluate the photoinduced effects and find the
optimal conditions to get the largest photoexpansion, the samples were exposed above
bandgap light (~ 351 nm), varying power density (7.1- 47.2 mW/mm?), exposure time (30 —
120 min) and film thickness (0.37 — 4.80 um). The exposed areas were analyzed using profile-
meter and photoexpansions from 0.03 to 0.16 um were obtained, whose maximum value was
found for a 1.80 pm thick film after 24.3 mW/mm? illumination during 120 min. Fractional
expansion (AV/V) from 8% to 30% was obtained and optical absorption edge measurements
revealed a blue shift after illumination. This photobleaching was accompanied by a decrease
in refractive index, as measured with the prism-coupling technique. The results reveal the
influence of incorporated oxygen in the glass matrix when compared with Ga;yGeysSes [1].
The chemical compositions were measured using an energy dispersive analyzer (EDX) and no
significant difference could be observed between the compositions of illuminated and non-
illuminated samples. So, we supposed that the photoinduced changes are caused by
photostructural changes as well observed with Raman-scattering measurements in HH and
HV configurations. The dependence of Raman spectra with the polarization of the light,
observed in illuminated and non-illuminated films, is a direct evidence for the occurrence of

important structural changes in local bonding configuration caused by optical irradiation.



As application of the induced phenomenon, photoexpansion effect has been used to produce
diffraction gratings. Atomic microscopy images and diffraction efficiency data indicate that

photoexpansion leads to relief gating on the glass surface.

Keywords: Thin films. Oxysulphide. Photoexpansion. Photobleaching. Relief gratings.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Vidros calcogenetos

1.1.1 Breve introducio histérica

Apesar de serem conhecidos desde os tempos dos fenicios, ha cerca de 2000
anos antes da era cristd, os conceitos relacionados com a estrutura e propriedades fisico-
quimicas dos sistemas vitreos passaram a ser entendidos como tais por volta de 1930. Do
ponto de vista bdsico, os primeiros estudos sobre vidros foram realizados por Michael
Faraday, em 1830, o qual definiu vidros como sendo materiais “mais aparentados a uma
solu¢do de diferentes substidncias do que um composto em si”. Em 1932, Zachariasen'
publicou o famoso artigo The Atomic Arrangement in Glass (O Arranjo Atomico em Vidros)
onde propds que “o arranjo atdmico em vidros era caracterizado por uma rede tridimensional
estendida, a qual apresentava auséncia de simetria e periodicidade e que as forcas
interatdmicas eram comparaveis aquelas do cristal correspondente”. Segundo o pesquisador, a
diferenciacdo entre um cristal e um vidro € feita a partir de uma andlise da presenga ou
auséncia de periodicidade e simetria da rede tridimensional. Entretanto, até 1932 s6 havia
conhecimento cientifico dos vidros 6xidos cujos protagonistas eram os vidros a base de SiOs.
Vidros com bases diferentes, como os fluoretos, logo foram descobertos. No entanto, quando
levamos em conta a tabela periddica, € possivel observar que S, Se e Te pertencem a mesma
coluna do oxigénio (Coluna VI). Entdo, foi feita a seguinte pergunta: Poderia ser possivel

sintetizar vidros, diferentes dos vidros 6xidos, cujos componentes bdsicos seriam tais
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elementos? Realmente tal fato é possivel e esses vidros foram sintetizados e denominados de
vidros calcogenetos. Embora S, Se e Te pertengam ao mesmo grupo da tabela periddica que o
oxigénio, o comportamento fisico dos vidros calcogenetos € muitas vezes diferente dos vidros
oxidos, ja que o oxigénio, por ser bastante eletronegativo, tem maior contribui¢@o i6nica nas
ligacdes quimicas do que os calcogénios, que sdo essencialmente covalentes. Assim, grande
parte de vidros que contém oxigénio sdo tipicamente isolantes com um alto valor de bandgap,
enquanto que os calcogenetos s@o geralmente semicondutores com baixo valor da banda
proibida (1- 3 eV).

Dentro dessa familia de materiais, As2S3 (AsapSeo) € um dos vidros calcogenetos mais
estudados e bem conhecidos e tem sido produzido comercialmente desde 1950. Em 1960,
fibras Opticas de materiais calcogenetos e outras composi¢des contendo selénio e teldrio
foram desenvolvidas. Desde entdo, um considerdvel progresso ocorreu no desenvolvimento de
novas composicdes e no estudo das propriedades Opticas, elétricas e estruturais desses
materiais que se tornaram bastante atrativos em diversas aplica¢des, principalmente no campo
da Optica. Vdrios fatores fazem dos vidros calcogenetos materiais promissores no
desenvolvimento de dispositivos (’)pticosz, dentre eles:

= Alta transmissao na regiao do infravermelho® ;
= Propriedades 6pticas ndo-lineares™*’;
= Facilidade na obtencdo de filmes finos;

Além destes e de muitos outros fatores, daremos destaque aos efeitos fotosensitivos®
que tais materiais exibem, tanto na forma massiva do vidro (que ao longo da dissertacdo sera
chamada apenas de vidro) quanto de filme fino, quando expostos a luz com energia préxima a
energia do bandgap. Estes efeitos, principalmente os fotoestruturais’ e fotocrdmicos™’, serfio

tratados com maiores detalhes nas préximas segdes.
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1.1.2 Vidros calcogenetos e a luz

Como ja foi visto na secdo anterior, os atomos, conhecidos como calcogénios
(enxofre(S), selénio (Se) e teldrio (Te)), ocupam a coluna VI da tabela periddica por
apresentarem seis elétrons na camada de valéncia. Quando neutros esses dtomos apresentam
dois elétrons com spins pareados no orbital s e dos quatro elétrons restantes, dois se
encontram pareados ocupando um dos orbitais p e os outros dois ocupam os orbitais p
restantes. Nesta configuracdo, t€ém-se dois orbitais p ndao preenchidos que irdo participar na
formacdo de ligacdes quimicas. Entao, estes dtomos tendem a formar estruturas onde os
calcogénios apresentam duas ligagdes covalentes. Vdrias estimativas da ionicidade destas
ligacdes sugerem que 80% destas sdo covalentes para uma grande variedade dos compostos
calcogenetosm.

Com apenas duas ligagdes, os dtomos apresentam certa liberdade de movimento,
podendo girar em torno do eixo entre dois dtomos ligantes. O angulo de ligacdo do atomo
calcogeneto € também bastante flexivel. Em um sélido, vinculos adicionais ao movimento sdao
decorrentes das interagdes de Van der Waals com os dtomos da vizinhancga. Essa flexibilidade
das ligacdes quimicas dos calcogénios faz com que tais elementos formem estruturas amorfas
com uma grande variedade de outros constituintes atdomicos. Sistemas vitreos bindrios
calcogenetos com germéanio ou arsénio s@o os mais comuns e estudados devido a larga regido
formadora de vidro, especialmente quando o calcogénio considerado € o selénio.
Aumentando-se o nimero de componentes aumenta-se a regido formadora de vidro, de forma
que sistemas terndrios tém sido formados com diversos elementos da tabela periédica'’.

Os vidros calcogenetos tém duas propriedades importantes no estudo da interacio
destes com a luz: a estrutura eletronica e as vibragdes dos fonons. Eletronicamente, tais vidros

se comportam como semicondutores. Apresentam um bandgap e conseqiientemente sdo
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transparentes em certa faixa de comprimento de onda. A estrutura desordenada cria estados
eletronicos localizados que se estende na regido proibida do bandgap. Estes estados sdo
fundamentais na determinacdo das propriedades dpticas e elétricas destes vidros. A faixa de
transparéncia na regido do infravermelho (IR) é determinada pela energia do fonon do
material. A presenca de atomos pesados desloca os fonons para menores energias e,
conseqiientemente, para maiores comprimentos de onda. Em decorréncia da baixa energia dos
fonons, os vidros calcogenetos sdo materiais atrativos no desenvolvimento de dispositivos

Opticos na regido do IR.

1.1.3 Propriedades eletronicas

Vidros calcogenetos sdo semicondutores e possuem um bandgap definido. A energia
do bandgap ¢é sensivel a composicdo e varia de 0,70 eV para GeTe [11] até 3,24 eV para
GeS,'2. Composicdes contendo teldrio apresentam menores bandgaps e maior condutividade,
enquanto que composi¢des contendo enxofre apresentam maiores bandgaps e baixa
condutividade, que € conseqiiéncia da desordem da estrutura amorfa. Nos materiais amorfos
desordenados tém-se estados eletronicos localizados préximos a borda da banda". Estes
estados atuam como armadilhas ou centros espalhadores para os elétrons da banda de
condugdo e para os buracos da banda de valéncia, de forma que os portadores de carga passam
a ter baixa mobilidade. O mecanismo de conducdo ainda ndo € bem conhecido e varios
modelos tém sido propostos como, por exemplo, o0 Modelo de Davis-Mott''. Neste modelo, a
condugdo depende da temperatura. Em baixas temperaturas, a condugio é dada pelos elétrons
que se encontram na regido intermedidria dos estados localizados. Para temperaturas mais
altas, a conducdo ¢ feita pelos elétrons excitados nos estados localizados nas bordas da banda.

Em temperaturas ainda maiores, os elétrons podem ser excitados para os estados estendidos.
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A grande dificuldade em desenvolver um modelo que explica a condutividade dos
vidros € resultado da desordem da estrutura amorfa. Os resultados encontrados na teoria de
bandas, que explicam o transporte eletrdnico no arranjo periddico de dtomos em cristais, ndo
sdo vélidos para os vidros, em decorréncia da falta de periodicidade translacional na estrutura
amorfa. Assim, modelos sdo usados para explicar a conducdo em materiais desordenados que
depende fortemente da densidade de estados localizados e delocalizados.

No entanto, os vidros calcogenetos compartilham uma mesma estrutura de banda
eletrdnica, jd que os dtomos calcogénios apresentam seis elétrons na camada de valéncia na
configuragdo szp4. Ja foi visto anteriormente que nesta configuragdo o orbital s e um dos
orbitais p estdo preenchidos. Este tltimo é chamado de orbital Lone-pair (LP) e a energia
destes elétrons ndo é afetada e ndo participam da ligacdo quimica. Os calcogénios
normalmente apresentam nimero de coordenagdo igual a dois, jd que apresentam dois orbitais
p semi-preenchidos que participam na formacao das ligagdes covalentes. Quando os dtomos
interagem na formacao da ligacdo, a superposicao dos orbitais (estados atdmicos) dé origem a
dois outros orbitais (estados moleculares): um orbital ligante e um orbital antiligante. O
orbital antiligante é resultado da combina¢@o dos orbitais atdmicos que apresenta um né no
ponto médio do eixo da ligacdo, enquanto que o orbital ligante € resultado da combinacgio
construtiva dos orbitais iniciais. A energia do orbital ligante € menor que a energia dos
orbitais iniciais devido a uma reducdo da energia cinética como conseqiiéncia da
delocalizacdo da fun¢do de onda ao longo do eixo da ligagdo, ja que agora o elétron pode ser
encontrado na vizinhanga dos dois dtomos. Ja a energia do orbital antiligante tem energia
maior que a energia dos orbitais iniciais, por serem mais oscilatérios no espaco, em
decorréncia do né introduzido no ponto médio do eixo da liga¢do. A estrutura eletronica nos

vidros calcogenetos € entdo esquematizada na Figura 1.
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Figural. [Esquema da estrutura de bandas em sélidos amorfos encontrada em materiais
calcogenetos.

Como pode ser visto na Figura 1, a banda de condugdo € formada pela banda dos
orbitais ndo-ligantes, enquanto que a banda de valéncia consiste dos estados dos orbitais
ligantes e LP. Como os elétrons LP t€ém maior energia que os elétrons ligantes, toda a banda
LP forma o topo da banda de valéncia. Como as propriedades elétricas sdo determinadas pelos

elétrons LP, os materiais calcogenetos sdo conhecidos como semicondutores lone-pair.

1.1.4 Propriedades dpticas

O comportamento Optico do vidro € fortemente determinado pela natureza dos elétrons
LP, ja que as excitagdes Opticas dos elétrons da borda da banda envolvem a excitagdo dos
elétrons lone-pair para a banda de condugdo. Uma das propriedades 6pticas mais interessantes
dos vidros calcogenetos ¢ a fotosensibilidade que € observada somente quando as amostras se

encontram no estado amorfo'*. Tal fendmeno é fortemente dependente do tipo de dtomo
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calcogeneto e da natureza da banda LP. Maiores detalhes desses fendmenos serdo vistos nos

préximos capitulos.

1.2 Fenomenos fotoinduzidos em vidros e filmes

A crescente necessidade de miniaturizagcdo de dispositivos tem estimulado o estudo e a
manipulagdo dos materiais na forma de filmes com o intuito de estudar a morfologia e
estrutura de filmes amorfos, assim como as suas propriedades Opticas e elétricas.
Recentemente estudos tém sido direcionados para fendmenos fotoinduzidos de materiais
dispostos em finas camadas em decorréncia de diversas aplicacdes, como: guias de onda,
peliculas absorvedoras e filmes sensiveis a luz para diferentes comprimentos de onda como os
utilizados em CDs e DVDs.

Nos dltimos anos tem-se desenvolvido a pesquisa de novos materiais para aplicagio
em armazenamento optico e holografials. Vidros e filmes amorfos produzidos por evaporagao
a partir de diversos sistemas vitreos t€m mostrado grande potencial para estes tipos de
aplicagdes, principalmente devido aos diversos efeitos fotosensitivos que exibem. Entre os
sistemas vitreos mais estudados e que apresentam efeitos fotoinduzidos encontram-se o0s
vidros a base de Ge, Ga, As, S, Se, Te. Quando expostos a luz com energia comparavel a

16,17 : . . s -
7, 08 vidros calcogenetos exibem interessantes e tuteis mudangas, como:

energia do bandgap
mudangas Opticas (fotoescurecimento, fotoclareamento), mudancas estruturais (fotoexpansao,
fotocontra¢do), mecénicas (propriedades reoldgicas), quimicas (fotodissolug¢do), etc.. A

classificagdo dos fendmenos fotoinduzidos observados em vidros calcogenetos estd

esquematizada na Figura 2.
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Fenomenos fotoinduzidos

Estruturais MecAanicos Quimicos Opticos
Fotoexpansdo Propriedades Dissolugdo Fotoclareamento
Fotocontragado reolégicas metalica Fotoescurecimento

Reversiveis Irreversiveis

. N . . . 18
Figura 2.  Fendmenos fotoinduzidos observados em vidros calcogenetos .

Dentre os varios fendomenos fotoinduzidos, os de maior interesse sdo: fotocromismo

fotoexpansio.

1.2.1 Fotoescurecimento e fendomenos relacionados

Quando vidros calcogenetos sdo expostos a luz com energia proxima a energia do
bandgap, o coeficiente de absor¢cdo em uma larga faixa de freqii€ncia aumenta. Esse aumento
depende do comprimento de onda da luz incidente, do tempo de exposi¢do e da intensidade da
luz. A dependéncia com o comprimento de onda é tal que a luz deve ter energia suficiente
para excitar os elétrons da banda LP, jd que estes se encontram no topo da banda de valéncia e
sdo fundamentais na determinagdo das propriedades Opticas e elétricas destes vidros. O

processo de fotoescurecimento envolve um deslocamento da borda de absor¢do Optica para
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menores energias19 e um aumento na cauda da banda de absor¢do que afeta os estados
eletronicos localizados préximos a borda da banda. A mudanca na absor¢do é permanente e s6
pode ser removida por um tratamento térmico da amostra em torno da temperatura de
transi¢do vitrea®’. Como as mudangas 6pticas podem ser removidas com tratamento térmico, o
processo é conhecido como reversivel. Fotoescurecimento reversivel tem sido observado em
vidros®' assim como em filmes finos®. E importante salientar que a existéncia de uma
estrutura desordenada € um aspecto estrutural fundamental para a ocorréncia de
fotoescurecimento, pois o estado desordenado apresenta vérias configuragdes atdmicas com a
mesma energia local minima comparavel a energia do féton. Entdo, a absor¢cdo deste pode
causar uma transicdo para uma configuracdo diferente. Embora a desordem seja requisito para
a ocorréncia do fotoescurecimento, ela nao € suficiente para explicar o fendmeno, ja que
materiais como a-As ou a-Si, embora tenham estrutura amorfa, ndo exibem os efeitos
considerados™. A presenca de um elemento calcogénio, seja na forma elementar ou como
componente de um sistema vitreo, € o segundo requisito fundamental para a ocorréncia dos
fendmenos fotocromicos.

O fendmeno de fotoclareamento tem sido observado em filmes finos e é caracterizado
por um deslocamento da borda de absor¢do para maiores energias em decorréncia da
exposicdo a luz com energia préxima ao bandgap. No entanto, tal processo € muitas vezes
irreversivel e ndo pode ser revertido por tratamento térmico.

Em ambos os fendmenos fotocrdomicos (fotoclareamento ou fotoescurecimento) o
deslocamento da borda de absor¢do € acompanhado por mudancas no indice de refragdo,

propriedade importante para o desenvolvimento de dispositivos Opticos.
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1.2.2 Fotoexpansao

Entre os diversos fendmenos fotosensitivos que os vidros calcogenetos exibem, a
fotoexpansdo tem atraido um forte interesse*’. Hamanaka et al."**’ demonstraram que vidros
a base de As,S; apresentam uma expansdo volumétrica AV/V de aproximadamente 0,4%
quando expostos a luz com energia igual a energia do bandgap. Também relataram que tal
processo pode ser revertido por meio de tratamento térmico da amostra em torno da
temperatura de transicdo vitrea do material. Isakuni e Tanaka™  observaram que a
fotoexpansdo € ainda maior (4%) nesse mesmo tipo de vidro quando a exposicdo a luz ¢ feita
com energia abaixo da energia do bandgap. Nesse caso, a fotoexpansdo € da ordem de 1pm e
€ denominada de fotoexpansao gigante.

Mecanismos que explicam a ocorréncia da fotoexpansdo ainda sdo especulativos e
modelos t€m sido sugeridos como, por exemplo, o sugerido por Tanaka®®. Neste, a
fotoexpansdo observada para o Se é decorrente da excitagdo de um par de elétrons livres por
um féton que provoca uma deformacdo atdmica seguida de uma relaxacdo intermolecular.
Este e outros modelos serdo citados nos proximos capitulos na tentativa de explicar os
mecanismos do fendmeno fotoestrutural que ocorre em amostras de vidro e filmes com a

composi¢do de interesse: 90 % GeS; + 10% Ga,0s.

1.3 Desenvolvimento e objetivos do trabalho

Podemos dividir o desenvolvimento do trabalho em cinco etapas principais, descritas a

seguir.
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1- Preparacdo das amostras de GeS, + GayOs que foram utilizadas na observagdo e
caracterizacdo de fendmenos fotoinduzidos na forma de vidro e filme fino:
= Preparacdo das amostras (polimento) de vidro do material estudado, enviadas pelo
Grupo de Fotonica da UNESP — Araraquara;
= Obtengdo dos filmes finos com diferentes espessuras utilizando a técnica de PVD
(Physical Vapour Deposition);,
= [luminacdo das amostras, tanto na forma de vidro quanto de filme fino, utilizando um
laser de Kriptdnio Multilinhas UV (~ 350 nm), variando-se a poténcia e o tempo de

exposicao.

2- Para a caracterizag@o Optica, morfoldgica e estrutural da composicao vitrea de 90 % GeS, +
10% Ga,0; utilizamos as seguintes técnicas:

= Caracterizacdo Optica por espectroscopia de absorcao UV-VIS;

Perfilometria;

Andlise quimica por dispersdo de Raio-X;

Espalhamento Raman.

