Mariana Couto Siqueira

Producao e Caracterizagao da Liga
Semicondutora GaSeg

Tese de Doutorado apresentada ao Curso de Pés-
Graduagao em Fisica do Setor de Ciéncias Exatas da
Universidade Federal do Parana, como requisito para

a obtencao do grau de Doutor em Fisica.

Orientador:
Prof. Dr. Kleber Daum Machado

Curitiba

2015



S618p

Siqueira, Mariana Couto

Producéo e caracterizagéo da liga semicondutora GaSego/ Mariana Couto
Siqueira. — Curitiba, 2015.
77 £. . il. color. ; 30 cm.

Tese - Universidade Federal do Parana, Setor de Ciéncias Exatas,
Programa de Pés-graduacao em Fisica, 2015.

Orientador: Kleber Daum Machado .

Bibliografia: p. 71-77.

1. Semicondutores amorfos. 2. Selénio. 3. Ligas. 4. Espectrofotometria. .

Universidade Federal do Parana. [l.Machado, Kleber Daum. lll. Titulo.

CDD: 621.38152




MINISTERIO DA EDUCAGAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
SETOR DE CIENCIAS EXATAS

CURSO DE POS-GRADUAGAO EM Fisica

Fone:  (41) 3361-3096  Fax: (41) 3361-3418
E-mail: posgrad@fisica.ufpr.br

PARECER

Os abaixo-assinados membros da banca examinadora de Defesa de
Tese de Doutorado da aluna MARIANA COUTO SIQUEIRA, consideram
aprovada a redacao final da tese, cujo titulo é: “Produg¢do e Caracterizagao de

ligas Semicondutoras do Sistema Se-Ga”.

Curitiba, 27 de fevereiro de 2015.

Banca Examinadora Assinatura

Prof. Dr. Kleber Daum Machado | 2
(UFPR)

Prof. Dr. Irineu Mazzaro _s;ﬁ

(UFPR)
B \!C(,QA'C (!

/

Prof. Dr. José Arruda de Oliveira Freire
(UFPR)

Prof. Dr. Jodo Cardoso de Lima Vi
(USFC) 7/

’ 1
/" // 4 \

Prof. Dr. Sérgio Michielon de Souza
(UFAM)




RESUMO

O presente trabalho consiste em produzir e caracterizar ligas calcogénicas
amorfas de GaSeq, tanto na forma de p6 quanto como filme-fino. A técnica utilizada
para produgao da liga na forma de pé foi a Moagem Mecanica, e com os pos pron-
tos foi utilizada a técnica de evaporagao térmica para sintetiza¢ao dos filmes finos.
Para caracterizacao das propriedades fisicas dos pds foram utilizadas as técnicas de
EXAFS, XRD, DSC, medidas de difusividade térmica em OPC. Por meio de medi-
das EXAFS, para diferentes valores de temperatura, foi possivel obter caracteristicas
estruturais como distancias interatomicas médias, numeros médios de coordenagao,
desordens estrutural e térmica, assimetria das fungoes de distribuicao de pares e as
temperaturas de Einstein e Debye. Por EXAFS também foi possivel verificar a exis-
téncia de ligacao quimica entre Ga e Se, e confirmar o carater amorfo da estrutura
deste material. A técnica de XRD forneceu informacoes estruturais complementa-
res,obtendo o fator de estrutura da liga. Pela analise dos dados de DSC as energias
de ativagao de transi¢ao vitrea e cristalizagao foram obtidas, sendo esta tultima ob-
tida pelos métodos de Kissinger e Afify, a ordem de reagao e capacidade térmica do
material também foram determinadas. Pelo efeito fotoacustico foram feitas medidas
de difusividade térmica, obtendo os coeficientes de expansao e difusividade térmica.
Para filmes-finos as técnicas de caracterizagao utilizadas foram: XPS, Espectrosco-
pias de transmitancia e absorbancia, e medidas elétricas tipo I x V e I x t. Por
XPS a energia de banda de valéncia foi obtida, além de ser possivel verificar que
ocorrem ligacoes quimicas entre Ga e Se. A espectroscopia de transmitancia for-
neceu informacoes acerca dos parametros oticos do filme, tais como coeficiente de
absorcao, indice de refragao, e coeficiente de extingao. Além de obter o gap dtico
do material. Com a informacao da energia de banda de valéncia e gap do material
foi possivel determinar a energia da banda de conducao. Por espectroscopia de ab-
sorcao nos dispositivos I'TO/GaSeqg, ITO/P3HT and ITO/P3HT/GaSey, foi possivel
observar que o dispositivo ITO/P3HT/GaSey apresenta maior faixa de energia na
regiao de absor¢ao. Medidas elétricas realizadas a dois terminais foram feitas nos
dispositivos ITO/GaSeg/Al, ITO/P3HT/Al and ITO/P3HT/GaSeq/Al, obtendo o
comportamento elétrico destes no escuro e no claro. Dadas as caracteristicas obser-
vadas, para dispositivo fotodetetor ITO/P3HT/GaSeq/Al, foi também estudado o



compoi‘famento elétrico deste, em funcao da intensidade luminosa.
PALAVRAS CHAVE: Amorfo, Ligas Semicondutoras, DRX, EXAFS, XPS,
DSC, Fotoacustica, Fotodetetor, Dispositivo Hibrido.



ABSTRACT

The present research work consists on production and characterization ofa-
morphous chalcogenics GaSeg alloys, either as powder or as for thin-film. The te-
chnique used to prepare the alloy as powder was Mechanic Alloyng. The powder
as milled was used the thermal sublimation to synthesize the thin-films. For the
characterization of the physical properties of the powders, the techniques used were:
XRD, EXAFS, DSC and Photoacoustic Effect. Through EXAFS measurements,
for different values of temperature, it was possible to obtain strutural characteris-
tics such as average coordination number and interatomic distance, structural and
thermal disorder, asymmetry of partial distribuction functions, and Einstein and
Debye temperatures. Athwart EXAFS it was also possible to verify the existence of
chemical bonds between Ga and Se, and to confirm the amorphous species of this
material. The XRD technique complemented structural information, obtaining the
structural factor of the alloy. Throught DSC data analysis the activation energies
for crystallization and glass transition were determined. The crystallization activa-
tion energies were calculated applying Kissinger and Afify methods and the reaction
order and thermal capacity of the material were determined. By the photoacoustic
effect, the thermal difusivity was determined, and also the thermal expansion, and
thermal difusivity coefficients were obtained. For the thin films, the characterization
techniques used were: XPS, Transmitance and Absorbance Spectroscopies, and elec-
trical measurements of  x V and I x t. For XPS measurements the valence band
energy of the film was determined, and was also possible to verify chemical bonds
between Ga and Se. Transmitance spectroscopy dada provided informations over
the optical parameter of the films such as absorption coeficient, index refraction and
extinction coeficient. Among that, the optical gap of the material was also determi-
ned. By both information, valence band energy and gap energy, it was possible to
obtain the conduction band energy of the material. Throught absorbance spectros-
copy over the devices ITO/GaSeg, ITO/P3HT and ITO/P3HT/GaSey it was possible
verify that ITO/P3HT/GaSey presents the largest range in energy of absorption re-
gion. Electrical measurements performed by two electrods were made at the devices
ITO/GaSeg/Al, ITO/P3HT/Al and ITO/P3HT/GaSeqg/Al, observing the electrical
behavior in dark and over light of the devices. Due to the observed characteristics,
for the photodetector device ITO/P3HT/GaSeq/Al, it was also studied its electrical



behavior as a function of the light intensity.
KEYWORDS: Amorphous, Semiconductor Alloys, XRD, EXAFS, XPS, DSC,

Photoacoustic, Photodetector, Hybrid device.



A arte de ser feliz
HOUVE um tempo em que a minha janela se abria para um chalé. Na
ponta do chalé brilhava um grande ovo de louga azul. Nesse ovo costumava pousar
um pombo branco. Ora, nos dias limpidos, quando o céu ficava da mesma cor do
ovo de loucga, o pombo parecia pousado no ar. Eu era crianga, achava essa ilusao

maravilhosa e sentia-me completamente feliz.
HOUVE um tempo em que a minha janela dava para um canal. No canal

oscilava um barco. Um barco carregado de flores. Para onde iam aquelas flores?
Quem as comprava? Em que jarra, em que sala, diante de quem brilhariam, na sua
breve existéncia? E que maos as tinham criado? E que pessoas iam sorrir de alegria
ao recebé-las? Eu nao era mais crianga, porém a minha alma ficava completamente

feliz.

HOUVE um tempo em que minha janela se abria para um terreiro, onde
uma vasta mangueira alargava sua copa redonda. A sombra da 4rvore, numa es-
teira, passava quase todo o dia sentada uma mulher, cercada de criangas. E contava
histérias. Eu nao podia ouvir, da altura da janela; e mesmo que a ouvisse, nao a
entenderia, porque isso foi muito longe, num idioma dificil. Mas as criangas tinham
tal expressao no rosto, a as vezes faziam com as maos arabescos tao compreensiveis,
que eu participava do auditério, imaginava os assuntos e suas peripécias e me sentia

completamente feliz.

HOUVE um tempo em que a minha janela se abria sobre uma cidade que
parecia feita de giz. Perto da janela havia um pequeno jardim seco. Era uma época
de estiagem, de terra esfarelada, e o jardim parecia morto. Mas todas as manhas
vinha um pobre homem com um balde e em siléncio, ia atirando com a mao umas
gotas de agua sobre as plantas. Nao era uma rega: era uma espécie de aspersao ritual,
para que o jardim nao morresse. E eu olhava para as plantas, para o homem, para as
gotas de agua que caiam de seus dedos magros e meu coracao ficava completamente

feliz.