3- Para o estudo dos filmes produzidos por evaporagdo por canhdo de elétrons do vidro,
utilizamos basicamente as mesmas técnicas citadas acima e também técnicas adicionais,
como:
= Medidas das constantes 6pticas como coeficiente de absor¢do, indice de refracio e
espessura dos filmes através do Método da envoltéria e Programa PUMA;

= Técnica de acoplamento de prisma para determinar o indice de refrag@o.
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4- Em decorréncia do material estudado apresentar diversos fendmenos fotoinduzidos quando
expostos a radiacdo com determinada energia, o trabalho desenvolvido visa mostrar os
aspectos fenomenoldgicos da fotoexpansdo e fotoclareamento em filmes em funcdo de
parametros como:
= Densidade de poténcia, tempos de exposicdo e espessura dos filmes;
= No caso da fotoexpansao, a dependéncia com os parametros de interesse foi verificada
através de medidas de perfilometria;
= Para o fotoclareamento, medidas do espectro de absorcdo antes e apds o processo de
iluminacdo foram realizadas com o intuito de verificar a ocorréncia de deslocamentos
na borda de absorcdo e conseqiientemente variacdes na energia do bandgap. A

dependéncia com a espessura dos filmes foi confirmada através da determinagio in

situ do tempo de saturacdo do efeito utilizando um sistema de aquisicao temporal;

5- Com o objetivo de elucidar as causas e os mecanismos envolvidos nos fendmenos
fotoinduzidos, algumas técnicas e experimentos foram realizados, como:
= Obtencdo dos espectros de espalhamento Raman nas configuracdes HH e HV em
regides iluminadas e nio-iluminadas do filme, com o objetivo de verificar possiveis
mudangas estruturais atribuidas aos efeitos fotoinduzidos;
= Caracterizag@o 6ptica por absor¢do UV-VIS e medidas de perfilometria para amostras
iluminadas em atmosfera ambiente, de hélio, oxigénio e no vicuo;
* Andlise quimica por dispersdo de Raio-X em amostras de filmes antes e apds a
iluminacdo com radiacdo UV;
= Exposi¢do a radiagdo com energia inferior ao bandgap, com o intuito de verificar a

dependéncia espectral destes fenomenos.
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6- Como aplicagcao dos fendmenos fotoinduzidos, a fotoexpansdo e o fotoclareamento foram
utilizados na producdo de redes de difracdo utilizando o método do espelho de Lloyd. Assim,

consideramos:
= A produgdo e caracterizagdo de redes holograficas com diferentes periodos em filmes
com diferentes espessuras, cujas medidas de eficiéncia da difracdo foram feitas em

tempo real e as imagens foram obtidas por Microscopia de For¢a Atomica.

A producdo e caracterizagdo dos vidros e filmes, bem como as montagens e técnicas

utilizadas neste trabalho, sdo descritas detalhadamente no capitulo a seguir.
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Capitulo 2

Vidros e filmes de 90% GeS; + 10% Ga,0;

2.1 Vidros oxisulfetos Ge-Ga-S-O

Ja foi visto anteriormente, que os vidros calcogenetos tém sido bastante estudados por
serem considerados bons candidatos a dispositivos fotonicos, devido a baixa energia de
bandgap, alta transmissdo no infravermelho e os muitos fendmenos fotoinduzidos que
exibem. No entanto, os vidros sulfetos possuem uma baixa durabilidade quimica e por isso
tendem a ser quimicamente reativos com o ar e égua29. Assim, os vidros 6xidos, resultado de
composi¢cdes com adi¢do de 6xidos, possuem boa durabilidade quimica combinada com alta
ndo-linearidade, de forma que esses materiais sdo vistos como bons candidatos para
aplicacdes em dptica ndo-linear™.

No nosso caso estamos interessados em investigar a questio do fendmeno
fotoinduzido assistido por oxigé€nio nos vidros a base de Ge-S. O ponto inicial para estes
estudos foi a observacdo de Tanaka et. al’ 1, que iluminou filmes de GessSgs depositados
normalmente induzindo um fotoclareamento que dependia da presséo do ar.

Embora o exato papel do oxig€nio nos fendmenos fotoinduzidos ndo seja ainda
totalmente claro, parece ser evidente que o oxigénio influencia esses processos. Segundo
Spencer e Elliot 32 a influéncia do oxigénio pode ser denominada de reconstrucdo de ligacdo
assistida pelo oxigénio e que a foto-oxidagdo atua como um catalisador no fendmeno
fotoinduzido. Assim, o clareamento € decorrente da criacdo de ligacdes Ge-O e pode

introduzir alguns estados dentro do gap.
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Para levantar a questdo se a presenca do oxigé€nio na estrutura vitrea otimizaria os
resultados da foto-oxidag@o, passamos a estudar a combinag@o de vidros sulfetos e 6xidos no

sistema vitreo oxisulfeto de germanio.

2.1.1 Motivacao para o estudo de filmes de 90% GeS; + 10% Ga;03

Desde a década de 70, foi observado que semicondutores amorfos exibem uma grande
variedade de fendmenos fotoinduzidos, como os que foram citados anteriormente. Dentre
eles, os vidros calcogenetos sdo uma das familias mais conhecidas e estudadas devido as suas
interessantes propriedades e aplicagcdes. A partir dos anos 90, o estudo dos efeitos
fotosensitivos em vidros calcogenetos ficou focalizado nos vidros de As,S; e AsySes, devido a
grande habilidade de formacao vitrea e a facilidade de preparacdo. Estudos em vidros a base
de GeS, eram pouco realizados devido as diferentes fases alotrépicas apresentadas por essa
composi¢do vitrea que tornava a interpretagdo dos fendmenos muito mais dificil.

A partir de 1996, a incorporacio de gilio ao sistema GeS; facilitou a obtencdo de fases
estequiométricas, o que chamou a aten¢do de vérios pesquisadores33 ** Uma modifica¢do com
sulfeto de gdlio foi usada para melhorar a estabilidade dos vidros binarios Ge-S. Em pesquisas
envolvendo amostras de vidros de Ge25Ga1()S653 5'37, que ndo apresentavam oxigénio em sua
composicdo durante a formacdo do vidro, foi verificada a presenca desse elemento em
decorréncia da exposi¢cdo ao meio ambiente. No caso do sistema Ge-S, diferentemente dos
resultados publicados na literatura sobre fenomenos fotoinduzidos em vidros calcogenetos,
nido é somente o elemento calcogénio responsdvel pelos fendmenos fotoinduzidos, mas é
também necessdria a adicdo de gilio, que de alguma maneira favorece a incorporacdo de
oxigénio na estrutura do vidro. Ent@o, a presenca desse elemento em amostras desse tipo de

vidro passou a ser um fator relevante no estudo da fotoexpansdo. Seria 6bvio pensar que a
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adi¢do de GayOsz no vidro de GeS, talvez permitisse uma otimizacdo da fotoexpansdo ja
observada em GaGeS. Assim, vidros de GeS, + Ga,O3 passaram a ser objeto de estudo dos
efeitos fotoinduzidos e testados como provaveis meios para criar dispositivos épticos como

redes de Bragg e microlentes.

2.2 Preparacao dos vidros

O material utilizado como amostra é preparado em estrita colaboracdo com o Grupo de
Materiais Fotonicos do Prof. Dr. Younes Messaddeq do Instituto de Quimica da UNESP -
Araraquara.

Como no caso dos vidros GaGeS>’

, 0s vidros oxisulfetos (no caso considerado, com
a composicao de 90% GeS, + 10% Ga,03) pertencem ao grupo de substincias que possuem
ponto de fusdo variado, alta pressdo de vapor durante a fusdo e sdo susceptiveis a oxidacdo e
hidrélise.As impurezas formam ligacdes com os precursores € podem induzir fortes absor¢des
na regido do infravermelho. Assim, a sintese destes deve ser realizada em ampolas de quartzo.
As condi¢des de sintese variam muito dependendo da composi¢do do vidro e da regido de
formagdo vitrea. Os vidros oxisulfetos Ge-Ga-S-O podem ser preparados as temperaturas
entre 950-1100 °C. O aumento da temperatura de sintese é limitado pela temperatura de
amolecimento da ampola de quartzo, que varia de 1200 a 1250 °C.
Os reagentes utilizados para a sintese destes vidros, todos na forma cristalina, foram:

o Gay0O3 (com pureza maior que 99,99%)

o Ge-S (com pureza maior que 99,99% e do fabricante Asteran Ltd, Rissia)

o S (com pureza maior que 99,99%)

Como o enxofre absorve facilmente impurezas como oxigénio e dgua, é necessirio

purifica-lo através de uma pré-fusdo e em seguida a ampola é vedada. A pressdo no interior da
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ampola chega a 3-5 mTorr e esta € entdo colocada no forno e a fusdo € realizada em etapas
com baixa taxa de aquecimento para reduzir as tensdes presentes no sistema. A
homogeneiza¢do da amostra € feita através de mudangas na posicdo da ampola dentro do
forno (vertical, horizontal e inclinada).

Desde que um dos nossos interesses foi o de realizar um estudo sobre a participacio
do oxigénio na fotoexpansdo observada em GaGeS através da inclusdo proposital de oxigénio
durante a formacgao do vidro, procuramos obter esses vidros através de uma forma similar ao
realizado com GaGeS. A unica diferenca é que no procedimento de obtencdo destes vidros as

matérias-primas utilizadas foram os elementos Ga, Ge e S.

2.3 Producao dos filmes finos

Para a deposi¢@o dos filmes finos, a partir da evaporagdo dos vidros precursores 90%
GeS; + 10% Ga,0s, utilizamos a técnica de evaporacdo por canhido de elétrons. Em nossos
laboratérios ha uma evaporadora composta por um canhao de elétrons, janelas para incidéncia
de radiacdo durante a formacdo do filme e dispositivos para aquecimento e medida de
temperatura do substrato.

A técnica de evaporacdo por canhdo de elétrons é considerada um processo fisico de
deposicdo (Physical Vapour Deposition-PVD) que permite a evaporacdo de materiais com
diferentes temperaturas de fusdo. Nesta técnica, os elétrons sdo emitidos por um filamento
aquecido e acelerados por uma grande diferenca de potencial entre o filamento e o alvo. O
direcionamento e a focalizacdo do feixe de elétrons sobre o material a ser evaporado (material
alvo) dependem da aplicacdo de um campo magnético que faz com que o feixe de elétrons
emitido pelo filamento percorra uma trajetéria circular (270°) atingindo o material alvo.

Entdo, este é aquecido e sofre vaporizacao.
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2.3.1 Processo de formacao dos filmes

No processo de PVD, € interessante tratar de alguns topicos fundamentais do processo
de formacdo e crescimento do filme sobre o substrato em decorréncia da vaporizacdo de um
material.

Durante a formagdo do filme alguns processos, devido a acomodacio térmica dos
atomos ou moléculas sobre o substrato, ocorrem na seguinte seqiiéncia:

o Difusdo de 4&tomos ou moléculas na superficie do substrato

o Formacio de nticleos

o Crescimento de nicleos formando ilhas

o Coalescéncia de ilhas

o Crescimento continuo do filme
Processo de nucleacdo: trata-se da colisdo das moléculas ou dtomos do material evaporado
sobre o substrato. Ao colidirem com o substrato, as particulas podem sofrer colisdo eldstica ou
serem adsorvidas pelo substrato, ou serem adsorvidas e depois re-evaporadas. Tais fendmenos
dependem dos seguintes fatores: coeficiente de acomodacio, que depende da temperatura da
fonte de evaporagdo e da temperatura do substrato; a concentracdo de particulas adsorvidas,
que depende da taxa de evaporacdo.
Crescimento dos niicleos: nucleacio e crescimento muitas vezes ocorrem simultaneamente
durante a formacéo do vidro, sendo que o crescimento dos nticleos € tridimensional, enquanto
que o processo de crescimento paralelo ao substrato é maior, devido aos rapidos processos de
difusdo sobre a superficie do substrato.
Coalescéncia: tal processo ocorre quando dois nicleos se encontram préximos um do outro e

pode ser ilustrado pela Figura 3.



43

(Coalescéncia

—
]}gc%ao gl;lﬁo C) -

Ttha

Figura 3.  Processo de formacdo de uma ilha a partir da coalescéncia de dois nticleos.

Nesse processo a energia do sistema diminui e as grandes ilhas crescem mais
rapidamente enquanto que as pequenas desaparecem devido & coalescéncia com as maiores.

No caso da evaporagdo de vidros, muitas vezes o coeficiente de difusdo superficial é
baixo, de forma que o efeito da coalescéncia é menor. Como conseqiiéncia, os filmes,
resultantes da evaporacdo dos vidros, apresentam maior porcentagem de vazios estruturais e

estrutura colunar.
2.3.2 Sistema de evaporacao por canhao de elétrons

O sistema de evaporacdo dos filmes foi basicamente desenvolvido em nossos
laboratorios, com excecdo dos dispositivos que foram importados, como: canhdo de elétrons,
bomba difusora e mecanica. Tal sistema estd esquematizado na Figura 4 e pode ser dividido

em duas partes principais: 1) a camara de evaporagéo e 2) sistema de vécuo.
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Figura4. Visdo geral do sistema de evaporacdo (a) Camara de evaporagdo (b) Eletrodos para
evaporacdo resistiva (¢) Canhdo de elétrons (d) Sistema de vicuo (e) Sistema para
elevacdo da cAmara.

1) A campanula da cAmara de evaporagdo ¢é feita com chapa de ago inox e possui cinco
janelas que permitem o monitoramento da evaporacdo. O canhdo de elétrons (Telemark-
modelo 231) é refrigerado com dgua e a emissao de elétrons € feita a partir do aquecimento de
um filamento de tungsténio. A corrente mixima de alimentacdo do filamento € de 50 A com
12V de tensao. O feixe de elétrons é entdo acelerado por uma voltagem de 4 a 10 kV, de
forma que a corrente maxima do feixe é de S00mA para uma pressao de 10" Torr no interior

da campanula. O ajuste da tensdo e da corrente do feixe que acionam o canhdo de elétrons é
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feito através de um mdédulo de controle. A posi¢do, amplitude e a freqiiéncia de varredura sdo

controladas por um médulo de varredura (lateral e longitudinal).

2) O sistema de vacuo é composto por uma bomba mecénica (DUO 008B da Balzers-
Pfeiffer) e uma bomba difusora (DIF 1601 da Balzers), sendo que a ultima esta conectada a
um reservatério de nitrogé€nio liquido. Tal sistema permite trabalhar com pressdes no interior

da campénula na ordem de 10 Torr ou melhor.

2.3.3 Deposicao dos filmes a partir do vidro

Para o processo de deposi¢do dos filmes foram utilizados substratos de borosilicato
(fabricante Schott conhecido como B270) previamente limpos. O processo de limpeza
consiste das seguintes etapas: banho em solugdo sulfocrdmica no ultra-som; banho com dgua
deionizada; banho em acetona seguido de um novo banho em 4gua deionizada; e finalmente a
secagem, feita com jato de nitrogénio seco. O vidro a ser evaporado é depositado em um
cadinho que € colocado no canhdo de elétrons. Os substratos se encontram num suporte a 15
cm acima do cadinho. Os cadinhos sdo feitos de Tantalo (temperatura de fusdo de
aproximadamente 2996°C) para suportar a temperatura de fusdo dos vidros, que varia de 950-
1100°C. Feito isso a campanula é fechada e inicia-se o processo de vacuo, que é feito
inicialmente com a bomba mecénica até que a press@o no interior da campanula seja de ~100
mTorr. Liga-se entdo a bomba difusora, cheia de nitrogénio liquido e espera-se o vacuo
atingir um valor de até 3 x 10 Torr. Na seqiiéncia, liga-se o sistema de refrigeracio do
canhdo de elétrons que é acionado com uma tensdo de 5 kV para acelerar o feixe sobre o vidro
precursor que estd no cadinho. A corrente do feixe ¢ aumentada gradativamente até observar o

inicio da evaporagdo, atingindo um valor de aproximadamente 4 mA.
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Com base neste procedimento, conseguimos obter filmes com espessuras que variam

de cerca de 300 nm a 4,8um variando-se o tempo de deposicao.
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Capitulo 3

Técnicas de caracterizacao optica e morfologica

Diversas técnicas experimentais foram utilizadas para a caracterizacdo Optica,
morfoldgica e estrutural da composicdo vitrea de 90 % GeS, + 10% Ga,;O3 na forma de vidro
e filmes finos. As técnicas empregadas s@o discutidas com maiores detalhes nas préximas

sub-secoes.

3.1 Técnicas de analise de superficie

3.1.1 Perfilometria

O perfilometro mede a espessura ou a variacdo de relevo linear de uma amostra por
meio do movimento mecanico de uma ponta de diamante. A amostra é colocada em uma base
controlada por mecénica de precisdo de forma que € possivel controlar o nivelamento e a
velocidade de deslocamento da amostra sob a ponta de diamante. Ndo é necessdria uma
preparagdo prévia das amostras e estas ndo sdo danificadas pela ponta diamantada. O traco da
amostra ¢ digitalizado e armazenado em um computador em formas graficas de duas ou trés
dimensdes. As medidas de espessuras de filmes e a variacdo de espessura devido a
fotoexpansdo em vidros e filmes foram feitas utilizando um perfildmetro Taylor Hobson

Precision- Form Talysurf series 2. A precisdo das medidas € de 20 nm.
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3.1.2 Microscopia de forca atomica (AFM)

A microscopia por forca atdmica (Atomic Force Microscopy - AFM) é uma
importante ferramenta na caracterizacdo de filmes, pois permite a obtencdo de imagens
tridimensionais da estrutura até mesmo em escala atbmica, estudo da rugosidade, etc..

O principio do funcionamento do AFM consiste na varredura de uma ponta cristalina
sobre a amostra. O cristal, de forma pontiaguda, é colocado no vértice de uma micro-viga
(cantilever) com balanco em forma de “V”’, como pode ser visto na Figura 5(a). A micro-viga
tem uma constante eldstica conhecida e € flexionada pelas forgas de atrag@o e repulsdo entre a
amostra e a ponta, devido a variacdo vertical da superficie da amostra. A forga estabelecida
entre a ponta de prova e a amostra € da ordem das forgas interatomicas (cerca de 107 N) que
leva esta técnica a receber o nome de microscopia de forca atdmica. O sistema funciona em
conjunto com um sistema de varredura piezoelétrico que faz a movimentacdo da amostra nas
direcdes X, y e z em escala nanométrica. E possivel fazer com que a cerdmica piezoelétrica
mantenha a ponta com uma for¢a constante (para obter a informagdo da altura) ou altura

constante (para obter a informagdo da for¢a) acompanhando a superficie, como pode ser visto

na Figura 5(b).
@) ®)
| Ponta de
gomone prova piramidal
cantilever - -'l g

Xy Xy X,
—

Superticie atomica

o 2

Varredura
[ prezoeletrica )

Figura5. (a) Esquema bésico do posicionamento da ponta de prova e sua varredura sobre a
amostra (b) Esquema da interacdo atdmica da superficie (A) com a ponta de prova.



49

O sistema de detecg@o é composto por um laser e um detector que € bastante sensivel a
deflexdo do cantilever. A partir da captagdo do movimento deste é construida a imagem da
superficie da amostra.

No nosso caso experimental, as medidas de AFM em filmes foram realizadas com um

microscopio Nanoscope IlI-a operando em modo de contato.

3.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Essa técnica permite caracterizar a superficie dos materiais, sua topografia,
homogeneidade e dispersdo das particulas. O microscépio eletrdnico emite um feixe de
elétrons que varre a superficie do material analisado. Parte desses elétrons é espalhada por
choques eldsticos ou inelésticos e estes elétrons espalhados sdo captados por um detector que
associa a energia do elétron espalhado com o relevo da amostra. A resposta do detector
modula o brilho e o contraste de um tubo de raios catédicos de um sistema de video para a
formacdo das imagens. Assim, os contrastes topograficos, observados nas cores preto e
branco, surgem devido a dependéncia do angulo de incidéncia entre o feixe de elétrons
incidente e a superficie do material e também da posi¢do do detector. O brilho da imagem

depende do angulo, do nimero e da trajetdria dos elétrons espalhados.

3.1.4 Espectroscopia de dispersao de Raio-X

Quando os d4tomos de um material sdo bombardeados por uma radiacdo de alta energia
eles sofrem ionizacdo e emitem raios-X caracteristicos. A técnica de EDX € justamente
baseada na coleta e dispersdo da energia dos raios-X caracteristicos emitidos pelos dtomos do

material quando bombardeados por um feixe de elétrons com alta energia (~20 keV). O
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espectrometro de EDX geralmente é acoplado abaixo do canhdo de elétrons do MEV. Os
raios-X emitidos entram num detector de Si(Li) e sdo convertidos em sinais que podem ser
processados com um histograma de energia de raios-X. Um espectro de raios-X apresenta
uma série de picos que € caracteristica do tipo e da quantidade relativa de cada elemento na
amostra. As linhas conhecidas como K,, K, L, e Lg correspondem as emissdes de raio-X
mais intensas em decorréncia das transicdes eletronicas nas camadas K e L.