MAS, quando falo dessas pequenas felicidades certas, que estao diante de
cada janela, uns dizem que essas coisas nao existem, outros que sé existem diante
das minhas janelas e outros, finalmente, que é preciso aprender a olhar, para poder

veé-las assim.
Cecilia Meireles
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Capitulo 1
Introducao

O interesse pelo estudo de materiais, desde a sua composi¢ao quimica, forma
de producao e caracteristicas fisicas, até a manipulagao de novas classes destes, vem
sendo um dos principais topicos de investigagao remontando aos primérdios da his-
toria da humanidade. Com o desenvolvimento da ciéncia de materiais, o homem pas-
sou a manipular a matéria visando aplica-la as suas necessidades e, posteriormente,
partindo para o desenvolvimento de novas tecnologias. Na atualidade, ha grande
integragao desta linha de pesquisa com areas como as de eletronica, nanotecnologias,
biomédicas, de geracao de energia, sistemas de comunicagoes, etc. Assim, a busca
por novas classes de materiais tornou-se um dos principais ramos de concentragao de

pesquisa cientifica.

Na optoeletronica [1, 2, 3], os materiais necessarios para desenvolvimento
dos dispositivos possuem caracteristicas singulares. Fotodetectores, por exemplo,
sao importantes em sistemas de comunicagao de fibra 6tica operando na regiao do
infravermelho préximo (0,8 até 1,6 um). Eles demodulam sinais Gticos, isto é, con-
vertem os sinais 6ticos em pulsos elétricos, que sao subsequentemente amplificados
e logo apods processados. Para tais aplicacoes, fotodetectores devem possuir elevada
sensibilidade nos comprimentos de ondas operacionais, alta velocidade de resposta,

e o minimo de ruido [4].

Uma classe de materiais, que vem atraindo a atenc¢ao, visto seu potencial de
aplicacao tecnologica também na area de optoeletronica, trata-se de ligas calcogéni-
cas. Esta ¢ baseada nos elementos calcogénicos S, Se e Te, e podem ser produzidas
pela adicao de outros elementos, tais como Ge, As, Sb, Ga, etc. Ligas com estes

elementos podem apresentar fonons de baixa frequéncia, e, geralmente sao transpa-



rentes na faixa do visivel até o infravermelho, desta forma, podem produzir pequenas
taxas de decaimento nao radiativo e altas taxas de emissao dos niveis de energia. Isto
favorece processos de conversao otica ascendente mais eficientes. Outra caracteristica
interessante desta classe de materiais sao as boas propriedades mecanicas e quimicas,
tais como dureza, adesdao e baixo stress interno. Ligas calcogeénicas sao sensiveis a
absorcao de radiagao eletromagnética podendo sofrer uma variedade de efeitos fo-
toinduzidos devido a interacao com a luz. Varios estudos foram feitos para explicar
estes efeitos, e abriram a possibilidade de aplicagao das ligas ealcogénicas em dispo-
sitivos optoele‘rrf)ni(’-os, memorias de computador, células solares, baterias e sistemas
de telecomunicacao como em fibras Gticas [5, 6, 7, 8].

Muitas propriedades fisicas destes materiais devem-se ao tipo de estrutura
que possuem. Na forma amorfa, estes materiais, podem diferir sensivelmente quando
comparados com as formas cristalinas dos mesmos materiais. Pois, as propriedades
fisicas (Oticas, térmicas, elétricas, etc.) podem diferir de acordo com a estrutura do
material, e, os materiais amorfos nao apresentam ordenamento estrutural de longo
alcance [9], apenas curto ou médio alcance. Uma importante pesquisa desenvolvida
em 1955 por Goryunova e Kolomiets [10] mostrou que as ligas calcogénicas amorfas
(LCA) podem ser semicondutoras, medindo propriedades semicondutoras e proprie-
dades do estado amorfo simultaneamente. IToffe e Regel [11], investigaram a relagao
entre o gap de energia e a existéncia de ordem de curto alcance, relatando que as
propriedades eletronicas basicas dos solidos sao determinadas principalmente, pelo
carater das ligagoes entre primeiros vizinhos, e nao pela ordem de longo alcance. No
ano de 1968, o trabalho experimental de S. R. Ovshinsky [12] sobre semicondutores
amorfos dos grupos IITA, IVA ¢ VA apresentou a possibilidade de aplicagao destes
materiais em memorias eletronicas. Na década de 70 ligas a base de selenio por
apresentarem fotosensibilidade foram utilizadas para xerografia [13].