Para as medidas de MEV / EDX das nossas amostras, foi usado o equipamento MEV
Philips XL 30 FEG do Laboratério de Caracterizagdo Estrutural do Departamento de

Engenharia de Materiais — UFSCar.

3.2 Espectroscopia 6ptica e vibracional

Para entendermos as propriedades espectroscOpicas exibidas pelas amostras de vidros
e filmes consideradas, é interessante termos em mente alguns aspectos tedricos fundamentais

envolvidos no processo da interagcdo da luz com a matéria, resumidos no proximo topico.

3.2.1 Interacao da luz com os vidros calcogenetos

A interagdo da luz com a matéria depende da freqiiéncia da luz e da estrutura quimica
e eletronica da matéria. A absor¢do da luz ocorre quando esta entra em ressonancia com as
transicdes eletronicas e modos vibracionais desde que estes modos sejam opticamente ativos.
Em decorréncia das similaridades estruturais e eletrdonicas dos vidros calcogenetos, estes

exibem um comportamento 6ptico geral que estd esquematizado na Figura 6.
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Figura 6. Parte imagindria da resposta dielétrica em funcdo da energia do féton. As regides
correspondem a: (I) transi¢des eletronicas de banda para banda, (II) “cauda” de absor¢ao
exponencial, (III) espalhamento Rayleigh e absorcdo das impurezas (IV) transi¢Oes
vibracionais.

~

E interessante observar na Figura 6 a consideracdo da fungdo &, que depende do
comprimento de onda e € conhecida como a resposta dielétrica do material. A natureza da
interacdo da luz com a matéria pode ser expressa pela resposta dielétrica complexa €* que estd
relacionada com as propriedades Opticas do material, como pode ser visto na expressao (1)

deduzida a partir das equagdes de Maxwell na propaga¢do da luz no interior da matéria.
[n# (D) =[n(A)+i BT =€, () +ig,(A) )]
onde n*(A) € o indice de refracdo complexo, n(A) € o indice de refracdo observavel e PB(A)
descreve a absor¢do dptica. Assim, a parte real e imagindria da fungéo € sdo dadas por:
e =n*D)-F D) e &D=20DA) (2

Além disso, quando a teoria cldssica de oscilador harménico é adotada ao considerar a
matéria composta por muitos osciladores com diferentes freqii€ncias naturais, é possivel ter
como resultado a dependéncia da resposta dielétrica do material com a densidade dos
osciladores. Portanto, a resposta dielétrica € o parametro chave para relacionar as

propriedades Opticas com a estrutura do material.
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Prosseguindo com a andlise da Figura 6, é possivel analisar a delimitacdo de quatro

regides:

o Regiao I: Transicdo eletronica de banda para banda
Representa a regido Optica de maior energia. Fétons com energia maior que o bandgap sdo
capazes de excitar transi¢des diretas da banda de valéncia para a banda de conducdo. Este
processo gera livres portadores de carga que s@o responsaveis pela fotocondutividade. Os
elétrons excitados podem tem saido da cauda da banda dos estados localizados ou de qualquer
outro lugar da banda de valéncia. Exceto pela presenca dos estados localizados na borda da
banda, este processo € semelhante as transi¢des diretas que ocorrem nos cristais. Valores altos
do coeficiente de absor¢do (maior que 10* ecm™) implicam que o material € praticamente
opaco a luz nessa faixa de comprimento de onda. Como a energia do bandgap dos vidros
calcogenetos varia de 0,7 a 3,3 eV, a borda da banda de absorc¢do pode se encontrar na regido
de comprimento de onda do visivel ao infravermelho-préximo e pode ser deslocada de acordo
com a composi¢do do sistema vitreo. Os processos fotocromicos agem justamente nessa

regido, deslocando a energia da borda de absor¢@o para maiores ou menores energias.

o Regiao II: Cauda da banda
Foétons com energia um pouco menor que a energia do bandgap interagem com estados da
cauda da banda. Nesta regido, a absor¢cdo aumenta exponencialmente com a energia do féton,
de forma que a presenca dessa cauda exponencial é o que diferencia o estado amorfo do
cristalino. Ja vimos do capitulo 1 que os elétrons localizados e que se encontram no topo da
banda de valéncia sdo gerados pelos orbitais LP dos dtomos calcogenetos e estes podem ser
excitados para a banda de condug@o ou para estados com energia abaixo desta banda. A cauda

da banda normalmente se estende de 50 a 100 meV abaixo da borda de absor¢do, mas a sua
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forma depende da composi¢@o do vidro. Os efeitos fotocromicos também afetam essa regido,
provocando um alargamento ou diminuicdo na largura da cauda da banda. Portanto, luz com
energia nessa regido pode provocar mudangas estruturais sem gerar livres portadores de carga.

Todo o processo ocorre com os estados localizados.

o Regiao III: Janela transparente
Luz com energia na regido intermediaria do bandgap nao € absorvida pelo vidro calcogeneto e
tal regido passou a ser conhecida como janela transparente dos vidros. No entanto, parte dessa
energia pode ser absorvida pelas impurezas e defeitos ou pode ser espalhada através do
espalhamento Rayleigh nas regides em que ocorrem variagdes de densidade. A janela
transparente € a regido onde os dispositivos Opticos devem operar. Luz com energia nessa
regido ndo é capaz de provocar mudangas fotoinduzidas, ji4 que ndo tem energia suficiente
para excitar um elétron lone-pair. Além disso, os vidros calcogenetos também apresentam

altos indices de refracdo nessa faixa de comprimento de onda.

o Regiao IV: Fonons
Para grandes comprimentos de onda a energia dos fotons passa a ser semelhante as energias
dos fonons do vidro. Entdo, a absor¢io da luz nessa regido provoca o aquecimento da rede e a
criacdo de fonons. Tal fato limita a regido de comprimento de onda de transparéncia dos
vidros, mas como os calcogenetos apresentam baixa energia de fonons, essa faixa varia de 5 a
10 um para vidros a base de enxofre, por exemplo. Como conseqiiéncia dessa larga regido de
transparéncia, tais vidros sdo materiais interessantes para o desenvolvimento de dispositivos

opticos que operam na regido do IR.
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3.2.2 Espectroscopia de absorcao éptica no UV-VIS

A absorcdo Optica é fendmeno em que parte da luz que atravessa um material de
determinada espessura € absorvida diminuindo a intensidade do feixe transmitido. Os
resultados fornecidos por esta técnica podem ser apresentados na forma grafica de absorcdo
{log(Ip / )} ou transmitancia (I / Ip), onde Ij € a intensidade da luz inicial incidente sobre a
amostra e I € a intensidade transmitida.

Os espectros das nossas amostras foram medidos num espectrofotometro Cary 17 da
Varian, em colaboracio com o Laboratério de Optica Nao-linear do Grupo de Fotdnica —
IFSC, que opera na faixa de 185 a 2500 nm. Este equipamento possui duas fontes de luz e
dois tipos de detectores para cobrir toda a faixa de opera¢do. Uma lampada de tungsténio é
usada para a regido do visivel (VIS) e infravermelho (IR) e uma lampada de deutério para a
regido do ultravioleta (UV). Uma fotomultiplicadora é usada como detector na faixa do UV-
VIS e um detector de PbS para a regido do IR. Este equipamento possui um monocromador
sofisticado para selecionar o comprimento de onda utilizado, assim como um sistema divisor
de feixe para que possa passar pela amostra e pela referéncia.

Nos espectros medidos, a faixa de comprimento de onda considerada foi de 300 a
1000 nm. Nessa faixa de comprimento de onda, o féton tem energia suficiente para excitar as

transicoes eletrdnicas.

3.3 Espectroscopia Raman

Moléculas possuem estados eletrdonicos, vibracionais e rotacionais de energia. Para
cada estado eletronico hd um sistema de estados vibracionais e para cada um destes hd um

sistema de estados rotacionais. Nas moléculas, os estados vibracionais e rotacionais sio
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devidos ao movimento dos nucleos. Para cada estado eletrénico, correspondente a uma
configuragdo eletronica diferente, hd também uma dependéncia diferente da energia da
molécula com a distincia internuclear. A curva da energia potencial passa por um minimo na
distancia internuclear de equilibrio, sendo que préximo dessa posi¢do, os niicleos sofrem
pequenas oscilagdes harmdnicas e esse movimento vibracional é quantizado. A energia de tais
oscilacdes é dada por:
E, =n+1/2)hv, (3)

onde n é o nimero quantico vibracional (pode ser igual a 0, 1, 2, 3, ...) e vy € a freqiiéncia de
vibracdo cldssica. A regra de selecdo para a vibracdo molecular deve considerar que o
momento de dipolo elétrico da molécula precisa mudar quando os dtomos sdo deslocados.
Quando o féton atinge a molécula, ela pode ser perturbada pelo campo elétrico oscilante da
luz, de modo que o seu dipolo elétrico mude. Para que essa condicdo seja satisfeita, ao ocorrer
a mudanca de modo vibracional, deve ser valido que An = +/- 1.

Se a radiacdo incidente for intensa e monocromética com freqiiéncia v, observa-se que
a luz espalhada contém, além da radiac@o de freqiiéncia v (espalhamento Rayleigh), radiagcdes
mais fracas de freqiiéncia v +/- v’ (espalhamento Raman). O espectro de espalhamento
apresenta, portanto, linhas Raman fracas de cada lado da linha Rayleigh. A diferenca de
freqiiéncia v’ entre a luz incidente e a espalhada € caracteristica de transicdes na molécula
espalhadora. Durante o processo de espalhamento, a molécula pode mudar seu estado de uma
energia permitida a outra. Para que a energia seja conservada no processo, o féton espalhado
deverd ter uma energia diferente do f6ton incidente de uma quantidade igual e em sentido
oposto a mudanga da energia molecular.

No processo de espalhamento por um féton de freqii€éncia v, uma molécula pode
mudar seu estado vibracional. Como An = +/- 1, o estado vibracional final da molécula pode

ser acima ou abaixo do nivel inicial. A freqiiéncia de espalhamento Raman serd v +/- v’, de
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forma que v’ é uma freqiiéncia vibracional caracteristica da molécula. Em temperatura
ambiente, a maioria das moléculas estd no estado vibracional fundamental n» =0 e ao absorver
a energia passa para o estado em que n = 1. Assim, somente a linha de freqiiéncia mais baixa
v - v’ (Stokes) aparece no espectro Raman. A linha de freqiiéncia mais alta v + v’ (anti-
Stokes) pode ser observada se o nivel v=1 estiver suficientemente populado para que haja
transicoes de n = 1 paran = 0.

Muito embora a técnica de espectroscopia Raman seja largamente utilizada na
investigacdo de compostos cristalinos, ela é também importante ferramenta no estudo de
materiais de estrutura amorfa. No caso cristalino, os sinais Raman sio relativamente intensos
e bem definidos. J4 nos materiais amorfos, esses sinais sdo poucos intensos € com formato
mais alargado, ja que se trata de uma distribui¢do dos seus estados vibracionais. Este tipo de
comportamento pode ser usado para inferir o grau de ordenamento das amostras amorfas, que
¢ diretamente proporcional a largura a meia altura do sinal Raman obtido.

As medidas de espalhamento Raman das nossas amostras foram realizadas em
colaboracdo com o Prof. Dr. Antonio Ricardo Zanatta no seu Laboratério de Filmes Finos
utilizando o equipamento do fabricante Renishaw (modelo RM 2000), com uma configuracio
normal de retroespalhamento na regido entre 100 a 2000 cm’. Levando em conta a

polarizacdo da luz, consideramos as configuragdes HH e HV.

3.4 Determinacao das constantes pticas

A determinagdo das propriedades Opticas e da espessura de filmes finos é desejada em
vdrias aplicacdes em 6ptica, como no desenvolvimento de filtros de interferéncia, superficies
refletivas, etc., como também nas investigacdes da caracterizagdo destes filmes. Estas

propriedades Opticas, exibidas por filmes e vidros, podem ser relacionadas com as suas
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estruturas atdmicas, estruturas de bandas eletrdnicas e também com as suas propriedades
elétricas. Dessa forma, energia de bandgap, indice de refracdo, coeficiente de absorcdo e a
espessura de filmes finos, passaram a ser pardmetros importantes na teoria de filmes amorfos
semicondutores. Nos proximos sub-tOpicos mostraremos alguns recursos utilizados na
determinacdo desses pardmetros a partir do comportamento Optico exibidos por esses
materiais, assim como a técnica conhecida como M-line para a determinagdo do indice de

refragéo.
3.4.1 Energia do bandgap e Urbach

O estudo do espectro de absorcdo 6ptica tem sido um dos métodos mais produtivos no

desenvolvimento e entendimento da estrutura e energia do bandgap de materiais amorfos. A

partir desse espectro, o coeficiente de absorcao pode ser calculado pela equagéo (4"

2,303 T A
a== log(=%) =2,303 = 4
( T) P “4)

onde Ty e T s@o a intensidade da luz incidente e transmitida, respectivamente, A ¢é a
absorbéncia e d a espessura do filme.

Os espectros de absor¢do foram medidos considerando-se a faixa de comprimento de
onda de 300 a 1000 nm. Vimos que nessa regido ocorrem as transi¢des eletronicas dos
elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao.

Na regido de alta absor¢@o, onde esta estd associada as transi¢des entre a banda de

valéncia e de conducdo, o coeficiente de absorcdo € dado pela seguinte expressﬁo40’41:

_E _ 1/2
awy) = E(E E,) )

onde B € uma constante, E, € o bandgap 6ptico, a(v) € o coeficiente de absor¢ao na freqiiéncia

v e E € a energia da luz incidente (E=h v, sendo h a constante de Planck).
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Na expressdo (5), a dependéncia do coeficiente de absor¢do com o quadrado da
energia do bandgap € vélida para as transi¢des diretas, ou seja, transi¢gdes com conservagiao do
momento.

O valor de E, de qualquer material amorfo € obtido da representagdo grafica de (0E)*
versus E através da extrapolacdo da regido linear de alta absor¢do até o ponto que corta o €ixo
das abscissas quando oE = 0.

Vimos no Capitulo 1 que os vidros calcogenetos, devido a presenca dos elétrons LP,
apresentam estados localizados no topo da banda de valéncia. Estes estados participam da
absorcdo e sdo chamados de estados da cauda da absor¢do, pois provocam a extensdo da
absorcdo no interior do bandgap. Nessa regido (o < 10" cm™), o coeficiente de absor¢io varia
exponencialmente com a energia da luz e por isso passou a ser conhecida como cauda de
absorcdo exponencial ou cauda de Urbach. Essa dependéncia exponencial é dada como se

segue:

a=a, exp(Ei) (6)

onde ap € uma constante, E € a energia do féton incidente e Ey é a energia de Urbach, que
corresponde a largura da cauda nos estados localizados no bandgap. O valor de Eg é
determinado a partir da representacdo grafica de In(a) versus E correspondendo ao inverso do

coeficiente angular da reta obtida.
3.4.2 Método da envoltoria
Com base nas medidas de transmitidncia do material, a intensidade detectada

corresponde a intensidade do feixe que passou através do filme sobre um substrato de

borosilicato, tendo como referéncia o ar. A incidéncia do feixe é perpendicular a superficie da
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amostra. O método considerado leva em conta as franjas que aparecem no espectro de
transmissdo devido aos efeitos de interferéncia da luz entre duas interfaces: ar — filme e filme
— substrato. E utilizado o valor da transmitincia maxima e minima nos comprimentos de onda
onde ocorrem os maximos ou os minimos de interferéncia para obter o indice de refracdo do
filme. E necessdrio conhecer o valor do indice de refracio do substrato para estes
comprimentos de onda. A expressdo utilizada neste método deduzida por Manifacier et al***

pode ser escrita como:
ny =[N+(N*-n5)"1% 7)
onde

N =051+ n§ )+ 206 (Thax = Tonin )/ Tonax ~ Trnin) 8)

ax
sendo ny; o indice de refragdo do filme, nsg o indice de refragdo do substrato, Ty, a

transmitincia maxima e 7T,,;, a transmitincia minima para um dado comprimento de onda.

A espessura pode ser obtida pela expressao:

d =) 120, () —n, ()AL (9)

onde ns(A;) e ngA;) sdo os indices de refracdo do filme para dois maximos ou minimos
adjacentes, em A € A;.

Na dedugdo das expressdes acima foram feitas algumas aproximagdes e consideracdes.
Uma delas é que a transmissdo ocorre através de um filme simples e homogéneo com
espessura uniforme sobre um substrato transparente.

O “método da envoltéria” descrito anteriormente possibilita determinar a espessura
das nossas amostras de filmes cujos resultados foram comparados aos obtidos pela técnica de

perfilometria.
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3.4.3 Programa PUMA

As quantidades fisicas de interesse sdo: espessura, indice de refracdo e coeficiente de
absorcdo. Embora muitas vezes seja possivel, medi-las através de algum experimento fisico
pode ndo ser simples ou vidvel. Por outro lado, a medi¢do da energia transmitida através do
sistema formado pelo substrato mais filme é um processo conhecido e por isso € usado para
extrair as constantes opticas.

O problema de estimar as propriedades Opticas dos filmes finos ¢ um problema
inverso, pois é conhecida a energia transmitida, mas nio os parimetros que a produzem. E um
problema desafiante do ponto de vista matemdtico e sdao usados cdédigos computacionais
eficientes e adequados, como o desenvolvido pelo Departamento de Matematica Aplicada do
Instituto de Matemadtica Estatistica e Computagio cientifica da Unicamp. E entdo proposto um
modelo de programa ndo-linear para resolver esse problema. O processo de otimizagdo se
baseia na condicdo necessdria de encontrar um erro suficientemente pequeno, onde o erro é a
diferenca entre a energia transmitida medida e a energia transmitida tedrica. Portanto, a idéia
basica do programa é: com a energia medida e os valores iniciais dos pardmetros, calcula-se o
erro. Se ele for pequeno, os valores procurados sdo encontrados. Caso contrdrio, os
parametros sdo modificados com o objetivo de diminuir o erro. Trata-se, entdo, de um
algoritmo de minimizacdo baseado em iteragdes, conhecido como PUMA (Pointwise
Unconstrained Minimization Approach)*.

Com base nesse programa e utilizando os espectros de transmissdo das nossas
amostras de filmes, as espessuras foram determinadas e comparadas com os valores
encontrados por perfilometria. Também foi possivel obter uma estimativa dos valores de
indice de refracdo para diferentes comprimentos de onda, assim como os valores do

coeficiente de absor¢do que permitiram o cdlculo do bandgap.
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3.4.4 Técnica M-line

A técnica M-line” é também conhecida como técnica de acoplamento de prisma e
permite determinar o indice de refracdo, a espessura e o nimero de modos de propagacdo em
um filme. Quando o nimero de modos guiados € maior que 3, é possivel obter um perfil de
indice de refracdo, onde se tem a distribuicdo do indice de refracdo ao longo da espessura do
filme*. A Figura 7 ilustra de forma esquemética o acoplamento da luz em um filme através de

um prisma.

feixe de laser prisma

amostra

Pistdo para manter a amostra
em contato com o prisma

Figura7. Esquema do acoplamento da luz no filme que permite a determinacdo do indice de
refracdo.

Segundo a lei de refracdo de Snell, ao variar o angulo de incidéncia da luz, t€ém-se
diferentes trajetérias do feixe de luz. Para que ocorra a reflexdo total na interface
prisma/filme, o indice de refragdo do prisma (n,) deve ser maior que o do filme (nf). Ao girar
todo o conjunto prisma/filme/substrato é possivel variar o angulo de incidéncia da luz na
interface prima/filme para que se possam excitar seletivamente os modos de propagacio
guiados. Para determinados valores desse angulo de incidéncia hd o acoplamento efetivo da
luz no filme que se propaga na regido entre o prisma e o filme. A interface prisma/filme é

constituida na maioria das vezes por ar, cuja camada é reduzida por meio de um pistdo.
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Nesta técnica, o vetor () de propagacdo do filme € definido como B= 271 nesr/ A € 0 da
luz incidente (y,) € v, = 2m ny/A. Assim, para que ocorra o acoplamento dptico, a seguinte
condicdo deve ser satisfeita: y, seno = f3, ou seja, n, seno. = n.r. Conhecendo-se o indice de
refracdo do prisma é possivel determinar o indice de refracdo efetivo do filme para os modos
TE (transverso elétrico) e TM (transverso magnético) e assim, calcular o indice de refracdo e
a espessura do filme.