Diversos estudos com materiais amorfos mostram o crescente interesse nesta
area. Ligas calcogénicas amorfas de selénio (Se) e galio (Ga), como GaSe, GasSes,
GasSey, GasSegs, entre outras, representam materiais que tém grande potencial de
uso tecnoldgico, devido as caracteristicas fisicas que apresentam. As ligas do sistema
Ga-Se, apresentam interessantes propriedades como, faixa de transparéncia espectral
larga, sendo reportados valores de 0.65 a 18 pum [14], coeficientes nao lineares elevados
(15, 16] e gaps 6ticos largos (17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24], o que permite aplicagao em
6tica nao linear [25], células solares [26], geragao/detecgao nas faixas do infravermelho

27], terahertz [28], microondas [28] e raio X [29], dispositivos fotovoltdicos [24],



camadas de passivacao [30] e em memdrias regravaveis [31]. Diversas técnicas podem
ser utilizadas para producao de ligas de Ga-Se nas formas de bulk, pé ou filmes finos,
tais como técnicas epitaxiais [32], fusdo (FS) [18, 19, 6, 33, 34, 35|, evaporacao
térmica (ET) [18, 19, 22, 24, 36] e moagem mecanica (MM) [37, 38, 20]. Muitas
técnicas experimentais foram utilizadas para investigacao das propriedades fisicas
destas ligas, citamos estudos estrutural como difragao de raio X (DRX) [39, 40,
20, 41, 42|, Estrutura Fina da Espectroscopia de Absor¢ao de Raios X (EXAFS
- Extended Absorption Fine Structure Spectroscopy) [42, 41, 43], investiga¢ao Otica
por espcctroscopias[l& 19, 5, 20, 36] e elipsometria [44], estudos vibracionais por
espectrosopia Raman [38, 20, 45], investigagao elétrica em medidas de conductividade
[36], investigagao térmica através de medidas calorimétricas [37, 33, 6, 34] e estudos
fototérmicos por medidas de difusividade e condutividade térmicas [37].

Na forma cristalina, apenas trés estruturas sao possiveis de serem formadas,
sendo estas: GapSez, GaszSe, e GaSe. Estudos sobre ligas de GaSe cristalina, que
mostram que estas possuem estrutura lamelar, onde a liga cristaliza em uma rede
com forte ligacao covalente na mesma camada, e fraca interacao de van der Waals
entre camadas [46, 47, 48, 49, 50], uma estrutura possivel para GaSe é ilustrada
na figura 1.1. Peng et al. [51] mostraram que a liga GaSe devido as propriedades
estruturais por possuir estrutura hexagonal lamelar, nanofios dos tipos reto, dente
de serra e zigzag puderam ser produzidos. Ainda, no trabalho de Drapak et al. [52],
¢ mostrado a producao de nanoparticulas de SeGa. Estes estudos sao interessantes,
uma vez que abrem campo para a produgao de ligas de GaSe em escala nanométrica,
e isto pode trazer aplicagao destas em sistemas nanotecnolégicos. Bube e Lind [53]
investigaram propriedades optoelétricas de monocristais de GaSe e GagSes estimando
os gaps destes materiais em 2,02 eV e 1,88 eV respectivamente. Citamos também, os
estudos de Kyazym-zade et al. [46] sobre fotocondutividade e luminescéncia em cris-
tais de GaSe com altos niveis de excitagao, mostrando a possibilidade de aplicagﬁo
destes cristais em dispositivos optoeletronicos. Allakhverdiec et al. [54] obtiveram
o0 espectro Raman para monocristais de GaSe, identificando modos vibracionais que
correspondem a ligagoes covalentes. Kyazym-zade et al. [46] pesquisaram fotocondu-
tividade e fotoluminescéncia em cristais de GaSe, e mostraram que em determinadas
regioes estes apresentam comportamento 6tico nao linear controlados pela interagao
exciton-exciton. Segura et al. [55] estudaram fortes efeitos de 6tica nao linear pro-
duzidos por luz pulsada nos cristais de GaSe e InSe. Em 1999 foi patenteado, por

Nils et al. [56], um material feito de cristais de selenetos de gélio dopados com indio



para aplicagoes em otica nao linear de alta poténcia. Kepinska et al. [48], mostraram
que para cristais de GaSe a energia de gap aumenta com o aumento de temperatura.
Em outro trabalho, Kepinska et al. [49] investigaram os valores do indice de refra¢ao
e outras propriedades 6ticas do GaSe cristalino por meio de medidas espectroscopi-
cas de transmissao e reflexao, estimando, para A = 488 nm, um indice de refragao
n = 3,61+ 0,02, enquanto que, para A = 632,8 nm, n = 3,27 4+ 0,02, o que indica um
aumento do idice de refragao com o aumento da energia do féton incidente. A ener-
gia dos gaps direto e indireto também foi determinada como sendo, respectivamente,
Ej{w =203eVe E;;p = 2,09 eV. Em um estudo sobre propriedades de monocristais
de GaSe, N. C. Fernelius [39] apresenta a possibilidade de utilizagao para conversao

Otica de frequéncias proximas ao infravermelho.