Neste trabalho foram realizadas medidas do indice de refracdo em 632,8 e 1550 nm.
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Capitulo 4

Caracterizacao Optica e estrutural de filmes e vidros de 90 %

GeS2 +10% G3203

A primeira parte do trabalho estd voltada na caracterizacdo de amostras de 90% GeS,
+ 10% Ga,0;3, tanto de vidro quanto de filmes com diferentes espessuras.

As amostras de vidro (Figura 8), com cerca de 10 mm de didmetro e 1,5 mm de
espessura, foram devidamente polidas usando particulas de 6xido de Cério em um tapete de

polimento e 4gua como lubrificante, a fim de obter um bom acabamento ptico.

e —
Figura8. Disco do vidro de 90% GeS, +10% Ga,0s.

J4 os filmes finos foram preparados pelo processo de evaporagdo térmica a partir de
pedacos da amostra vidro precursor.

Nesta secdo mostraremos os resultados encontrados no processo de caracterizagao das
amostras nao-iluminadas de vidros e filmes com diversas espessuras utilizando vérias técnicas
descritas no capitulo anterior, como:

o Espectroscopia de absor¢do optica no UV-VIS, que permite determinar os espectros de
absorcdo e transmissdo das amostras;
o Tendo em mios os espectros de transmissdo, é possivel determinar o coeficiente de

absorcdo das amostras e assim determinar a energia de bandgap e a energia de Urbach;
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o Aplicacdo das ferramentas alternativas na determinacdo do bandgap em funcdo do
comprimento de onda e da espessura dos filmes, como o Método da Envoltéria e o
Programa PUMA;

o Espectroscopia de dispersdo de raio-X (EDX) que permitiu obter uma andlise
quantitativa dos elementos presentes em uma amostra de 90% GeS; + 10% Ga,0O3 na
forma de vidro e em uma amostra de filme com 4,80 pm de espessura.

o Espectroscopia por espalhamento Raman para comparacio estrutural entre filme com

4,80 um de espessura e o vidro precursor

4.1 Energia do bandgap e de Urbach

A caracterizagcdo Optica de uma amostra de vidro com 1,5 mm de espessura foi feita
por espectroscopia de absor¢do e a partir do espectro obtido foi possivel obter os valores do
coeficiente de absor¢do a partir da expressio (4). O comportamento do coeficiente de
absorcao em fun¢do do comprimento de onda pode ser visto na Figura 9 (a) abaixo. Usando o
método descrito no capitulo anterior, é possivel determinar, a partir desse espectro, o valor do

bandgap 6ptico direto do material. O resultado obtido pode ser visto na Figura 9 (b).
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Figura 9. (a) Coeficiente de absor¢do (b) Extrapolacdo da regido linear para determinar o bandgap

optico para uma amostra de bulk de 90% GeS, +10% Ga,O3; com 1,5 mm de espessura.

O valor encontrado para o bandgap 6ptico do vidro foi de 2,65 eV.

A caracterizag@o por espectroscopia de absorcdo em filmes foi feita em amostras com

diferentes espessuras, variando de 0,27 a 4,80 um. Consideramos os valores extremos da

espessura para comparar os espectros do coeficiente de absorcdo e os correspondentes

célculos de bandgap, mostrados na Figura 10.
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Figura 10. Representacio do coeficiente de absor¢io na forma (oE)” em funcio da energia do féton
(E), de forma que a extrapolagdo da regido linear permite determinar o bandgap dptico
para uma amostra de filme de 90% GeS, +10% Ga,O; com (a) 0,27 e (b) 4,80 um de

espessura.

Os resultados obtidos para o bandgap dos filmes considerados foram: 3,25 eV para o

filme mais fino e de 2,37 eV para o filme mais grosso. Os resultados obtidos para filmes com

valores intermedidrios de espessura ndo estdo sendo representados graficamente, mas podem

ser vistos na Tabela 1.



67

Tabela 1- Valores do bandgap 6ptico direto (E,) e da energia de Urbach (E,) obtidos a partir dos
espectros de absorcdo de filmes de 90% GeS, + 10% Ga,O; com diferentes espessuras.

Espessura do filme Bandgap (Eg) (eV) Energia de Urbach (Eg) (eV)
(+/- 0,02 um) (+/- 0,05) (+/- 0,001)
0,27 3,25 0,507
0,36 3,21 0,421
1,53 2,70 0,248
1,80 2,52 0,240
2,46 2,49 0,198
4,80 2,37 0,178

A margem de erro nos valores de bandgap € decorrente da imprecisdao na determinacao
da melhor reta que satisfaz a dependéncia linear do (OLE)2 com a energia da luz incidente (E),
na regido de alta absorcdo. Os erros nos valores da espessura sdo decorrentes da precisdo do
perfildmetro usado nas medidas.

Como a Tabela 1 mostra, o bandgap Optico diminui com o aumento da espessura
apresentando valores diferentes do obtido para a amostra de vidro (2,65 eV). Essa diferenca
sugere a existéncia de varia¢des da composicdo do filme com a espessura, que serd explicitada
posteriormente através de medidas EDX.

Um detalhe importante deve ser observado nos graficos em que € feito o processo de
extrapolacdo linear para determinar o bandgap 6ptico direto das amostras. Entre a regido
linear e a regido em que o coeficiente de absor¢@o se torna nulo, hd uma espécie de cauda de
absorcdo presente em todos os filmes. Nesta regido, o mostra uma dependéncia exponencial
com a energia do féton. Essa dependéncia, dada pela expressio (6), € representada

graficamente para os filmes com 0,27 e 4,80 um de espessura.



68

12,4
| Regresséo linear= 0,99 (a)
12 2 | Energia de Urbach= (0,507+/-0,001)eV

12,0-
18]
311,6:
2 11,4
112

11,01

10,8

. —— .
25 26 27 28 29 30 31 32 33 34
Energia (eV)

9,4 -{ Regressao linear = 0,99 (b)
| Energia de Urbach= (0,178+/-0,001) eV

9,24
9,0+
8,8 -

8,6

In(e) (cm™)

8,41

8,2+

8,0

778 T T T T T T T T T T T T
2,10 2,15 2,20 2,25 2,30 2,35 2,40

Energia (eV)

Figura 11. Dependéncia exponencial do coeficiente de absorcido (o) com a energia do féton na
regido conhecida como cauda da absorcdo Optica ou regido de Urbach para filme com (a)
0,27 e (b) 4,80 um de espessura.

Na Figura 11, € possivel observar o ajuste linear de In (o) em funcdo da energia do
féton incidente, na regido préxima e abaixo do bandgap. Portanto, a dependéncia exponencial
do coeficiente de absorcdo com a energia do féton nessa regido é comprovada e o valor da
energia de Urbach, que estd relacionado com a largura da cauda da banda dos estados
localizados, foi determinado. Para o filme com 0,27 um de espessura o valor encontrado foi
de (0,507 +/- 0,001) eV, enquanto que para o filme com 4,80 um de espessura, o valor

encontrado foi de (0,178 +/- 0,001) eV. Para os demais filmes, os valores da energia de
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Urbach podem ser vistos na Tabela 1, onde podemos observar que Ey tem a mesma
dependéncia com a espessura que E,, sendo menor para maiores espessuras.

A dependéncia de E, e Eo com a espessura dos filmes pde ser explicada por fatores,
como: homogeneidade, densidade de defeitos e “vazios”, qualidade da superficie, que sdo
relacionados a estrutura fisica do filme que podem modificar as suas propriedades dpticas,
elétricas e mecénicas. Assim, a presenca de “vazios” pode modificar os dngulos das ligacdes
dos 4tomos encontrados na superficie destes, provocando mudangas locais na ordem a curta
distancia. A concentrag@o deste tipo de defeito em um material amorfo pode variar de 15 a 20
% e é fortemente dependente das condi¢des de deposicio dos filmes*’. A existéncia da cauda
de absorcao, associada aos estados localizados e observada nos resultados encontrados nos
célculos de bandgap, pode estar relacionada a existéncia destes “vazios”. Para filmes de
Germéanio amorfo, as modificacdes na absorcdo Optica t€m sido atribuidas a fracdo destes
defeitos que s@o formados em decorréncia da presenca de ligagdes insaturadas, resultado do
nimero insuficiente de dtomos™® no processo de deposi¢do. Podemos sugerir um modelo
conico de crescimento do filme com a deposi¢do, no qual € possivel esperar um gradiente da
fracdo de ‘“vazios”, de forma que a densidade destes € maior para filmes com menor
espessura. Assim, filmes mais finos apresentam maior densidade de liga¢gdes insaturadas, de
forma que a indugdo de estados localizados no interior do bandgap € maior e, portanto, o valor
encontrado para a energia de Urbach é também maior. Além disso, os estados associados as
ligacdes insaturadas na superficie dos vazios provocam um deslocamento da banda de
valéncia em relagdo a banda de condugéo, aumentando o valor da energia do bandgap 6ptico.
Entdo, quanto maior a densidade de vazios e ligacdes insaturadas (menor espessura), maior é
o deslocamento da banda de valéncia e, portanto, maior o valor do bandgap. Tal fato explica o

comportamento exibido pelo E, e Ey mostrado na Tabela 1.
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4.2 Determinacao das constantes opticas

Nessa etapa sdo considerados o método da envoltéria e o Programa PUMA, que
podem ser usados como ferramentas alternativas na obten¢@o do valor do indice de refracdo
em diferentes comprimentos de onda e da espessura dos filmes finos. A vantagem desses
métodos € que tais parametros sdo determinados a partir dos espectros de transmissdo das
amostras. Na Figura 12, sdo mostrados os espectros de transmissdo para um filme com (a)

1,80 um e (b) 4,80 um de espessura.
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Figura 12. Espectros de transmissdo obtidos a partir de espectroscopia doptica no UV-VIS para
filmes com (a) 1,80 um e (b) 4,80 pum de espessura.

Tendo em méos o indice de refracdo do substrato, que pode ser visto na Figura 13 e o

valor da transmitancia maxima e minima nos comprimentos de onda em que ocorrem

maximos ou minimos de interferéncia, € possivel calcular a espessura dos filmes e ter uma

estimativa do indice de refracdo em funcio do comprimento de onda a partir das equagdes (7-

9).
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Figura 13. Indice de refracio do substrato de borosilicato utilizado para a deposicio dos filmes em
funcdo do comprimento de onda.

Com o programa PUMA, inserimos os dados da transmissdo Optica em fun¢do do
comprimento de onda e a partir do ajuste dos pardmetros do programa é possivel obter a

espessura dos filmes, assim como o espectro do indice de refragéo.

4.2.1 Espessura dos filmes

Com o objetivo de comparar os valores obtidos para a espessura a partir do Método da
envoltéria e do Programa PUMA, os resultados obtidos estdo listados na Tabela 2. Nesta

tabela, os valores de espessura sdo comparados com os valores encontrados por perfilometria.
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Tabela 2- Comparacdo entre os valores da espessura encontrados para diversas amostras de filmes
utilizando o Método da Envoltéria e o Programa PUMA com os valores obtidos por

perfilometria
Espessura
Perfilometria (+/-0,02 pm) Envoltéria (um) PUMA (+/-0,001 pm)
032 | - 0,304
0,37 0,39+/-0,03 0,381
1,53 1,56+/-0,06 1,510
1,80 2,04/-0,2 1,848
4,80 6,2+/-0,5 5,513

Como mostra a Tabela 2, na faixa de espessura de 0,37-1,80 pum, os valores
encontrados sdo coerentes com os determinados por perfilometria. No entanto, 0 mesmo nao
acontece para as demais espessuras. Para filmes muito finos, como o de 0,32 pm, ndo é
possivel aplicar o método da envoltéria, uma vez que o espectro de transmissdo apresenta
poucas ou apenas uma oscilacdo. Ja para filmes mais grossos, como o de 4,80 pm de
espessura, a diferenca encontrada no valor da espessura varia de 15 a 29 % em relag@o ao
valor obtido por perfilometria. Essas diferengas podem, por suposi¢cdo, serem decorrentes da
ndo uniformidade de filmes mais espessos, pois estes métodos alternativos na obtencdo da

espessura consideram a superficie do filme como sendo uniforme e homogénea.

4.2.2 Indice de refracao

O indice de refracio é uma das propriedades fundamentais do material e a sua
determinagdo dessa constante dptica em materiais opticos € de considerdavel importancia para
aplicagdes em dispositivos como filtros, moduladores, guias de onda, etc., onde o indice de

refragc@o é parametro chave para o design do dispositivo 6ptico.
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Como vimos nos resultados obtidos para a espessura, o Método da Envoltéria e do
Programa PUMA pode ser muito bem aplicado para amostras de filmes com espessura
variando de 0,37 a 1,80 um. Portanto, podemos usar tais métodos alternativos para fazer uma
estimativa do valor do indice de refracdo em fun¢@o do comprimento de onda. Com o objetivo
de avaliar a concordancia dos resultados, os valores, encontrados para o indice de refragdo de
filmes com as espessuras extremas dentro da faixa de limite de eficiéncia destes métodos
alternativos, foram comparados com os obtidos pela técnica M-line. Com esta técnica foi
possivel determinar o valor do indice de refracio em 632,8 e 1550 nm. Os resultados

encontrados estdo listados na Tabela 3.

Tabela 3- Comparacédo entre os valores do indice de refracdo em 632,8 e 1550 nm obtidos pelo
Meétodo da Envoltéria e pelo Programa PUMA com os valores obtidos através da técnica

M-line.
632,8nm 1550 nm
Espessura
M-line Envoltoria PUMA M-line Envoltoria PUMA
(+/-0,02
(+/-0,01) | (+/-0,01) | (+/-0,01) | (+/-0,01) | (+/-0,01) | (+/-0,01)
um)
0,37 2,21 2,19 2,29 2,13 1,72 2,22
1,80 2,24 2,35 2,32 2,20 2,08 2,21

Pela Tabela 3, os valores obtidos a partir dos métodos alternativos sdo coerentes com
os valores obtidos pela técnica M-line, com exce¢do do valor encontrado para o indice de
refracdo do filme com 0,37 um de espessura em 1550 nm através do método da envoltdria,
onde a diferenca € de 19%. Por se tratar de um filme fino, o nimero de oscilacdes no espectro
de transmissdo € pequeno, de forma que o nimero de pontos obtidos e usados na

7

determinagdo da melhor curva do indice de refracio é pequeno. Assim, o erro na

7

determinacdo desse valor € maior em decorréncia da extrapolacdo da curva de ajuste dos
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dados encontrados nesse valor de comprimento de onda. As diferencas obtidas para os demais
casos variam de 0,5 a 5,5 %, pois embora os métodos alternativos ndo sejam precisos, eles
podem ser usados na obten¢do de estimativas nos valores de indice de refracdo e também nos

valores de espessura.

4.3 Caracterizacao estrutural por espectroscopia Raman

Em estudos anteriores foi considerada a combinacdo de sulfeto de galio com sulfeto de
germanio na tentativa de melhorar a estabilidade dos vidros binarios Ge-S*°. Nesse sentido,
nés estudamos a combinagdo de vidros sulfetos e 6xidos no sistema vitreo oxisulfeto de
germanio, com o intuito de verificar se a adi¢do de Ga,0O; no vidro GeS, otimiza a
fotoexpansdo ja observada no sistema GaGeS. Na compreensdo da ocorréncia dos fendmenos
fotoinduzidos, o conhecimento da estrutura ¢ um ponto crucial.

A estrutura do vidro GeS, é bem conhecida®®. A unidade da estrutura bésica é formada
por tetraedros GeS4» que estdo conectados através de pontes de enxofre para formar uma rede
tridimensional. Neste caso, o nimero de coordenacdo dos atomos de Ge € igual a 4. Por outro
lado, a estrutura do Ga,Os; cristalino é formada por octaedros, de forma que o nimero de
coordenacdo do dtomo de Ga é 6. As estruturas tridimensionais destes compostos, na sua

forma cristalina, estdo ilustradas na Figura 14.
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Figura 14. Estrutura tridimensional dos compostos cristalinos (a) Ga,0; (b) GeS,. Em cada uma das
figuras, as bolinhas maiores representam os dtomos mais pesados, como Ga e Ge,
enquanto que as menores representam O e S.

Embora a estrutura de cada um dos compostos seja conhecida, a estrutura do vidro
oxi-sulfeto Ga-Ge-S-O ainda ndo foi abordada na literatura. Dessa forma, as mudancgas
estruturais resultantes da combinacdo de Ga,Os; com GeS, foram investigadas através de
medidas de espalhamento Raman. Essa técnica permite caracterizar a estrutura de materiais
através da espectroscopia vibracional, uma vez que as bandas observadas nos espectros
vibracionais estdo relacionadas com as unidades estruturais do material. As medidas foram
realizadas considerando-se a geometria de retro- espalhamento na configuragdo HH (o campo
elétrico da luz espalhada é paralelo ao da luz de excitacdo) e HV (os campos sdo
perpendiculares entre si). Duas amostras com a composicdo de interesse foram consideradas:
(a) amostra na forma vitrea, com 1,5mm de espessura e (b) filme com 4,80 um de espessura.
A Figura 15 apresenta os espectros Raman obtidos experimentalmente nas amostras de
interesse, nas configuragdes HH e HV. A combinacio e a comparacdo de espectros deste tipo
s6 podem ser feitas quando as faixas de intensidade estejam na mesma escala. Véarios
procedimentos de normalizagdo foram considerados com o objetivo de investigar variacdes
composicionais. O mais apropriado para as presentes propostas parece ser a normalizacido da

intensidade integrada de 0-1000 cm™ para a unidade. Este procedimento, embora empirico,
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mostra ser razodvel na andlise da dependéncia composicional dos picos e também nos permite

comparar as freqii€ncias das bandas nas configuragdes HH e HV em cada uma das amostras.

(a) —— Vidro nao-iluminado- HH
—— Vidro nao-iluminado- HV

Intensidade normalizada (u.a)
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(b)
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Figura 15. Espalhamento Raman em amostras ndo-iluminadas de 90% GeS, + 10% Ga,0; na forma
de (a) vidro com 1,5 mm de espessura (b) filme com 4,80 um de espessura.

Em materiais amorfos, as bandas dos espectros sdo pouco intensas e com formato mais
alargado, j4 que se trata de uma distribuicdo dos seus estados vibracionais. Este tipo de
comportamento pode ser usado para inferir o grau de ordenamento das amostras amorfas, que

¢é diretamente proporcional a largura a meia altura do sinal Raman obtido. Dessa forma, uma
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andlise qualitativa da Figura 15 nos permite concluir que tanto a amostra de filme e vidro da
composicdo de interesse apresenta estrutura amorfa. No entanto, as bandas no espectro do
filme sdo mais largas e ndo tdo bem definidas quanto no vidro, o que é atribuido a um
aumento na desordem 2 curta distancia’.

A Tabela 4 lista as freqiiéncias observadas dos diferentes modos de vibracdo da

amostra de vidro e filme ndo-iluminados obtidas a partir dos espectros da Figura 15.

Tabela 4- Freqiiéncia obtidas a partir da andlise dos espectros Raman da Figura 15.

Vidro  rdo-Turmiads Filme o luminado
= Hv HH Hv
141 137 - -
F‘E 166 166 169 173
=z 235 235 221 240
= 249 %0 253 273
£ e e 0 367
E‘ - 30 - -
= a5 475 400 400
573 533 578 57

Com o objetivo de comparar as freqiiéncias das bandas nas configuragdes HH e HV,
uma andlise da Tabela 4 nos permite observar a existéncia de uma dependéncia das vibragdes
moleculares do material com a polarizacio da luz de excitacdo. Esse comportamento pode ser
muito bem ilustrado pelo aparecimento da banda em torno de 380 cm™ quando o campo
elétrico da luz espalhada pelo vidro € perpendicular a luz de excitacdo. Diante desse resultado,
podemos sugerir a classificacdo desse material como anisotropico. Perturbacdes externas,
como luz polarizada, produzem anisotropia metaestivel. Segundo a literatura Lyubin®' em
estudos com vidros GeypAs0Seo irradiados com luz polarizada, demonstrou que ndo somente
os defeitos ou orbitais dos elétrons livres podem ser orientados e reorientados, mas também a

rede covalente do vidro torna-se anisotropica devido a orientagio e reorientagdo das principais
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ligacdes covalentes. Para as bandas que sdo fortemente polarizadas na configuragao HH, os
modos correspondentes a elas sdo simétricos.

Nas configuracdes adotadas (HH e HV), as variacOes nas freqiiéncias das posi¢des das
bandas, embora pequenas, sdo mais notdveis no filme do que no vidro, ja que os filmes
apresentam maior desordem a curta distancia. Mesmo que a precisdo do equipamento seja de
4 cm™, variacdes superiores a esse valor muitas vezes estio associadas ao mesmo modo
vibracional. Tais deslocamentos podem ser decorrentes das variacdes do parametro de rede da
estrutura amorfa. E por essa razio que os valores mostrados na Tabela 4 foram comparados
com valores proximos encontrados na literatura.

As possiveis atribui¢des tedricas dadas as bandas, observadas na Figura 15 e listadas na

Tabela 4, estdo descritas a seguir:

o Pico em aproximadamente 170 cm™: pode ser atribuido aos modos “bending” das
ligacdes Ge-S-Ge’;

o Pico em torno de 230 cm™: reflete a existéncia de moléculas do anel Sg. E conhecido
que vidros de GaGeS podem possuir clusters que possuem a mesma estrutura do vidro
G68253 , com terminais S-S em ambos os lados. Para vidros deste tipo, ricos em
enxofre, os dtomos desse elemento que se encontram fora dos clusters formam anéis
Sg e cadeias poliméricas. Os espectros obtidos para a amostra de vidro considerada
revelam que essa banda é menos intensa e aparece na forma de ombro, de forma que é
possivel concluir que estas estruturas estdo presentes em maior quantidade na amostra
de filme;

o Banda em aproximadamente 253 cm’™: ndo é observada em espectros de c-GeS; e nem
de c-Ga,03, de forma que esta frequéncia pode estar associada ao modo “bending” da

ligacdo S-Ge-0™. A existéncia de ligacdes deste tipo sugere que os componentes
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individuais (GeS; e Ga;03) ndo sdo simplesmente misturados no sistema vitreo, mas
eles reagem entre si para formar uma estrutura vitrea mista. Essa banda especula a
existéncia de uma mistura de tetraedros, como: GeO3,2S1/2, GeO12S 20 € GeOq2 S312;

o Pico mais intenso em torno de 348 cm™: é devido a vibracdo da ligacdo heteropolar
Ge-S, caracteristica de um arranjo especial de dtomos de Ge e S. O arranjo é um
tetraedro GeS4 e a banda pode ser origindria dos modos de distor¢do e estiramento do
tipo A, do tetraedro GeSy., 5557 Na Tabela 4, a frequéncia de estiramento das ligacdes
Ge-S-Ge € maior para o filme na configuragao HV (~ 367 cm™). Esse aumento pode
ser explicado pela substituicdo dos dtomos de enxofre por dtomos de oxigénio na
formacdo de ligacdes S-Ge-O, implicando em um aumento da constante de
estiramento nas unidades Ge-S-Ge® 8;

- Banda centrada em 380 cm™: é atribuida 2 vibragdo de dois tetraedros GeS,, com
arestas bi-compartilhadas;

o Ombro em torno de 415 cm™: corresponde 2 vibracdo de dois tetraedros conectados
por um atomo ligante, que pode ser o oxigénio ou o enxofre. Na composicdo
considerada (GGSO), podemos associar esse ombro a sobreposi¢do dos modos
atribuidos ao estiramento simétrico das ligagdes Ga-O-Ga ou Ge-O-Ge com Ge-S-Ge.

o Pequena banda em torno de 523 cm™: pequenos cotovelos entre 500-600 cm™ podem
ser atribuidos as ligacdes de Ga-O-Ga ou Ge-O-Ge, aparecendo mais pronunciados e
deslocados para maiores freqii€éncia de acordo com a concentracio de Ga. Em
amostras com baixa concentragdo desse elemento, mas ricas em enxofre, esta banda

. N . N Lo - -1
pode estar associada as cadeias de enxofre com freqiiéncias proximas a 500 cm™;

Portanto, aliando-se a andlise dos espectros Raman com os resultados apresentados na

literatura, podemos obter informagdes qualitativas da estrutura do vidro e do filme de GeS; +
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Ga,0s. Basicamente podemos concluir que a insercdo de 6xido de gélio no sistema de sulfeto
de germanio resulta na formacdo de uma estrutura vitrea composta por uma mistura de
unidades tetraédricas. Dessa maneira, tanto os dtomos de germanio quanto de gilio podem ser
coordenados com atomos de oxigénio, enxofre ou ambos. Além disso, os resultados também
apontam diferencas estruturais entre as amostras. O filme, obtido por evaporagdo térmica do
vidro, revela uma maior desordem estrutural quando comparado ao seu precursor

Essas observagdes nos levam a concluir que os filmes apresentam maior quantidade de
“ligacdes insaturadas” (dangling bonds) e “ligacdes erradas” (wrong bonds), assumidas como
defeitos da estrutura do material. No campo de estudo de filmes finos, o termo “ligacdes
insaturadas” € usado para designar ligacdes covalentes quebradas, comumente encontradas na
superficie ou em todo o volume do filme em decorréncia do nimero insuficiente de &tomos no
processo de deposicdo. Em fendmenos de superficie, estas ligacdes ndo constituem
configuracdes de menor energia, de forma que € possivel ocorrer adsor¢cdo de dtomos e/ou
reconstrugdo de ligacdo para atingir um estado mais estdvel. J4 o termo “ligacdes erradas”
designa ligacdes homopolares presentes em filmes obtidos por evaporagdo térmica. Essas
ligacdes sdo formadas devido ao grande nimero de espécies na forma de vapor durante o
processo de evaporacao. E importante lembrar que a evaporagdo de composi¢des contendo a-
Ge exige condi¢des de alta temperatura e ndo-equilibrio. Este fato pode ser usado para
explicar porque filmes mais finos apresentam maior nimero de defeitos. Estes defeitos,
considerados como produtos da desordem estrutural, sdo responsaveis pelo aparecimento de
estados localizados no interior da banda proibida. E por isso que filmes menos espessos
exibem maiores valores para a energia de Urbach (E). Essa conclus@o confirma os resultados

obtidos para Eq em filmes com diferentes espessuras (se¢io 4.1).
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4.4 Analise composicional por EDX

Utilizando espectroscopia de dispersao de raio-X (EDX), € possivel obter uma andlise
quantitativa dos elementos presentes em uma amostra de 90% GeS, + 10% Ga,0O3; na forma
de vidro e em uma amostra de filme com 4,80 pm de espessura. Com objetivo de comparar a
composicdo entre o vidro precursor do filme e o filme, consideramos a andlise quantitativa
para uma intensidade do feixe de elétrons igual a 15 keV, que corresponde a uma
profundidade de penetracdo de aproximadamente 0,65 pm. Os resultados s@o apresentados na

Figura 16.
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Figura 16. Comparacio entre a composicao de uma amostra de vidro, de um filme com 4,80 pm de
espessura ¢ da composi¢cdo nominal (90% GeS, + 10% Ga,0;) obtidas através de
medidas EDX com a energia do feixe igual a 15 keV (profundidade de penetragdo igual a
0,65 pum).

Antes de qualquer interpretacdo erronea da Figura 16, precisamos levar em conta que:
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o A precisdo do equipamento na determinacdo das porcentagens atOmicas de cada
elemento € de 10%. Esse valor é ainda mais duvidoso quando se tratam de elementos
leves, como o enxofre e oxigénio;

Embora a precisdo quantitativa seja pequena, a analise da Figura 16 nos permite tirar
conclusdes qualitativas interessantes sobre a composicdo das amostras. Tomamos como
referéncia a composi¢do nominal de 90% GeS, + 10% Ga,03;, que corresponde a uma
composi¢do estequiométrica, sendo a razdo entre a concentracio de S e Ge igual a 2 e a razdo
entre O e Ga igual a 1,5. No entanto, para a amostra do vidro precursor, a razdo entre S e Ge é
de 1,5 enquanto que a razdo entre O e Ga € de 2,9. Dessa maneira, podemos concluir que se
trata de uma composicdo nio estequiométrica. A partir dos resultados encontrados para o
filme com 4,80 um de espessura, podemos concluir que este apresenta composi¢do diferente
do vidro precursor, pois a razdo entre S e Ge € igual a 1. Para a mesma amostra de filme, é
possivel observar a existéncia de uma dependéncia da composicdo com a profundidade
realmente existe e pode ser visualizada na Figura 17. Variacdes na quantidade de Ga e Ge
estdo de acordo com a precisdo do equipamento. No entanto, grandes variagdes com a
espessura sdo observadas na concentracdo de oxigénio e enxofre, justamente os elementos
leves sujeitos as limitacdes da técnica. Assim, em uma andlise apenas qualitativa, podemos
associar a grande quantidade de oxigé€nio nas primeiras camadas do filme devido a adsorcdo
desse elemento na estrutura em decorréncia do contato com a atmosfera ambiente. Ao
contrario do oxigénio, a quantidade de enxofre aumenta com a profundidade. Essa variacio

pode ser conseqii€ncia das condi¢des de ndo-equilibrio do processo de evaporagao.
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Figura 17. Porcentagem atdmica dos elementos contidos em um filme de 90% GeS, + 10% Ga,0;
com 4,80 um de espessura obtida através de medidas EDX, variando-se a energia do
feixe de elétrons e conseqiientemente a penetragdo do feixe na amostra.

Embora este procedimento experimental tenha sido realizado em apenas uma amostra
de filme (espessura igual a 4,80 um), a existéncia de uma dependéncia da composi¢do com a
profundidade de penetracdo do feixe de elétrons nos leva a concluir que filmes com
espessuras diferentes, embora obtidos da evaporagdo do mesmo vidro precursor, apresentem
composicdes diferentes. Sendo assim, podemos inferir que a dependéncia dos fendmenos
fotoinduzidos (fotoexpansdo e fotoclareamento) e da energia do bandgap e de Urbach com a
espessura dos filmes podem estar associadas as diferengas composicionais.

Os resultados obtidos pela técnica de EDX, juntamente com os resultados obtidos por
espalhamento Raman, sdo evidéncias que nos permitem ter um maior conhecimento da
estrutura das amostras com a composi¢do de interesse. Todas as conclusdes discutidas até o
momento serdo usadas como ponto de partida na tentativa de elucidar os mecanismos

envolvidos nos processos fotoinduzidos.
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Capitulo 5

Observacao e caracterizacao dos efeitos fotoinduzidos em filmes

de 90% GeS,+ 10% Ga,0;

Quando vidros calcogenetos sdo expostos a luz com energia proxima a energia do
bandgap, o coeficiente de absor¢do pode sofrer alteracdes, deslocando a banda de absorgao.
Efeitos fotocrOmicos s@o muitas vezes acompanhados por mudangas estruturais foto-
induzidas, observadas macroscopicamente por variacdes volumétricas (ou variagdes de
espessura, para o caso de efeitos superficiais). Além disso, observa-se também uma variacao
no indice de refragio apés o processo de iluminacio. E conhecido da literatura que compostos
bindrios a base de As exibem fotoescurecimento (AE,/ E, = -1,5%), um aumento no indice de
refracio de 4% e fotocontragio de 1 —2 % '. J4 compostos binarios 2 base de Ge, como GeS,
exibem fotoclareamento irreversivel, que varia de 3 a 8%, acompanhado por uma expansao de
5,5%%. Quando expostos a radiacdo UV, nossas amostras exibiram fotoexpansdo e
fotoclareamento. No entanto, estes efeitos dependem de parimetros como o tempo de
iluminacdo, intensidade da luz, etc. Portanto, desenvolvemos um estudo sistemdtico com
objetivo de observar a dependéncia dos efeitos fotoinduzidos com os parametros de interesse,
em filmes com diferentes espessuras. Os resultados encontrados s@o mostrados nas proximas

secoes.
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5.1 Exposicao das amostras a radiacao

Vimos anteriormente que os vidros calcogenetos exibem diversos efeitos
fotoinduzidos quando expostos a luz com energia proxima ao bandgap. Estes efeitos foram
estudados de forma sistematica em amostras de 90% GeS; + 10 % Ga,0O3 quando expostas a
radiagio multilinhas UV (MLUV) de um laser de Kr* com comprimento de onda de

aproximadamente 351 nm.

5.1.1 Laser de Kriptonio (Coherent, modelo Innova)

Nos experimentos envolvendo a observacdo da fotoexpansao, do fotoclareamento e
gravacdes de redes hologrificas em filmes com diversas espessuras, as amostras foram
expostas a radiacdo de um laser de Kriptonio.

Um dos parametros importantes na caracterizagdo dos efeitos fotoinduzidos é a
densidade de poténcia. E comum levarmos em conta apenas a poténcia do laser, no entanto, é
necessdrio também considerar o diametro do feixe que incide sobre a amostra para que
possamos determinar a densidade de poténcia.

Com uma fenda de abertura ~Imm, é possivel fazer uma varredura da poténcia em
cada regido do didmetro do feixe. A representacdo grafica da poténcia em funcio da distancia
percorrida pela fenda ao longo do feixe é dada por um perfil gaussiano. A largura a meia
altura dessa curva corresponde ao didmetro do spot. Realizando esse procedimento para
diferentes poténcias, € possivel obter uma curva de calibracido que relaciona cada poténcia do
feixe a sua correspondente densidade de poténcia. A curva de calibragdo para o laser de Kr*

(MLUYV) do nosso laboratério pode ser vista na Figura 18.
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Figura 18. Curva de calibragio relacionando a densidade de poténcia (mW/mm?) do laser de Kr+
(MLUV).

Para o comprimento de onda de 351 nm, a energia do feixe de laser € de
aproximadamente 3,53 eV e, como o bandgap de nossas amostras variam de 2,37 a 3,25 eV,
essa energia € suficiente para excitar as transi¢des diretas da banda de valéncia para a banda

de condugao.

5.1.2 Iluminacao das amostras

Filmes com a composi¢cdo desejada foram iluminados sob diversas condicdes e com
véarios objetivos, dentre eles avaliar a dependéncia da fotoexpansdo com a densidade de
poténcia e tempo de exposi¢do. Neste processo, as amostras foram cobertas por uma méscara
metdlica com doze furos, de forma que cada furo € iluminado por uma determinada densidade
de poténcia durante certo tempo de exposi¢do. Um esquema do arranjo experimental pode ser

visto na Figura 19.
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Figura 19. Diagrama esquemdtico do processo de ilumina¢do das amostras para um estudo
sistematico da fotoexpansdo com a densidade de poténcia do laser e com o tempo de
exposi¢ao.

O mesmo procedimento foi realizado na observacdo e caracterizacdo do

fotoclareamento.

5.2 Evoluciao do efeito da fotoexpansao

5.2.1 Fotoexpansao versus densidade de poténcia e tempo de exposicao

Apbs o processo de iluminagdo, as amostras foram submetidas a medidas de
perfilometria com o objetivo de avaliar a ocorréncia de variagdo ou nio da espessura das

amostras, assim como a dependéncia dessa variacdo com os parametros de interesse.
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Consideramos amostras de filmes com 0,37 pm (E; ~ 3,20 eV) e 1,80 um (E; ~2,52 V) de
espessura.

Na Figura 20, temos o perfil (a) tridimensional de um filme com 1,80 um de espessura
irradiado com densidade de poténcia igual a 24,3 mW/mm?® durante duas horas e (b) seu

respectivo perfil bidimensional.
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Figura 20. (a) Perfil tridimensional (b) perfil bidimensional provocado por radiacio UV na
superficie de um filme de 90% GeS, + 10% Ga,O; (espessura= 1,80 um) exposto a 24,3
mW/mm’ por 2 horas.

A distancia definida por “média” da fotoexpansdo para um perfil é a média aritmética
do valor da fotoexpansao das duas bordas do perfil, como mostra a Figura 20 (b).

A partir dos resultados da fotoexpansdo, obtivemos uma seqiiéncia de medidas de
perfilometria. Os resultados podem ser vistos na Figura 21, que mostra a evolucdo da
fotoexpansdo em funcdo da densidade de poténcia (7,1 — 69,9 mW/mm?®) para diferentes

tempos de exposicao (30-180 min) em (a) filme com 0,37 um e (b) 1,80 um de espessura.
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Figura 21. Dependéncia da fotoexpansdo com a densidade de poténcia para diversos tempos de
exposicao para (a) filme com 0,37 um (b) filme com 1,80 um de espessura. As linhas
s6lidas foram colocadas como referéncia visual para acompanhar o comportamento da
fotoexpansdo com a densidade de poténcia em forma paramétrica com o tempo.

Uma andlise da Figura 21 nos permite avaliar a existéncia de uma dependéncia da
fotoexpansdo com a espessura dos filmes, assim como, para cada um dos filmes, a
dependéncia da fotoexpansdao com a densidade de poténcia e tempo de iluminacdo.

Em ambos os graficos analisados, é possivel observar um aumento da fotoexpansio
com o tempo de exposicdo e a tendéncia da otimizacdo do efeito para uma densidade de
poténcia igual a 24,3 mW/mm?®. Para esse valor 6timo da densidade de poténcia de iluminagdo
e tempos de exposicao variando entre 60 e 180 minutos, a fotoexpansdo méaxima observada
foi de 0,12 pm para um filme com 0,37um de espessura apds 120 minutos de iluminagdo e de
0,20 um para um filme com 1,80 um de espessura apds 180 minutos de exposicao.

A existéncia de uma densidade de poténcia que maximiza o efeito contraria a hipétese
de que maiores densidades de poténcia implicariam em maiores fotoexpansdes. A diminui¢ao
dos valores obtidos para fotoexpansio considerando poténcias mais altas pode ser explicada
pelo fendmeno de ablacdo na superficie do material quando iluminado com densidades de

poténcia maiores que 24,3 mW/mm?, como pode ser visto na Figura 22.
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Figura 22. Perfil tridimensional da superficie de um filme de 90% GeS, + 10% Ga,O; obtido por
perfilometria apSs exposicio a radiagio com 47,2 mW/mm? durante 2 horas.

Pela Figura 22, € possivel observar uma espécie de “vale” na parte superior da regido
fotoexpandida, que sugere a ocorréncia do fendmeno de ablacdo apds exposi¢do a radiacdo
laser com densidade de poténcia superior ao valor 6timo. Como o perfil de intensidade do
feixe do laser é gaussiano, a ablacdo da regidao expandida é maior na regido central. No
entanto, o comportamento exibido pela amostra da Figura 22 pode, ao invés da ablagao, estar
associado a fragilidade da superficie fotoexpandida do filme, resultando em menores valores

de fotoexpansao.

5.2.2 Dependéncia com a espessura do filme

Com o objetivo de avaliar o comportamento da fotoexpansdo em fungdo da espessura
dos filmes, consideramos amostras com trés diferentes espessuras: 0.37, 1.80 e 3.30 pm. Os
filmes foram iluminados durante duas horas variando-se a densidade de poténcia (12,7 — 47,2
mW/mm?®) e os resultados encontrados por perfilometria podem ser vistos na Figura 23

abaixo.
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Figura 23. Comportamento da fotoexpansdo em func¢do da espessura para filmes GaGeSO,
irradiados com laser UV durante 2 horas com diferentes densidade de poténcia (12.7,24.3
e 47.2 mW/mm?).

Novamente pode-se notar a ocorréncia de maiores valores de fotoexpansdo para
densidade de poténcia igual a 24,3 mW/mm?. A dependéncia com a espessura é facilmente
observada quando fixamos a intensidade do feixe e o tempo de exposi¢do. Apds duas horas de
iluminacdo, maiores variacdes de espessura sdo observadas para o filme com 1,80 um de
espessura. Nos fendmenos de fotoexpansdo, a penetragdo da luz com determinado
comprimento de onda é um pardmetro relevante e estd associada ao coeficiente de absorcao
do material através da seguinte relacao:

1

P —— 1
a(A)[em™] 1o

Penetracdo [cm] =

onde a(L) € o valor de coeficiente de absor¢do para o comprimento de onda (A) da luz de
excitacdo. Os valores obtidos para a fotoexpansdao (apds iluminagcdo com 24,3 mW/mm’
durante duas horas) comparados com os comprimentos de penetracio da luz no material em

filmes com diferentes espessuras (037, 1.80 e 3.30 um) podem ser vistos na Tabela 5.
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TabelaS  Classificacdo da fotoexpansdo como um fendmeno de superficie em decorréncia
da comparacdo com os comprimentos de penetracdo da luz no material em filmes
com diferentes espessuras (0.37, 1.80 e 3.30 um). Também sdo apresentados os
valores obtidos para a expansdo fracional volumétrica (Ad/d).