Figura 1.1: Ilustragao da estrutura hexagonal da liga cristalina GaSe, os atomos
de Ga sao representados pelas esferas em lilas, e os atomos de Se pelas esferam em

amarelo .

No trabalho de Machado et al. [41], caracteristicas estruturais como os ni-
meros médios de coordenagao e distancias interatomicas médias foram obtidos para
a liga GaSe amorfa na forma de p6. Os dados obtidos pela técnica de EXAFS forne-
ceram numeros médios de coordenagao para os pares primeiros-vizinhos, dados por
NGaga = 1,3, Nsega = 2,4 € Nsese = 1,3. Nesta pesquisa foram obtidas as dis-
tancias interatomicas médias entre primeiroé—vizinhos, como sendo rga.ga. = 2,38 A,

TSe-Ga = 2,45 Ae TSe-Se = 2,37 A. Estudos térmicos foram feitos por M. A. El-Oyoun



6], onde ele investigou os efeitos da adigao de Ga nos parametros de estabilidade
térmica e cinética de cristalizagao de ligas amorfas Ga,Sejpo_, (z = 0, z = 5 e
x = 10) na forma de p6 produzidas por FS, verificando pelas energias de ativacao de
cristalizacao que a liga GajgSegy apresenta maior estabilidade térmica. Soliman et
al.[33], também estudando popriedades térmicas de ligas amorfas Ga,Sejgpo— (z =0,
r =25 x =25, x="7>5ex = 10) na forma de p6 produzidas por FS, verificaram
que o aumento da concentracao de Ga aumenta também a energia de ativagao de

transicao vitrea destes materiais.

Filmes finos de GaSe preparados por ET foram investigados por Tripathi
et al. [18], em que pela exposi¢ao a radiagao verificaram que, apos a irradiagao,
os filmes tém suas propriedades oOticas alteradas e gap do material aumentado. In-
vestigando o comportamento elétrico de filmes finos de GaSe, Sakr [36] mostrou
que dependendo do material do eletrodo utilizado, em dispositivos na configuragao
eletrodo-semicondutor-eletrodo, o comportamento de GaSe pode ser ohmico ou nao
ohmico. Bekheet [57] estudou caracteristicas de comutagao em filmes finos de GaySes
amorfos, obtendo performances tipicas de memorias tipo switch para estes disposi-
tivos. J. P. M. Serbena et al. [58] mostraram que a liga PSeg na forma de filme
fino opera como injetor de buracos em polimeros, apresentando melhor resposta elé-
trica quando comparado com outros materiais de mesma funcionalidade utlizados na

literatura.

Desta forma, sao diversos os trabalhos encontrados na literatura sobre ligas
do sistema Ga-Se, motivando esta pesquisa tanto pelas propriedades fisicas desta
classe de materiais quanto pela possibilidade de aplicagao em diversas areas tec-
nologicas. A produgao por diferentes técnicas e estudos da liga GaSeg, torna-se
interessante por adicionar informagoes referentes aos composto a base de Ga-Se.
Para entender as propriedades fisicas das ligas foram usadas técnicas experimentais
adequadas para cada tipo de material. O estudo destas propriedades permite tanto
comparar a liga Gaseg produzida por dois métodos com materiais a base Ga-Se em
diferentes composgoes, quanto buscar aplicagoes tecnologicas para esta liga dadas
as caracteristicas fisicas presentes. E conforme os estudos descritos acima, ligas de
Ga-Se tem aplicabilidade em 6tica nao-linear, células solares, deteccao e geracao nas
faixas de infravermelho, terahertz, microondas, e raios X, dispositivos foltovoltéicos,
camadas passivadoras e memorias. Por ser uma liga amorfa, torna-se importante
para aplicagoes em areas tecnolégicas que necessitem de materiais maleaveis. Neste

contexto, um estudo acurado da liga GaSeg, traz informagoes relevantes tanto para



a complementacao literaria de selenetos de galio, quanto para o desenvolvimento de
novas tecnologias. Assim, a presente pesquisa fol desenvolvida almejando obter a liga
amorfa GaSey na forma de pé e filme fino, e estudar propriedades fisicas como propri-
edades estruturais. térmicas, fototérmicas, éticas, eletronicas e elétricas. E utilizar
a liga amorfa GaSey para construcao de um dispositivo, a partir das propriedades

fisicas observadas.

Os objetivos deste trabalho para ligas na forma de pé sao:
e Produzir ligas de GaSeg na forma de pd, por moagem mecanica , e como filmes
finos, por evaporacao térmica.

e Caracterizar estruturalmente as ligas obtidas por meio de técnicas de DRX e
EXAFS.

e Obter propriedades térmicas da liga na forma de pd, por meio da técnicas de

Calorimetria de Varredura Diferencial.
e Determinar propriedades fototérmicas da liga na forma de pd por meio de
estudos da Difusividade Térmica.