Penetracao da luz
Espessura (um) Fotoexpansao (nm) Ad/d (%)
(nm)
0,37 116 60 31,4
1,80 158 163 8,8
3,30 150 380 4,5

A partir dos dados da Tabela 5, podemos classificar o fendmeno da fotoexpansio
como um fendmeno de superficie quando comparamos os valores da fotoexpansdo com o
comprimento de penetracdo da luz em filmes com diferentes espessuras. Nessa mesma tabela
também podemos observar que filmes mais finos exibem maiores valores para a expansio
fracional volumétrica (Ad/d), sendo Ad a variacdo da espessura apds a iluminagdo e d a
espessura do filme. Como veremos posteriormente, esse comportamento estd fortemente

associado a ocorréncia do fendmeno de fotoclareamento.

5.3 Evolucao do efeito do fotoclareamento

Ao contririo da fotoexpansdo, o fotoclareamento € visualmente observado apds
exposicao a radiacdo UV. Este fendmeno ¢ resultado do deslocamento da borda de absorcdo
Optica para maiores energias. Sendo assim, medidas de espectroscopia de absor¢do UV-VIS
foram realizadas com o objetivo de determinar variagdes na energia do bandgap apds o

processo de iluminacao.
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5.3.1 Fotoclareamento versus densidade de poténcia e tempo de exposi¢cao

Assim como a fotoexpansdo, é de se esperar que o fotoclareamento dependa de
parametros, como: tempo de exposi¢cdo, densidade de poténcia e espessura do filme. Vamos,
primeiramente, abordar a dependéncia do fendmeno com o tempo de exposicdo a radiacio
UV. Para isso, fixamos a densidade de poténcia (10,5 mW/mmz) e obtivemos espectros de
absorcdo de um filme com 1,80 pm de espessura antes e depois de ser iluminado durante
diferentes intervalos de tempo (2 e 3 horas). Como mostra a Figura 24, tempos maiores de
exposicdo implicam em maiores deslocamentos da borda de absorcdo. No entanto, no

intervalo entre 2 e 3 horas de iluminac¢do a variacao no deslocamento € pequena, de forma que

tempos maiores tendem a saturacdo do efeito.

—10,5 mW/mmz— 2horas

‘ —10,5 mW/mmz- 3 horas|
} —— Na&o-iluminado

Absorbancia (u.a)

T T T e — T +
400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 24. Espectros de absor¢do de um filme com 1,80 um de espessura obtidos antes e
apods exposicao a radiacdo UV (2 e 3 horas de iluminagao).

Na sequéncia, o tempo foi mantido fixo (3 horas) e variamos a densidade de poténcia

da radiacio UV (10.5, 13.6 e 18.2 mW/mm?). Os espectros de absorcdo antes e apds a

iluminacdo estdo apresentados na Figura 25, considerando filmes com diferentes espessuras:

() 0,32 yme (b) 1,80 pm.
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Figura 25. Espectros de absorcdo obtidos antes e apds 3 horas de exposic¢do a radiagdo UV
com diferentes densidades de poténcia (10.5, 13.6 ¢ 18.2 mW/mm?) para filme

com (a) 0,32 um (b) 1,80 um de espessura.

Os graficos da Figura 25 mostram claramente um deslocamento da borda de absorcdo

para menores comprimentos de onda como resultado da iluminacdo com energia préxima ao

bandgap. Esse comportamento é tipico do fendmeno de fotoclareamento e é caracterizado por

um aumento na energia do bandgap. Um estudo quantitativo das variagdes observadas nos

valores da banda proibida estd apresentado na Tabela 6.

Tabela 6-

Energia do bandgap (E,) e energia de Urbach (Ey) para filmes com 0,32 ¢ 1,80 pm

de espessura, antes e apds exposi¢do a radiagdo UV com diferentes densidades de

poténcia.
Densidade de
. 0,32 pm 1,80 pm
poténcia
(mW/mm®) E (+/-0,01) eV | Ey(+/-0,001)eV | E, (+/-0,01) eV | E(+/-0,001)eV
Sem iluminar 3,42 0,474 2,52 0,203
10,5 4,25 0,421 2,75 0,257
13,6 4,26 0,319 2,63 0,228
18,2 4,21 0,304 2,65 0,220

Os dados da Tabela 6 nos permitem tirar algumas conclusdes:
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1*) Exposicdo a radiacdo UV com energia acima da banda proibida (3,5 eV) provoca
um aumento da energia do bandgap (E,), comprovando a ocorréncia de fotoclareamento;

2*) Maiores variacdes do bandgap sdo observadas para densidades de poténcia entre
10,5 e 13,6 mW/mm?, o que comprova a dependéncia do efeito com a intensidade da radiacdo.
A existéncia de um valor que otimiza o efeito também foi observada na fotoexpansio, sendo
que maximas variacdes de espessura sdo obtidas para densidades de poténcia iguais a 24,3
mW/mm’,

3*) Estes resultados ndo sdo suficientes para explicar os mecanismos envolvidos no
fotoclareamento. No entanto, as variagdes observadas na energia de Urbach (Eq) serdo

discutidas posteriormente na tentativa de explicar as possiveis causas do efeito.

5.3.2 Aquisicao temporal

Como vimos na sub-se¢do anterior, o deslocamento da borda de absorcdo Optica
depende do tempo de exposicdo. Tempos maiores de ilumina¢do implicam em um maior
aumento da energia do bandgap, com tendéncia a saturacdo. Para determinar o intervalo de
tempo de saturacdo realizamos medidas in situ do fotoclareamento utilizando um sistema de
aquisi¢do temporal da intensidade transmitida pela amostra. Esse sistema € constituido por um
separador de feixe, dois detectores, dois lock-in e uma placa de aquisi¢cdo de dados e seu
diagrama esquematico pode ser visto na Figura 26. A aquisi¢do temporal da intensidade é
feita por um sistema composto de dois amplificadores Lock-in (SR-530), dois detectores de
silicio e uma placa de aquisi¢do de dados da National Instruments (NI USB-6008). Essa placa,
com oito canais de entrada analdgica com resolugcdo de 12 bits, € capaz de fazer a aquisicdo
dos valores de saida de cada um dos lock-in em funcdo do tempo e é conectada ao

computador via USB e controlada por um programa em LabView. O feixe do laser foi
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dividido em dois pelo separador de feixe. Um deles incide diretamente em um detector usado
como referéncia. O outro feixe incide na amostra do filme, de forma que o feixe transmitido
incide no segundo detector. Ambos os detectores estdo ligados a um lock-in que fornece a
leitura dos sinais em voltagem. A placa de aquisicdo de dados, controlada por um programa
em LabView, fornece o valor dos sinais de cada um dos detectores a cada 1ms. Portanto, tal
experimento permite avaliar a evolucdo temporal da intensidade do efeito de fotoclareamento

em filmes com diversas espessuras.

Programa LabView

Placa de agusigiio conectada ao
computador wa TSR

-

Tnput  Chatpat Ref

Detector |

Input Ouoput Ref Beamsplitter

C -
Detector 2 \ 711ll+11]191

Amostra

Figura 26. Diagrama esquemadtico do sistema de aquisi¢cao temporal do fotoclareamento.

5.3.3. Dependéncia com a espessura dos filmes

Deslocamentos da borda de absor¢do e, conseqiientemente, variagdes na energia do
bandgap, também dependem da espessura do filme. Essa dependéncia é claramente
comprovada através de medidas do tempo de saturacdo do efeito. Sendo assim, com o sistema

de aquisicao temporal descrito no tépico anterior, realizamos medidas in sifu das variacdes na
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intensidade do feixe transmitido pela amostra do filme. As curvas de saturacdo para filmes
com duas diferentes espessuras: (a) 0,38 e (b) 2,46 um estdo mostradas na Figura 27. Durante
o processo de iluminacdo, a densidade de poténcia da radiacdo UV foi mantida fixa e igual a
24.3 mW/mm?. Este valor foi escolhido devido aos resultados obtidos em medidas de

fotoexpansao, por se tratar da densidade de poténcia que otimiza este efeito.

(a)

Saturagao ~2750 s ~ 46 min

i /' -
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(b) Saturagao ~24066s~6h 41 min
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Figura 27. Curvas de saturagdo obtidas a partir de medidas in situ da intensidade transmitida
por filmes com (a) 0,38 um e (b) 2,46 um de espessura em funcdo do tempo de
exposicao a radiacdo UV.

Intervalos de tempo de saturacdo da ordem de 46 minutos e de 6 horas e 41 minutos
foram observados para filmes com 0,38 um e 2,46 pm, respectivamente. Na condicdo de

fotoclareamento méaximo, € visivel a quase transparéncia do filme, obtida em intervalos

diferentes de tempo para espessuras diferentes. A dependéncia com a espessura do filme ja era
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esperada, pois o coeficiente de absor¢do também depende deste parametro. Os resultados
simplesmente comprovam a influéncia da espessura e do tempo de ilumina¢do no
deslocamento da borda de absorcdo. Sendo assim, podemos concluir que o fotoclareamento
provoca uma diminui¢do do coeficiente de absor¢do, aumentando a penetracdo da luz no
material. Como em filmes mais finos esse fendmeno € mais rapido, € de se esperar que, para
um tempo de exposicdo fixo, filmes com menor espessura exibam maiores valores para a
expansdo fracional volumétrica em conseqii€ncia da maior penetracdo da luz. Portanto, este
comportamento explica os resultados obtidos para a fotoexpansdo através de medidas de

perfilometria vistos na sub-secdo 5.2.2.

5.4 Variacoes do indice de refracao

E conhecido na literatura que variacdes do bandgap 6ptico, assim como variagdes de
espessura resultantes da exposi¢do a radiacdo proxima ao bandgap, sdo acompanhadas por
mudangas no indice de refragdo. No nosso caso, para filmes compostos de 90% GeS, + 10%
Ga;0;, os resultados ja apresentados revelaram a ocorréncia de fotoclareamento e
fotoexpansdo como resultado da exposi¢do a radiacio UV. Assim, estamos interessados em
observar se possiveis variagdes no indice de refracio acompanham estes efeitos
fotoinduzidos. Para isso, utilizamos a técnica M-line baseada no acoplamento éptico entre o
filme e prisma, que permite uma medida precisa do espectro dos modos de propagacido da
amostra, a partir dos quais o indice de refragdo pode ser determinado. A Figura 28 apresenta a
diferenca entre os indices de refracdo em 632,8 nm medidos nos modos TE (transverso-
elétrico) e TM (transverso-magnético) para filmes com diferentes espessuras, iluminados e
ndo-iluminados. No processo de iluminac¢do, consideramos uma densidade de poténcia igual a

24,3 mW/mm® e tempo de exposi¢do de duas horas.
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Figura 28. [ndice de refracio em 632,8 nm dos modos TE (transverso-elétrico) e TM
(transverso-magnético) medido pela técnica M-line em filmes com diferentes
espessuras antes e apds exposi¢ao a radiacao UV (24,3 mW/mm? durante 2 horas)

Podemos notar que o processo de iluminagdo provoca uma diminui¢do do indice de
refracdo, bastante notdvel na amostra com 0,37 um de espessura (variagdo no indice é de
aproximadamente 0,32 para o modo TE e de 0,45 para o modo TM). Espessuras maiores

implicam em menores variagdes do indice (An). Esse comportamento esta relacionado com a

dependéncia dos efeitos fotoinduzidos com o tempo de exposicdo e com a espessura dos

filmes. Para um tempo fixo de duas horas, filmes finos exibem maiores efeitos. Dessa forma,
podemos constatar que An segue praticamente 0 mesmo comportamento da variacdo da
espessura (Ad). Este fato estd associado a menor densidade na regido exposta em decorréncia

da fotoexpansdo. Quantitativamente, Ad é associado a An pela equagio Lorenz-Lorenz ®':

B (n* -1)-(n? +2) Ad
6n* d

An= 11

Se considerarmos An = 0,32 para o filme com 0,37 um de espessura e n= 2,2, obtemos
Ad igual a 0,13 pm. Esse resultado € coerente com o obtido por perfilometria levando em

conta as mesmas condicdes de iluminagéo (Figura 21).
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A Figura 28 também nos permite observar que o processo de iluminagdo provoca o
aumento da birrefringéncia, mais evidente nos filmes com menor espessura, pelas mesmas
razdes discutidas anteriormente. Este comportamento anisotrépico ndo é novidade, pois os
resultados Raman revelaram a dependéncia do espectro com a polarizacdo da luz. Assim,
temos duas evidéncias experimentais que revelam a anisotropia Optica do material com a

composi¢do desejada.
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Capitulo 6

Evidéncias e modelos que explicam os fenomenos fotoinduzidos

em filmes de 90% GeS, + 10% Ga,0;

Este capitulo tem como principal objetivo responder as seguintes perguntas: Quais
seriam as causas dos efeitos fotoinduzidos observados e caracterizados no capitulo anterior?
Como explicar a dependéncia destes efeitos com os pardmetros como o tempo de exposicdo e
espessura dos filmes? Qual o papel do oxigénio incorporado na matriz vitrea?

Até o momento, as evidéncias tedricas apresentadas na literatura propdem que 0s
fendmenos fotoinduzidos podem ser explicados por mudangas opticamente induzidas nas
configuracdes das ligagdes locais. Assim, se um grande nimero de ligagdes € alterado, € de se
esperar que as amostras irradiadas apresentem mudangas mensurdveis nas suas propriedades
vibracionais. Portanto, tomamos como ponto de partida medidas de espalhamento Raman e, a
partir dos resultados encontrados, tentamos explicar os mecanismos envolvidos nos
fendmenos de fotoexpansdo e fotoclareamento. Variagdes na atmosfera de iluminagdo e
variagbes na energia do feixe de excitagdo, nos permitiram encontrar evidéncias
experimentais que puderam ser usadas na tarefa de responder as questdes propostas neste
capitulo.

Os resultados encontrados e as correspondentes interpretacdes dos efeitos de

fotoexpansio e fotoclareamento estdo apresentados nas proximas segdes.
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6.1 Espectroscopia Raman e os efeitos fotoinduzidos

Nesta secdo vamos apresentar os resultados obtidos por espalhamento Raman em
amostras de filmes GeS, + Ga,05 iluminados e ndo-iluminados. Essa técnica foi utilizada com
o objetivo de avaliar possiveis mudangas estruturais que possam explicar os mecanismos
envolvidos nos processos fotoinduzidos de interesse.

Na secdo 4.3, utilizamos espectroscopia Raman em amostras de GeS, + Ga,Os ndo-
iluminadas para obter informagdes qualitativas e possiveis diferencas referentes a estrutura do
vidro e do filme. Nesta etapa do trabalho, utilizamos essa mesma técnica para observar
possiveis mudancas estruturais resultantes da exposi¢do a radiagdo com energia acima do
bandgap. A Figura 29 apresenta os espectros Raman nas configuracdes HH e HV de uma
regido iluminada e ndo-iluminada de filme com 4,80 um de espessura. A iluminagéo foi feita
com radiacdo UV (24,3 mW/mmz) durante duas horas e observamos uma fotoexpansdo da
ordem de 0,60 um. Para que os espectros fossem comparados corretamente, consideramos a

normalizagio da intensidade de 0-1000 cm™ para a unidade.

(a) —— Filme lluminado- HV (b) —— Filme iluminado-HH
1 1 —— Filme nao-iluminado-HH

—— Filme n&o-iluminado- HV

Intensidade normalizada (u.a)
Intensidade normalizada (u.a)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

-1
Deslocamento Raman (cm”) Deslocamento Raman (cm™)

Figura 29. Espectros Raman medidos em uma regido iluminada e ndo-iluminada de um
filme com 4,80 um de espessura, nas configuracdes: (a) HV e (b) HH. A regido
iluminada foi exposta a radiagdo UV com 24,3 mW/mm® por 2 horas.
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Comparando os gréficos da Figura 29, observamos que as diferengas sdo mais evidentes
nos espectros da configuracdo HH, de forma que os modos correspondentes a estas bandas sdo
simétricos. Algumas mudancas sdo resultantes da iluminag@o, como:

o Banda em torno de 523 cm™: embora esteja presente tanto no espectro iluminado e
ndo-iluminado, apds a iluminagcdo essa banda se torna mais estreita e evidente
inferindo, respectivamente, maior grau de ordenamento e aumento do nimero de
ligacdes Ga-O-Ga ou Ge-O-Ge;

o Aumento na intensidade do pico mais intenso em torno de 348 cm™, que pode ser
atribuido a um aumento na intensidade dos modos de estiramento das ligacdes Ge-S-
Ge no arranjo tetraédrico GeSyy;

o Diminui¢io do pico em torno de 230 cm™, que pode ser atribuida 2 dissociag¢io dos
anéis de enxofre em menores cadeias poliméricas.

o Diminui¢do do ombro em torno de 253 cm™, que pode ser atribuida 2 diminuicdo da

intensidade dos modos de vibragdo da ligagcao entre S-Ge-O ou S-Ga-O.

Essas evidéncias serdo usadas como ponto de partida na tentativa de explicar as causas e
os mecanismos envolvidos nos processos de fotoexpansao e fotoclareamento.

Nos espectros da configuracdo HV, a diferenca mais evidente entre o filme iluminado e
ndo-iluminado é observada no aumento da intensidade do ombro em torno de 415 cm’
(Figura 29 (a)), associado a sobreposicdo dos modos de estiramento das ligacdes Ga-O-Ga ou

Ge-0O-Ge com Ge-S-Ge.
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6.2 Evidéncias e modelos teoricos

6.2.1 Fotoclareamento

O deslocamento da borda de absor¢do para maiores comprimento de onda,
caracteristico de fotoescurecimento, foi observado pela primeira vez em 1970 em filmes
amorfos evaporados de As,S(Se)s 2 No entanto, em filmes com essa mesma composicao s6
que obtidos por evaporagdo rdpida, era possivel observar o fendmeno de fotoclareamento®. A
evaporagdo de composi¢des contendo Ge ocorre em condi¢des de ndo-equilibrio, de forma
que o efeito de fotoclareamento era sempre observado em filmes amorfos a base desse
elemento, independente da taxa de deposigﬁo64. Assim, foi aceito que durante a iluminag@o as
“ligacOes erradas” homopolares eram quebradas, enquanto que ligagdes heteropolares eram
formadas. Dessa maneira era possivel observar um aumento na estequiometria local que em
filmes contendo alta concentragdo de Ge causa aumento do bandgap, enquanto que em filmes
contendo As o gap 6ptico diminui.

Embora ndo haja uma correspondéncia direta entre fotoexpansio e fotoclareamento, ja que
estes processos ocorrem em diferentes escalas de tempo7, ambos os fendmenos estdo
associados a mudangas estruturais resultantes da foto-excitagio . Para a ocorréncia de
mudangas estruturais € indispensdvel a ocorréncia de excitacdo eletronica. Dessa forma, antes
de tratar os mecanismos envolvidos em cada processo fotoinduzido, € importante levarmos
em conta alguns aspectos da estrutura atdmica e eletronica de vidros e filmes com 90% GeS,
+ 10% Ga,03, como:

o Devido a alta concentracdo de GeS,, estes vidros sdo constituidos principalmente por

unidades tetraédricas GeSy)» 7 No entanto, com a incorporagao de Ga,0O; na estrutura
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vitrea, a conexdo entre os vértices compartilhados dos tetraedros GeS4, sdo rompidas
para que possam ser ligados a tetraedros GaO,.

o Com relagdo a estrutura eletronica, podemos dizer que a parte inferior da banda de
condugdo € mais estdvel, j4 que esta banda é produzida por estados anti-ligantes.
Entretanto, é razodvel assumir que o topo da banda de valéncia flutua espacialmente,
ja que a parte superior da banda é produzida pelos elétrons lone-pair do tipo p dos
dtomos de O ® e S ®. Estudos tedricos sugerem que a largura da banda de valéncia
varia entre 2 e 3 eV e é governada pelas interagdes entre os elétrons lone-pair 65,66,

Dessa forma, modifica¢cdes nestas interacdes causadas por mudangas foto-eletro-

atOmicas provocam alteracdes na energia do gap dptico.