Os objetivos deste trabalho para ligas GaSeg na forma de filme fino sao:

e Determinar propriedades eletronicas por meio da técnica de Espectroscopia de

Fotoemissao por Raios X (XPS - X-ray Photoelectron Spectroscopy).

e Obter propriedades Oticas dos filmes por meio de técnicas de Espectroscopia

de transmitancia e absorbancia.
e obter propriedades elétricas da liga na forma de filme fino por medidas elétricas.
e Contruir um fotodetector utilizando a liga na forma de filme.

e Obter tempo de resposta e comportamento optoelétrico do dispositivo.

Desta forma, a descrigao da pesquisa desenvolvida foi dividida em quatro
capitulos, como se segue. O capitulo 2 apresenta uma fundamentagao teorica, onde
sao apresentados aspectos e conceitos necessarios ao entendimento da estrutura da

matéria e das técnicas experimentais que serao utilizadas para a analise dos dados.



O capitulo 3 trata dos procedimentos experimentais utilizados para a produ-
¢ao e a caracterizagao da liga GaSeg. As medidas foram realizadas objetivando carac-
terizar propriedades estruturais, térmicas, eletronicas, 6ticas e elétricas. Desta forma,
foram realizadas medidas usando as técnicas DRX, EXAFS, DSC, XPS, Espectros-
copias de Transmitancia e Absorbancia, medidas de difusividade térmica usando o

efeito fotoacustico e medidas elétricas do tipo [ x Ve [ x t.

Nos capitulos 4 e 5 apresentamos e discutimos os resultados obtidos para a

liga GaSeg na forma de pos e filmes, respectivamente.

Por fim, as conclusoes e trabalhos futuros sao descritos no capitulo 6.



Capitulo 2
Fundamentacao Tedrica

Neste capitulo apresentamos conceitos necessarios ao entendimento das técni-
cas experimentais e modelos tedricos que foram utilizados ao longo das pesquisas
desenvolvidas. Comecamos definindo grandezas associadas com a estrutura dos ma-

terials, necessarias a compreensao das técnicas estruturais utilizadas.

2.1 Caracterizacao Estrutural

Para descrever a estrutura dos sélidos amorfos, teorias com condigoes perio-
dicas que utilizam células unitarias nao sao aplicaveis. A descrigao é feita por meio
de funcoes de distribuicao médias, definidas a partir das densidades atomicas p;;(r),

dadas por
pii(r) = ) L 0(F = 7i = 13) (2.1)
J .

As fungoes p;;(r) representam as densidades de atomos do tipo j vizinhos aos atomos
do tipo 7. Com isso, num intervalo de distancia entre r e r + dr, o numero de atomos

do tipo j vizinhos a um atomo do tipo i é dado por

dnij(r) = pij(r)dV = 4dnridrp;(r) (2.2)

Portanto, o niimero médio de vizinhos do tipo 7, a partir de um atomo central do

tipo 7, numa faixa entre Ty, € Tmax ¢ dado por



2.1 Caracterizagao Estrutural

n; = / dnr?p;;(r)dr (2.3)

min
A fig. 2.1 ilustra uma configura¢ao de atomos 7 ¢ j e a determinacao do nimero

meédio de vizinhos n;;(r).

Figura 2.1: TIlustracao de como obter n;;, o numero médio de atomos do tipo j
(representados pelos circulos em azul) numa casca esférica no intervalo de distancia
radial entre r,in € Tmaez, €m volta dos atomos centrais do tipo 7 (representados pelos

circulos e vermelho).

A partir das fungoes p;;(r), definimos as fungoes de distribuigao de pares parciais
g:;(r) mediante
_ pis(r)

gii(r) = - (2.4)

onde py é a densidade macroscopica média do material e ¢; € a concentragao de
atomos do tipo j. As fungoes g;;(r) estabelecem uma comparacao entre o nimero
real de atomos no intervalo entre r e r + dr e o nimero médio de atomos nesse

intervalo, conforme pode ser visto se reescrevermos a eq. 2.4 como

2, -y
gi;(r) = A py(r)dr_ C’ZX[U) (2.5)

4mric;podr

onde dN;; é o nimero médio de dtomos do tipo j em torno de atomos do tipo 7 no
intervalo [r,r + dr], de acordo com a densidade macroscopica média p,. Os valores

de dN;; e dn;;(r) ndo sao necessariamente iguais, sendo que dn;;(r) — 0 fora das
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camadas de coordenacgao. A fig. 2.2 ilustra o comportamento grafico tipico de uma
funcao g¢,;(r), as camadas de coordenacao correspondem a cada pico do grafico. Para
qualquer composto real, independente do estado fisico, dois atomos ou moléculas
nao podem se sobrepor mais do que um certo limite a partir do qual a energia
de interagao se torna fortemente repulsiva, assim, g;;(r)= 0 em distancias curtas.
Para um material com ordem de curto alcance, apenas uma camada de coordenacao
aparece. Ja para materiais com ordem de médio ou longo alcance, mais de um pico
pode ser observado no gréfico representando outras camadas de coordenacao, contudo
tanto os materiais com ordem de curto quanto os de médio alcance apresentam pico

alargado e menos intenso do que os materiais com ordem de longo alcance.