Tendo em maos informagdes a respeito da estrutura atomica e eletronica do filme com a
composicdo de interesse, como podemos explicar a ocorréncia do fotoclareamento? Além
disso, como podemos associar o aumento na energia do bandgap com os resultados obtidos
por espectroscopia Raman?

A resposta pdde ser encontrada na literatura em estudos envolvendo filmes de Ge-S” e em
variacdes composicionais como GeyxAsgoxSe0 % onde o fotoclareamento ¢é explicado
principalmente pelo aumento da densidade de ligagdes heteropolares Ge-S. Esse aumento ¢é
resultado da iluminacdo com energia proxima ao bandgap que excita os elétrons lone-pair e
provoca uma mudanga da interacdo entre eles. E importante lembrar que a excitagio ocorre
principalmente nas entidades GeS4s. Na sequéncia, o material relaxa para um estado
energeticamente mais estdvel, caracterizado por um aumento da ordem local. Na Tabela 6, a
dimuicdo da energia de Urbach observada principalmente no filme mais espesso, € uma
garantia do aumento da ordem local devido a diminui¢do dos estados localizados no interior

do bandgap. E por isso que observamos um aumento na intensidade da banda em 348 cm™,
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atribuida as ligagdes Ge-S. O aumento da densidade de entidades GeS,, juntamente com a
diminui¢do das ligacdes homopolares, provocam o aumento da ordem a curta distancia e,
conseqiientemente, um aumento na energia do bandgap é observado. Por essas razdes,
podemos inferir que a diminui¢do da banda atribuida as cadeias de enxofre pode estar

associada a ocorréncia do fotoclareamento.

6.2.2 Fotoexpansao

Considerando que o fotoclareamento € resultado de modificacdes nas interagdes entre
os elétrons lone-pair das unidades GeSs, como podemos explicar a ocorréncia da
fotoexpansao?

Tanaka propds um modelo para estabelecer uma relacdo entre o fotoescurecimento e a
fotoexpansdo observados em vidros de As,S; quando expostos 2 iluminagdo no bandgap’,

ilustrado na Figura 30.

Figura 30. Modelo para a fotoexpansio ilustrado para vidros As,Ss;. (a) O foton excita um

par elétron-buraco (b) Ocorréncia de deformacdo nas ligagdes (c) Relaxagédo

: ~ 6
intermolecular que resulta na fotoexpansao™.

Segundo o modelo proposto, um féton excita um par elétron-buraco. Como resultado,
pode ocorrer uma deformacdo nas ligagdes devido a ndo-estabilidade na interacdo

intermolecular. Em seguida, o elétron e o buraco podem ser recombinados. Esse processo
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provoca uma mudanga na interacio dos elétrons lone-pair, que pode provocar o alargamento
(fotoescurecimento) ou a diminuicdo (fotoclareamento) da banda de valéncia. No entanto, se a
rede é flexivel, pode ocorrer uma expansdo devido a relaxacdo intermolecular que pode ser
transferida a superficie da amostra por fluidez fotoinduzida, aparecendo como uma expansao
observavel. Devido a transferéncia por fluidez, a ocorréncia de fotoexpansdo exige mais
tempo.

O modelo apresentado anteriormente ¢é apropriado quando a profundidade de
penetracdo da luz € alta o suficiente para que o fendmeno ocorra em todo o volume. No
entanto, quando se trata de um fendmeno de superficie, a fotoexpansdo e o fotoclareamento
podem estar relacionados ao fendmeno de foto-oxidacdo. Neste contexto, apds varios estudos
em efeitos fotoinduzidos, uma aten¢do maior tem sido dada ao problema do fendmeno
fotoinduzido assistido por oxigénio em vidros e filmes. O ponto inicial para estes estudos foi a
observacdo de Tanaka et al¥! que apés iluminar filmes de GessSes com luz proxima ao
bandgap, verificou um deslocamento na borda de absorcdo Optica para a regido do azul
dependente da pressdao do ar. Resultados similares, isto €, a dependéncia do deslocamento no
bandgap em fungdo da pressdo do ar e o aparecimento de uma banda de absor¢@o na regido
entre 800-870 cm™ em espectros de IR (indicando oxidacdo do Ge) também foram observados
em vidros ricos em enxofre. Neste caso os autores concluiram que o clareamento fotoinduzido
em ar é provavelmente associado com o aparecimento da ligacdo Ge-O-Ge (as ligacdes Ge-Ge
sdo substituidas por ligagdes mais fortes Ge-O e, entdo, a densidade de estados localizados
diminui). Similarmente, estudos em vidros GaGeS® produzidos em vdcuo mostraram que a
irradiacdo com laser UV em atmosfera rica em O, promove a formacgdo de ligacdes Ge-O por
adsor¢do de oxigénio, favorecendo os efeitos fotoinduzidos (fotoexpansdo e fotoclareamento)
no material. No entanto, Kawaguchi et. al” mostraram por ressonancia spin-elétron (ESR) e

andlise quimica por espectroscopia de elétron (ESCA) que o clareamento induzido através da
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iluminacdo em filmes Ge-S resulta da fotopolimeriza¢do e, que a foto-oxidagdo ocorre
principalmente na superficie do filme. Essa hip6tese foi ilustrada estudando a cinética do
fotoclareamento e medindo o perfil do oxigénio através de ESCA. Sendo assim, parece que (i)
a foto-oxidacdo acentua o deslocamento para o azul do bandgap, mas néo € a tnica origem do
fotoclareamento, (ii) uma camada fina do filme (acima de 20 nm) € oxidada através de
iluminacdo prolongada.

O ponto de partida para o presente trabalho foi o estudo realizado sobre o sistema
vitreo Ga-Ge-S. Neste sistema, foi observado que a inser¢do de gdlio induz o efeito de
fotoexpansdo. Assim, o objetivo de estudar as propriedades fotoinduzidas nos vidros
pertencentes ao sistema Ge-Ga-S-O é determinar se a inclusdo de oxigénio na matriz
aumentaria o efeito da fotoexpansdo ji observado nos vidros Ge-Ga-S. Para os vidros
oxisulfetos com a composicao de 90% GeS, +10% Ga,0O; os resultados encontrados para a
fotoexpansdo, variando-se parimetros como o tempo e densidade de poténcia, ji foram
apresentados na Figura 21. Na tentativa de elucidar o papel do oxigénio no fendmeno da
fotoexpansdo, vamos considerar alguns resultados envolvendo outras composi¢des
estequiométricas de vidros Ga-Ge-S-O (informagdo verbal)'. Apenas como efeito de
comparagdo entre as variagdes mdximas de espessura (ndo vamos levar em conta as
densidades de poténcia e tempo de iluminacdo), a Figura 31 apresenta o comportamento da
expansdo induzida para duas composi¢des: (a) 90% GeS,¢ + 10% Ga,Os3 (b) mantendo a

proporcao entre Ge e S, mas aumentando a concentracido de Ga,O; para 15% .

' Resultados fornecidos e obtidos por Sandra Helena Messaddeq durante a realizagio do seu projeto de pds-
doutorado,ainda em andamento, na UNESP, Araraquara.
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Figura 31.

Evolugdo das areas irradiadas com um laser de Ar+ variando-se a densidade de
poténcia. Como ndo estamos interessados em quantificar a intensidade do feixe,
basta apenas observar a faixa de valores da fotoexpansdo nas diferentes
composigdes: (a) 90% GeS, ¢+ 10% Ga,05 (b) mantendo a proporcdo entre Ge e
S mas aumentando a concentragio de Ga,O; para 15%.

Conclusdes interessantes podem ser tiradas da comparagdo entre os graficos da Figura

31 com o gréfico da Figura 32 abaixo.

Figura 32.
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Dependéncia da fotoexpansdo com a densidade de poténcia para diversos tempos de
exposicdo em uma amostra de vidro de 90% GeS, + 10% Ga,0;. As linhas sélidas foram
colocadas como referéncia visual.
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Para a mesma concentracio de Ga,0; (10%), porém aumentando a concentracdo de
enxofre (GeS,q- Figura 31-a), a faixa de valores observados para a fotoexpansido &
praticamente a mesma que a observada na composicio estequiométrica (Figura 32). Sendo
assim, podemos inferir que a fotoexpansdo ndo deve estar associada a estequiometria local
entre Ge-S (como inferimos para o fotoclareamento), mas deve estar fortemente relacionada
com a concentracdo de gélio e oxigénio. Para confirmar essa hip6tese, basta compararmos 0s
graficos da Figura 31. Mantendo-se a propor¢do entre Ge e S, mas aumentando a
concentracdo de Ga e O de 10 para 15%, observamos que a substituicio de dtomos de S por
atomos de O provoca um aumento da fotoexpansdo. A analogia entre este resultado com o
comportamento exibido pelos nossos filmes (90% GeS, +10% Ga,0;) é confirmada pelo
resultado obtido por espectroscopia Raman em relacdo a banda em torno de 523 cm’
(atribuida as ligacdes Ga-O-Ga), confirmando o papel do oxigénio na ocorréncia de variagdes

de espessura na superficie do filme.

6.3 Dependéncia com a atmosfera de iluminacao

6.3.1 Procedimento experimental

Tomando como base os resultados encontrados para Ge;sGa;oSes 35'37, a influéncia do
oxigénio proveniente da atmosfera ou, no caso das amostras de GeS; + Ga,0; do oxigénio
incorporado na composi¢do vitrea, teve de ser verificada. Para isso foi feito um estudo da
influéncia da atmosfera durante o processo de iluminacdo de amostras de filmes. Para tanto,
fixou-se um tempo de exposicdo (2 horas), a densidade de poténcia (24,3 mW/mm?) e o
comprimento de onda do laser MLUV e procedeu-se a exposicdo das amostras em quatro

tipos de atmosferas, como:
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o Atmosfera rica em oxigénio, onde a amostra foi mantida em um criostato durante a
iluminagdo;

o Atmosfera rica em hélio, onde a amostra foi mantida em um criostato durante a
iluminacao;

o Iluminacdo da amostra colocada no criostato cuja pressdo de aproximadamente 10
mTorr foi mantida por uma bomba de vicuo;

o Iluminacdo da amostra em condi¢des normais de laboratério, ou seja, atmosfera

ambiente.

6.3.2 Resultados

Apbs o processo de iluminacdo, realizamos medidas de perfilometria das dareas

expostas e os resultados estdo apresentados na Tabela 7:

Tabela 7- Variacdo da fotoexpansdo em fun¢do da atmosfera em filmes de 90% GeS, + 10%
Ga,0s com diferentes espessuras (1,80 e 4,80 um) irradiados com laser UV (24,3
mW/mmZ) durante 2 horas.

Fotoexpansao (+/- 20 nm)
Atmosfera Filme-1,80 pm de espessura | Filme- 4,80 um de espessura
Ambiente 160 216
Oxigénio 64 71
Hélio 46 99
Vicuo 0 0

Os valores observados para a fotoexpansdo em filmes com 0.37, 1.80 e 3.30 pm

sugerem a classificac@o do efeito considerado como um efeito de superficie. Para o filme com
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1,80 um de espessura, a penetracdo da radiacdo UV do laser de Kriptonio € de 163 nm,
enquanto que para o filme com 3,30 pum de espessura a penetragdo é de aproximadamente 380
nm. Nesses filmes, os valores observados para a fotoexpansao sdo inferiores ao comprimento
de penetracdo da radiacdo, enquanto que o mesmo nao é observado para o filme mais fino,
cuja profundidade de penetracdo € de aproximadamente 60 nm. Esse comportamento elucida a
dependéncia dos efeitos fotoinduzidos com o tempo de exposi¢cdo, pois o fotoclareamento,
cuja saturagdo € mais rapida em filmes mais finos, aumenta a penetracdo da luz (devido a
diminui¢do do coeficiente de absorcdo) e favorece a ocorréncia da fotoexpansao.

Ao contriario do que foi observado em filmes calcogenetos Ga-Ge-S™, a fotoexpansdo
ndo € maior € nem mais notavel para a amostra iluminada em atmosfera de oxigénio. Antes de
qualquer interpretacdo errdnea em comparacdo com os resultados obtidos em atmosfera
ambiente, devemos levar em conta a influéncia da pressdo do ar nos efeitos fotoinduzidos,
como constatado por Tanaka'. Como a iluminacdo em oxigé€nio e hélio foi realizada num
criostato com pressdes inferiores a condigdo ambiente, podemos supor que menores pressdes
atmosféricas implicam na diminuicdo do efeito. A auséncia de fotoexpansdo em condicdes de
baixa pressdo (vdcuo) confirma esta suposicao. No entanto, quando comparamos os resultados
obtidos em filmes com mesma espessura iluminados em oxigénio e em hélio, as diferencas
observadas se encontram dentro do limite de precisdo do perfilometro (20 nm). A
interpretacdo destes resultados pode ser feita através da seguinte hipdtese:

= Podemos inferir que o oxigénio que contribui para o aumento do nimero de ligacdes

Ga-O-Ga e que resulta na fotoexpansdo € justamente o oxigénio incorporado a
composi¢do original do vidro. Se a fotoexpansao fosse decorrente da incorporagéo de
oxigénio da atmosfera (foto-oxidacdo), alguns resultados deveriam ser esperados,
como: (i)a fotoexpansdo deveria ser maior quando a iluminagdo fosse realizada em

atmosfera de oxigénio. No entanto, este comportamento nao foi observado. Portanto,
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0 oxigénio incorporado a composicdo original do vidro pode ser apontado como o

responsével pelo efeito da fotoexpansao.

De acordo com as hipdteses que explicam o fendmeno do fotoclareamento (discutidas
em maiores detalhes nas proximas sub-secdes), € de se esperar que esse fendOmeno ndo seja
fortemente dependente das concentracdes de oxigénio, ja que a ocorréncia de foto-oxidacdo
ndo € a unica origem do efeito. Com o objetivo de avaliar a existéncia de uma possivel
influéncia do oxigénio atmosférico, realizamos medidas do espectro de absorcdo para filmes
de 90% GeS; + 10% Ga,O3 com 4,80 um de espessura ndo-iluminados e expostos a radiacao
UV (24,3 mW/mm?) por duas horas em diferentes atmosferas (ambiente, hélio e oxigénio). Os

espectros obtidos podem ser vistos na Figura 33:

—— Nao-iluminado
— lluminado em O,
lluminado em He
lluminado-ambiente

Absorbancia (u.a)

T T T T T T T - "' - T — T —
500 550 600 650 700 750 800
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Figura 33. Medidas de absor¢do utilizando espectroscopia UV-Vis realizadas em filmes com
4,80 um de espessuras antes e apOs exposicao a radiagdo UV com 24,3 mW/mm?
durante duas horas em diferentes atmosferas (O,, hélio e ambiente).

Para a espessura do filme e o tempo de exposi¢do considerados, a variacdo no bandgap
€ pequena (aproximadamente 35 meV, correspondendo a AE/E, ~1,5 %). No entanto, esta

variagdo € independente da atmosfera considerada no processo de iluminagdo. Além disso,

ndo hd dependéncia com a pressdo, pois o resultado observado em atmosfera ambiente
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(pressao maior) € o mesmo comparado as condicdes de pressdo do criostato. Portanto,

podemos concluir que o deslocamento da borda de absor¢cdo é um fendmeno intrinseco.

6.4 Dependéncia espectral

Com base nos resultados apresentados até o momento, podemos supor que: (i) existe
uma forte relacdo entre as ligacdes Ga-O e a fotoexpansdo. O aumento no ndmero das
ligacdes entre galio e oxigénio (incorporado a rede vitrea original), resultante do processo de
iluminacdo com energia acima do bandgap, pode ser apontado como causa da fotoexpansao.
Esse aumento pode ser comprovado pelo aparecimento da banda em 523 cm™ do espectro
Raman na configuracdo HH do filme iluminado. (ii) o aumento na energia do gap éptico pode
ser explicado pela quebra de ligacdes homopolares e conseqiiente aumento na densidade de
ligacdes heteropolares do tipo Ge-S. A ocorréncia de mudangas na interacdo dos elétrons
lone-pair provoca modificacdes estruturais que resultam num aumento da estequiometria
local, de forma que uma diminui¢do na banda de valéncia € verificada.

Como podemos mostrar que estas suposi¢des podem ser verdadeiras?

Para isso, vamos investigar a dependéncia espectral dos efeitos de interesse. Todos os
resultados observados foram fotoinduzidos através da exposi¢do a radiagdo com energia
acima do bandgap (3,5 eV). No entanto, estamos interessados em observar o que acontece
com a fotoexpansdao e com o fotoclareamento quando o material € irradiado com energia
abaixo do bandgap. No processo de iluminacdo com outros comprimentos de onda (1),
consideramos filmes com 0,36 um de espessura (Eg= 3,21 ¢V) e mantivemos fixo o tempo de
exposicao (2 horas) e a densidade de poténcia (24,3 mW/mm?). Com o intuito de verificar a

ocorréncia de deslocamentos da borda de absorcdo Optica, assim como a ocorréncia de
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variagOes na espessura do filmes, medidas dos espectros de absor¢do e de perfilometria foram

realizadas antes e apds o processo de iluminagao.

Em nenhum dos casos foi possivel observar a ocorréncia de fotoexpansdo. No entanto,

para A igual a 482,5 nm (2,57 eV) e 530 nm (2,34 eV) foi possivel observar um aumento da

energia do bandgap, como pode ser visto nos graficos da Figura 34 abaixo:
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Figura 34. Dependéncia do coeficiente de absor¢ido () escrito na forma (0E)* com a energia
do féton (E) para filmes com 0,36 um de espessura antes e apds exposi¢do a
radiacdo com energia igual a (a) 2,57 e (b) 2,34 eV. A extrapolacdo da regido
linear permite determinar o bandgap 6ptico das amostras.
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No filme estudado, a ilumina¢do com energia abaixo da banda proibida parece ser
menos efetiva, pois além de ndo observarmos o efeito da fotoexpansido, as taxas de variacdo
na energia do bandgap (AE,/E,) sdo pequenas (AE,/E,~ 6,9% quando a energia € igual a 2,57
eV e AEJ/E,~ 5,9% quando a energia € igual a 2,34 eV) quando comparadas a variagdo
observada com energia acima do bandgap (AE./E,~ 24%).

Estes resultados podem ser usados na tentativa de elucidar as causas dos efeitos
fotoinduzidos e verificar se as nossas suposi¢des sdo validas.

A excitacdo eletronica € indispensdvel para a ocorréncia de mudancas foto-estruturais.
Ilumina¢do com energia acima do bandgap pode excitar os elétrons dos estados ligantes que
se encontram energeticamente abaixo da banda de valéncia. Dessa forma, a excitagdo é capaz
de provocar a quebra e a troca de ligacdes. Se a fotoexpansado estiver realmente associada as
ligacdes entre Ga-O, a excitagdo com energia acima do bandgap € requisito fundamental.
Como tal efeito ndo foi verificado em filmes expostos a radiacdo com energia abaixo do
bandgap, independente da densidade de poténcia, podemos inferir que a nossa hipétese com
relacdo a fotoexpansdo tem fundamento. No entanto, iluminacdo com energia abaixo do
bandgap, pode excitar apenas os elétrons lone-pair do topo da banda de valéncia. Em filmes e
vidros com a composicdo de interesse (90% GeS, + 10% Ga,0;), a foto-excitacdo ocorre
seletivamente nas unidades GeS4. Sendo assim, as mudancgas na interagdo dos elétrons lone-
pair irdo resultar no aumento da estequiometria local como consequéncia do aumento na
densidade de ligacdes Ge-S. Este comportamento é acompanhado por uma diminui¢do da
banda de valéncia, caracteristica fundamental do fotoclareamento. Portanto, novamente a
nossa hipétese € confirmada e é capaz de explicar porque este efeito é observado em filmes
expostos a radiagio com energia acima e abaixo do bandgap. E claro que deve haver um valor
limite de energia que permite a ocorréncia de fotoclareamento, pois verificamos

experimentalmente que quando a excitacdo € igual a 1,91 eV, nenhum efeito € observado, de
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forma que podemos inferir que a energia da radiag@o ndo € suficiente para excitar os elétrons
lone-pairs. Este fato comprova a forte relacdo existente entre os fendmenos fotoinduzidos e a

interac@o entre estes elétrons encontrados no topo da banda de valéncia. .



118

Capitulo 7

Aplicacoes dos efeitos fotoinduzidos em holografia

7.1 Técnicas de gravacao holografica

Técnicas de gravacgdo hologrifica permitem a producdo de estruturas com dimensdes
préximas ao comprimento de onda da luz. Além de permitir o desenvolvimento de
dispositivos Opticos, essas técnicas permitem o estudo das mudancas Opticas induzidas pela
luz em materiais fotossensiveis.

Existem diferentes métodos de producdo de redes de difracio em vidros e filmes
como, por exemplo, gravacio por incidéncia de luz através de uma mascara fotoligrafica’',
gravacdo por incidéncia direta de um padrio de interferéncia com radiagado UV entre outras.
A vantagem da incidéncia direta com radiagdo UV é que ndo hé a necessidade da fabricacio

de maéscaras de alto custo utilizadas nos processos fotolitograficos.

7.1.1 Gravacao de redes em filmes finos e medidas de eficiéncia

Quando duas ondas planas coerentes, com mesma polarizagdo, mesmo comprimento
de onda e mesma intensidade se interferem, ocorre a formacao de um padrdo de interferéncia.
A distribui¢do de intensidades no padrdo formado é composta por um conjunto de franjas
claras e escuras igualmente espacadas cujas intensidades variam senoidalmente ao longo de

uma linha. Entdo, se um material fotossensivel é exposto a este perfil de interferéncia, as
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regides iluminadas sofrem mudangas fotoinduzidas enquanto que as regides onde a
intensidade do padrio € nula ndo sofrem mudancas.
No nosso caso experimental, o padrao de interferéncia ou “holograma” foi produzido a

partir da montagem do tipo espelho de Lloyd, ilustrada esquematicamente na Figura 35.

Superficie do filme

Detector da 17 ordem

2 * Padrio de interferéncia gravado

Detector de ordem zero Feixe de gravacio
Laser UV

Feixe de prova
Laser He-Ne

Figura 35. Montagem esquematica do espelho de Lloyd para a gravacdo de redes e medidas da
eficiéncia de difragdo em fun¢fo do tempo.

Nesta montagem, a interferéncia de parte do feixe de gravacdo com a parte dos feixes
refletidos € responsdvel pela formagdo do padrdo de interferéncia. Tal processo pode ser visto

na Figura 36 abaixo.

Figura 36. Processo responsdvel pela formagao do padrio de difracdo em um espelho de Lloyd.
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E importante notar que para ocorrer a gravacio do padrio de interferéncia na amostra
€ necessdrio que esta esteja colocada exatamente a 90° com a extremidade do espelho.

O periodo da rede gravada pelo padrido de interferéncia € definido pelo espacamento
das franjas (A) que € dado por A= A/(2senB), onde 6 é o angulo formado entre o eixo de
propagacdo do feixe de gravagdo e a superficie plana do espelho, sendo A o comprimento de
onda do laser usado. Com essa mesma montagem, € possivel medir a efici€ncia da difracdo da
rede que estd sendo gravada sobre o filme, a partir do monitoramento da intensidade da
difracdo de primeira ordem de um feixe de prova de He-Ne transmitido através do filme. A
aquisi¢do temporal da intensidade é feita por um sistema composto de dois amplificadores
Lock-in (SR-530), dois detectores de silicio e uma placa de aquisicao de dados da National
Instruments (NI USB-6008). Essa placa, com oito canais de entrada analdgica com resolucao
de 12 bits, é capaz de fazer a aquisi¢do dos valores de saida de cada um dos lock-in em fungéo
do tempo e é conectada ao computador via USB e controlada por um programa em LabView.

A eficiéncia da difrac@o (1) das redes hologréficas € definida como n= I4/I;, onde 14 € a
intensidade do feixe de prova da primeira ordem de difra¢do e I; € a intensidade do feixe
transmitido pela amostra (ordem zero da difracdo).

As redes foram gravadas usando a radiacio MLUV. Como meios de gravacdo usamos
filmes com diferentes espessuras, iluminados com diferentes densidades de poténcia.
Variando-se o angulo de incidéncia entre o feixe de gravacdo e o plano do espelho, foi

possivel obter redes com diferentes periodos. Para cada um dos casos a eficiéncia foi medida.
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7.1.2 Calculo do espacamento das redes holograficas

O célculo do espacamento A das franjas de interferéncia em fun¢do do angulo 6 e do
comprimento de onda A do laser de gravagédo pode ser obtido pela expressdo A= 2Asenf e estd

descrito de forma mais detalhada através das figuras a seguir.

Figura 37. Descricdo da formacio do padrdo de interferéncia baseado no espelho de Lloyd
em funcdo de dimensdes mensurdveis, projetadas e representadas pelo tridngulo.

A Figura 37 mostra que € possivel obter uma expressdo que relaciona o angulo entre
os feixes que interferem e a regiio de formagdo do padrio de interferéncia “y”. Nessa regido,
serdo formadas “n” franjas com espacamento “A”se a diferenga de caminho 6ptico entre os
dois feixes for igual a um nimero inteiro do comprimento de onda do laser de gravagdo (nh).

Com base nestas condi¢gdes de interferéncia e a partir da Figura 37, temos que senf = n\ / 2y,

onde y = nA. Portanto:

A =X/ (2send) (12)

7.2 Redes em uma direcao

Utilizando esta montagem do espelho de Lloyd, redes hologréficas foram gravadas em

filmes com diferentes espessuras: 0.30, 2.46 e 4.80 um. O conjunto de redes foi produzido
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utilizando densidades de poténcia que variaram de 7,1 — 69,6 mW/mm? e angulo entre o feixe
e o espelho (0) iguais a 3, 6 e 10°.

A Figura 38 é uma imagem gerada no microscépio de forca atdmica que mostra a
variag@o do periodo das redes de difracdo em fung@o do angulo 6 para um filme com 4,80 pm
de espessura. As amostras foram expostas a uma densidade de poténcia igual a 47,2

mW/mm?>.

Figura 38. Imagens AFM do relevo de redes hologrificas gravadas em filmes com 4,80 pm
de espessura, apds exposi¢do a radiacdo UV (47,2 mW/mm” durante 2 horas). (a)
A-~33um(Mb)A~1,7pume (c) A~1pum.

E possivel observar na Figura 38 que as redes gravadas na superficie do filme
apresentam perfil senoidal cujo periodo depende do angulo de gravacdo. Para uma melhor
andlise quantitativa, a Figura 39 mostra imagens de AFM em corte, detalhando o perfil e a

amplitude do relevo formado nas redes da figura anterior.
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Figura 39. Imagens de AFM do perfil de redes holograficas, mostrando as dimensdes de
amplitude e do periodo das ranhuras gravadas em filmes com 4,80um de

espessura, apds exposicao ao laser UV. (a) A ~3,52 um (b) A~ 1,71 uyme (c) A ~
0,94 um.

7.3 Redes em duas direcoes

Apresentamos imagens de AFM de algumas redes com ranhuras em duas direcdes com

periodo de aproximadamente 0,97 um, gravadas em um filme com 0,30 um de espessura com
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exposicdo de uma hora ao laser com 23,4 mW/mm?®. Estes resultados visam mostrar a
sensibilidade do material para gravacdes mais complexas. Outro fator importante é a
possibilidade de se produzir redes com perfis que se comportam como micro-lentes (Figura

40), revelando grande aplicabilidade em dispositivos épticos.

Data scale

Figura40. Imagem AFM mostrando detalhes das redes gravadas com ranhuras (A ~0,97
pum) em duas direcdes em filmes com 0,30 um de espessura.

A Figura 41 apresenta imagens mostrando o perfil com as dimensdes da amplitude e
do periodo das ranhuras da rede nas duas direcdes de gravacdo.Quando comparamos os perfis
apresentados para os cortes relativos em cada direcdo de gravacdo, embora o periodo seja o
mesmo, vemos uma diferenca na amplitude da rede gravada. Isto mostra que o filme foi
exposto ao laser por mais tempo em uma direcdo do que na outra. Sendo assim, quando a
gravacdo é feita em duas dire¢des, a posicdo da amostra e o tempo de gravacdo em cada

dire¢do passam a ser fatores relevantes.
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Figura41. Imagem de AFM do perfil de amplitude e periodo das ranhuras da amostra nas
duas direcdes de gravagdo.

7.4 Medidas de eficiéncia de difracao

Iniciamos as medidas de eficiéncia de difracdo (1) das redes utilizando a montagem
descrita na sec¢do 7.1. Este parametro é definido como n = I/ I;, onde 14 € a intensidade do
feixe do laser de He-Ne de primeira ordem difratado pela amostra e I; € a intensidade do feixe
do laser transmitido através do filme. No estudo da cinética da eficiéncia da difragdo levamos
em conta diferentes parametros, como: angulo entre o feixe e o espelho (determina o
espacamento entre as ranhuras da rede gravada na superficie), densidade de poténcia do feixe
de gravacdo e a espessura do filme. Diante do grande nimero de parimetros a serem variados,
a representagdo grafica da cinética da eficiéncia (Figura 42) foi feita para uma tnica espessura
(4,80 um), variando o adngulo de inscri¢céo e a densidade de poténcia. Para os demais casos, 0s
valores encontrados para a eficiéncia de difracdo, apds 2000 s de iluminacdo dos filmes, sdo

apresentados na Tabela 8.
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Figura 42. Representacdo grafica da cinética da eficiéncia de difracio das redes inscritas em
filmes de 90% GeS, + 10% Ga;O3 com 4,80 um de espessura variando-se a
densidade de poténcia (7,1 — 69,6 mW/mmz) para(a)8=3°e (b) 6 =6°.

Tabela 8- Eficiéncia da difracdo ap6s 1000s de iluminacdo com diferentes densidades de
poténcia variando os angulos de inscricdo (0 = 3, 6 e 10°) em filmes com
diferentes espessuras (0.30, 2.47 e 4.80 pm).

Densidade
de
poténcia 0,30um 2,47um 4,80um

(mW/mm?)
3° 6° 10° 3° 6° 10° 3° 6° 10°
7,1 24,2 18,3 18,5 25,8 16,3 - 20,4 5,3 1,8
12,7 31,5 28,7 22,9 29,9 28,9 - 16,1 25,2 25,1
243 30,2 33,7 20,2 35,5 31,6 - 8,0 25,9 21,9
47,2 24.4 25,5 18,7 29,8 42 - 18,3 0,5 8,5
69,6 19,1 25,17 15,8 28,5 23,3 - 24,0 3,7 11,2
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A eficiéncia de difracdo no caso dos vidros estudados estd associada ao fendmeno da
fotoexpansio, ou seja, a difracdo ocorre devido a modulacdo do relevo na superficie e também
a modulagdo do indice de refracdo. Observa-se que a cinética da eficiéncia de difracdo é nao-
mondétona e em alguns casos oscila entre alta e baixa densidade de poténcia dos feixes de
interferéncia. Este fato pode estar associado a modulagdo da absor¢éo e do indice de refracio
durante a exposicdo da amostra.

Uma modulagdo espacial da parte complexa do indice de refracdo (An) leva a uma
transmitancia T,

T(x) = explip cos(2nx/A) (13)
onde
¢=2nAnd/A (14)
sendo d a espessura do filme e A o comprimento de onda da radia¢do de gravagao.

Os hologramas podem ser classificados pelo mecanismo no qual a luz € difratada. Em
um holograma de amplitude os padrdes de interferéncia sdo gravados como a variacdo da
densidade do meio de gravacdo, e a amplitude da onda de ilumina¢ido é modulada de acordo
com esta variacdo. Em um holograma de fase, os padrdes de interferéncia sio registrados
através da variacao da espessura ou indice de refracao.

Na teoria mencionada acima, a rede € descrita através de uma funcio de transmissao
modulada espacialmente a qual modula a onda incidente. Isto implica que, as propriedades
Opticas variam lentamente em dimensdes espaciais comparaveis ao comprimento de onda tal
que a aproximagdo para uma onda plana € possivel. Entdo se espera que a teoria mencionada
acima seja valida somente para pequenas modulagdes do indice de refragdo complexo.
Difracdo em redes com uma forte modulacio do indice (An= n) receberam pouca atencio até

agora, talvez por tais redes ndo terem sido produzidas industrialmente. Também, em
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experimentos de redes de transmissdo, a modulacdo do indice de refracdo € pequena, e a teoria
mencionada ¢é aplicdvel.

Para entender as propriedades de difracdo das redes com uma alta modulacdo do
indice, deve-se lembrar dos resultados apresentados em redes de reflexdo em superficie
ondulada com um perfil senoidal. Uma onda plana refletida em tal superficie € fase-modulada
como uma onda transmitida por uma rede de transmissdo de fase. Espera-se entdo, que as
redes de transmissdo de fase e redes de reflexdo com superficie ondulada tenham propriedades
similares.

A eficiéncia de difracdo de uma rede senoidal como funcdo de A/A depende da
modulagdo da profundidade,, definida como:

u=h/A (15)
onde h ¢ a distancia de pico a pico da rede. E conveniente considerar cinco dominios de rede

senoidais, que aumentam progressivamente a modulacio de profundidade p (Tabela 9).

Tabela 9- Classificacio dos dominios de rede em funcido da modulagéo de profundidade p

Dominio Modulagdo

Muito baixo u < 0,05

Baixo 0,05<u<0,15

Médio | 0,15<p 0,25

Alto 0,25<pu<04

Muito alto u>0,4

Com base nos dados obtidos por microscopia de for¢ca atomica (Figura 39), resumimos
na Tabela 10 a altura da rede em fun¢@o do angulo de gravacdo para todas as redes produzidas

com 47,2 mW/mm?>.



Tabela 10- Modulagdo da profundidade p, em fun¢do da altura da rede.

0 A (um) | h (nm) H

3° 3,5 27 0,008 — muito baixo
6° 1,7 62,7 0,04 — muito baixo
10° 0,9 157,4 0,17 - médio
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Pequenas modulac¢des na profundidade (h/A<0.05) podem ser tratados através de uma

teoria escalar resultando em uma eficiéncia de difracdo de 34 %, isto €, a mesma eficiéncia

obtida para uma rede de transmissdo de fase. Altos valores de modulagdo de profundidade

(h/A>0.1) ndo pertencem ao regime de difrag@o escalar. Nestes casos, as redes possuem pouca

aplicacdo devido a baixa eficiéncia de difracdo. Esse comportamento justifica os resultados

mostrados na Tabela 10, onde menores valores de eficiéncia sdo obtidos quando 6 = 10°.0

valor maximo obtido foi de 35,5 %, que levando em conta os erros experimentais, estd de

acordo com o valor tedrico previsto (33%).
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Capitulo 8

Conclusoes

Neste trabalho foram estudados os fendmenos fotoinduzidos, principalmente

fotocrdmicos e fotoestruturais na composicdo vitrea 90% GeS; + 10% Ga,0Os3. Concentramos

a caracterizacio e aplicacdo destes efeitos em filmes finos desse material obtidos pela técnica

de evaporagdo térmica por feixe de elétrons. Apds a observacdo e a caracterizagdo destes

fendmenos, os principais resultados e conclusdes estdo listados a seguir.

Em amostras ndo — iluminadas realizamos medidas de espectroscopia de absor¢do
UV-VIS para determinar a energia de bandgap em amostras com diferentes
espessuras. Os resultados mostraram a dependéncia destes pardmetros com a
espessura do filme. Tendo em maos os espectros de absorcdo, diferentes métodos
permitiram a determinacdo das constantes Opticas, como: indice de refracdo e
espessura. O método da envoltdria e do Programa PUMA foram efetivos apenas para
uma faixa de espessura, concordando com os resultados encontrados por perfilometria
(espessura) e M-line (indice de refraco);

Os espectros Raman das amostras ndo-iluminadas revelaram maior desordem
estrutural em amostras de filmes quando comparadas a estrutura do vidro precursor.
Essas medidas revelaram a existéncia de unidades tetraédricas GeS, e distorcdes dessa
estrutura com a incorporacao Ga0s;

Quando iluminadas com energia acima do bandgap, as amostras exibiram
fotoexpansdo e fotocromismo. Variacdes da espessura e do deslocamento das bordas
de absorcdo Optica dependem de vdrios parametros, como: densidade de poténcia,

tempo de exposicdo e espessura do filme. Na tentativa de elucidar os mecanismos
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envolvidos nos efeitos fotoinduzidos observados, realizamos medidas de
espalhamento Raman em regides expostas a radiagdao UV, nas configuragdes HH e
HV. Os espectros obtidos mostraram forte dependéncia com a polarizag¢do da luz, de
forma que pudemos inferir que a fotoexpansdo € causada por mudancgas estruturais.
Dentre os resultados obtidos, observamos o aparecimento da banda referente as
ligagdes Ga-O-Ga em 523 cm™, 0 aumento de ligacdes Ge-S e a quebra de ligacdes S-
S nos anéis Sg. Consideramos, entdo, que um aumento da ordem local, em decorréncia
da quebra de ligagdes homopolares e formagdo de ligacdes heteropolares, pode ser
considerado como possivel causa dos efeitos fotoinduzidos;

Ao contririo do que era esperado, a fotoexpansdo ndo foi maior e nem mais evidente
quando as amostras foram iluminadas em atmosfera de oxigénio. Sugerimos, entao,
que a fotoexpansdo estd associada aos dtomos de oxigénio incorporados na estrutura
vitrea na sua composi¢do original. Em comparacdo com os vidros calcogenetos Ga-
Ge-S, a incorporacdo de oxigénio na matriz vitrea favoreceu a ocorréncia de
fotoexpansdo, que pode estar associada ao aumento de ligacdes Ga-O-Ga ou Ge-O-Ge
resultante do processo de iluminag¢do com energia acima do bandgap;

[luminagdo com energia inferior a banda proibida se revelou menos eficiente, ja que o
efeito de fotoexpansdo ndo foi verificado. No entanto, observamos a ocorréncia de
fotoclareamento. Atribuimos este comportamento, a forte dependéncia dos efeitos
fotoinduzidos com os elétrons lone-pair. Energia abaixo do bandgap € capaz de excitar
apenas estes elétrons no topo da banda de valéncia, principalmente os elétrons da
unidade GeS,4, enquanto que energia maiores sdo capazes de excitar os elétrons
ligantes e favorecer a quebra de ligacdes, levando a ocorréncia de fotoexpansao;
Ambos os efeitos fotoinduzidos sdo acompanhados por uma diminui¢do do indice de

refragdo, como comprovado pela relacio de Lorentz-Lorentz. De certa forma esta
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diminui¢do estd associada a mudangas na polarizabilidade, ja que os espectros Raman
apresentaram forte dependéncia com a polarizacdo da luz;

Em relagdo as aplicacdes dos fendmenos fotoinduzidos, demonstramos que é possivel
produzir redes de difragdo utilizando variagdo de espessura e indice de refracdo.
Medidas de eficiéncia da difracdo também revelaram a dependéncia com o tempo de
exposicao, densidade de poténcia e espessura dos filmes. O valor maximo obtido para
a eficiéncia foi de 35,5 %, que levando em conta os erros experimentais, estd de
acordo com o valor tedrico previsto (33%).

Medidas de EDX permitiram avaliar diferengas composicionais entre o caso nominal e
o vidro precursor, assim como as diferencas entre o vidro e o filme obtido por
evaporacdo utilizando um feixe de elétrons. Para o filme, foi possivel observar a
composi¢do em funcio da profundidade, de forma que pudemos inferir que filmes com
diferentes espessuras apresentam composicdes diferentes. Assim, a dependéncia dos
efeitos fotoinduzidos e da energia do bandgap e de Urbach com a espessura dos filmes
pode ser explicada através das diferengas composicionais. Sendo assim, € proposto
como trabalho futuro a realizacdo de novas medidas deste tipo para filmes GGSO com
diferentes espessuras e composi¢des, com o objetivo de entender possiveis

mecanismos envolvidos na ocorréncia dos efeitos fotoinduzidos.
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