Figura 2.2: Comportamento tipico de uma funcao g¢;;(r) para um material amorfo.

Em termos das fungoes g;;(r), a eq. 2.3 fica

n;; = / 47TC]'7'2pogij(T)dT' (26)

min

Além disso, as distancias interatomicas médias entre vizinhos sao obtidas mediante

Tmax 3
[ r3gii(r)dr
Tmin
(= (2.7)
C w2
J r*gi(r)dr
Tmin
As fungoes g;;(r) sao as fungoes de interesse em se descobrir, pois sao elas que
fornecem informagoes a respeito da estrutura dos materiais em estudo. Estas funcoes,
apesar de nao serem diretamente mensuraveis, tém conexao direta com dados obtidos

de medidas experimentais. No caso de medidas DRX, os fatores de estrutura parciais
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sao dados por meio de transformadas de Fourier das fungoes g;;(r). que podem ser

expressas como

9

Sii(K) = ;r:A_ /000 rg;;(r) sen(Kr)dr (2.8)

onde K = |]?{ ¢ o médulo do vetor de espalhamento K no espaco reciproco, o qual
¢ acessado mediante uma experiéncia de difracao, ja que K=FkK— E, sendo k e k
os vetores de onda do féton espalhado e do foton incidente, respectivamente. Para
espalhamentos elasticos, ocorre |k | = IE!, e, nesse caso, temos K = 47send/A, onde
A ¢ o comprimento de onda da radiacao incidente e espalhada elasticamente. A partir

dos fatores de estrutura parciais, obtemos o fator de estrutura total mediante [59]
S(K) = Y Wiy(K)Sy(K) (2.9)
¢
onde os coeficientes W;;(K') sao dados por

(2.10)

i) = |2 E Bl )

| (f(K))*
Aqui, fi(K) é o fator de espalhamento atomico do atomo do tipo i. O fator de

estrutura total S(K') é obtido dos dados experimentais por meio de

L(K) = (%) = (1)
g (211)

onde I,(K) é a intensidade espalhada medida num experimento de difragao, e

S(K) =

J J

(1) =Y clfi(K, E)P (/)= cafiK E) (2.12)

i=1 i=1

onde o somatdrio é aplicado sobre todos os J elementos distintos presentes no mate-
rial.

No caso da técnica EXAFS, o sinal EXAFS y,;(k) obtido na borda de ab-

sor¢ao K de um dtomo absorvedor do tipo ¢ e um atomo retroespalhador do tipo j

pode ser escrito como

(kT = §£2] 2isk) [ ger2 e/ e
XIJ( ) )_ ]f m f]e 47TT C]pogzj("”,T) € d/r (213)

5 72
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onde S§ é o fator de amplitude associado com processos intrinsecos que contribuem
para o processo de absorgao, mas nao para EXAFS, f;(k) é o fator de retroespalha-
mento complexo, §(k) é a fase associada com o atomo absorvedor, L é o caminho
livre médio, T' é a temperatura e k € o momento do fotoelétron arrancado do atomo

absorvedor, dado por

2m.
k= 32 (E — Fk) | (2.14)

onde m, ¢ a massa de repouso do elétron, F ¢ a energia do féton incidente, h = 27h é
a constante de Planck, e Fk ¢ a energia de ligagao do elétron na borda K. Note que,
numa experiéncia envolvendo a técnica EXAFS numa dada temperatura, sao obtidas
justamente as fungoes x;;(k, T'). Assim, experimentalmente pode-se ter acesso aos
fatores de estrutura totais, mediante medidas DRX (eq. 2.11), ou ao sinal EXAFS
(eq. 2.13), e nos dois casos, as fungoes S(K') ou x;;(k,T) sao conectadas as fungoes
g:;(r). Portanto, é possivel determinar g;;(r) a partir de dados experimentais, e, se
as fungoes g;;(r) forem conhecidas, a estrutura do material, e parametros estruturais
como numeros médios de coordenagao, distancias interatomicas meédias, desordens

estruturais e assimetrias podem ser obtidos.

Sera apresentado em seguida os detalhes dos calculos necessarios para de-
senvolver o método de expansao de cumulantes, que pode ser utilizado para analisar
dados EXAFS quando héa desordens moderadas, e fornece informacoes estruturais e
térmicas. B interessante introduzir as funcoes de distribuicoes radiais (RDF), dadas

por

RDF”‘(T, T) = 0ij (T, T) = 47rr20jpggij(r, T) (215)

Definindo agora as fun¢oes RDF normalizadas como

0i(r, T)
A]V

ij

ni(r, T) = (2.16)

onde N;; sao os numeros de coordenagao médios para atomos primeiros-vizinhos,

temos, usando a eq. 2.16 na eq. 2.13,

SQNZ-- - (o) /—2r/L
xi;(k,T) = %Im [fjem(k)/ i (7, T)S‘;rerm’ dT] (2.17)
0
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E importante ressaltar que as distancias interatomicas r,; sao distribuidas conforme
a distribuicao g;;(r,T') (ou g,;(r)), mas em uma medida EXAFS, os fotoelétrons, que
possuem um livre caminho médio L, seguem uma distribuicao efetiva Y,;(r. T, L) de-
vido ao fato de a onda de matéria do fotoelétron se propagar como uma onda esférica,
cuja amplitude diminui com r. Além disso, o livre caminho médio do fotoelétron é

finito. A distribuicao efetiva destas distancias é dada por

e—Zr/L
Tij(r, T, L) = ni(r, T) (2.18)
Note que Y,;(r, T, L) nao esta normalizada.
Definimos agora a funcgao caracteristica
Ak, T) = / i (r, T)e** dr (2.19)
0

Ela pode ser considerada como sendo o valor médio de e**". Tal funcao pode ser

expandida em série de poténcia dos momentos (") como (notando que (1) = 1):

(2ikr)*r? N (2ikr)3r3 N > >

Az](k~ T, L) = <621;kr>7/ = < (1 + 2’Lk7' + 2' 3|

=1+ 2ik(r) + (r*y +... (2.20)

A fungao caracteristica também pode ser escrita em termos de cumulantes C; através
de:

!C*

n

Ak, T, L) = (e¥*r) —expz

n=0

= exp {CS + 2ikCT +

2ik)2C:  (2ik)3C:
(2K) “+(z) 3+...]

2! 3!
) 2ikr)2C2 1 \3 v
= €% exp [22’ka + (22 ;) G, + (2“;)' & + } (2.21)

Comparando 2.20 e 2.21, os cumulantes sao dados por



2.1 Caracterizagao Estrutural

14

C:=0 (2.22a)
CT =(r) (2.22b)
Cs = (r") = (r)? = {(r — (r))*) (2.22¢)
C3 = (r°) = 3(r){r”) + 2(r)* = ((r — (r)*) (2.22d)
Cr=A((r—(r)"),n2>2 | (2.22€)
Definindo a funcao
6_2T/L
Q(T, k. L) = __;2___62ikr (223)

e a variavel z = r —(r), = r—C} = r— R, de forma que a eq. 2.23 pode ser reescrita

considerando a série de Taylor até terceira ordem em z, temos

—-2(z+R)/L

e 2ik(z+R)
¢ (z+R)2€

e L 2 2 3.4 27,
~ TR C {“[#ﬂ“[ﬁ%*ﬁ ) }

e_ZR/L 2ikR 4 4 6 4 2ikz
TR {{3L3 RETIE R } (2.24)

Calculando agora o valor médio (¢), com respeito a distribui¢ao real 7;; dada pela

eq. 2.16, temos

e2RIL ke 2 2 _—
<§>7I = Tez'kR {/nijGZk dz — {E o= Z] /m]—ze““ dz}

e 2R/l R 3 & 2 2 2ikz
TR {[ﬁ*ﬁ%z]/”w ‘ dZ}

e /L 4 4 6 4 ik
+ et o+ o ] [ e 2

Levando em consideracao que

%(e2ikz) — (212)” 2ikz (226)
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@)= [ ) (2.27)

vemos que a eq. 2.24 se torna

e 2R/L2KR (. Tl 11d [ _oiwr, 2ikr
«mmmn——jg—{e =i+ gl g W}

o—2R/L 2ikR 1r3 4 271 & [ _oir, 2kr
il Blal el

—2R/L ,2ikR 4 4 6 417 d3 . .
(G RQB {_é[ + }% [e—szR<621k7>n} 4. } (2.28)

i 35 RIE IR

Agora, utilizando as eqgs. 2.21 e 2.23, e considerando C} = R, obtemos

4k3Ct  2KACE
LG )

e HER(2kTY oxp [—kaCQ* - = .

Substituindo a eq. 2.29 na eq. 2.28 e considerando apenas os termos principais da

expansao temos

e—2R/L 1 .
(clr,k, L))y = {1 i = + L(, k]}

X exp {Qik(}f - 2k%Cy —

§kCy | 2K

: — } (2.30)

Em primeira ordem,

1—42{R LCQk}:exp{ 4Z[R+LCkJ}

de forma que, com algumas manipulacoes algébricas na eq. 2.30. esta pode ser
substituida na eq. 2.17, e, definindo f; = F;e'®, a equacao de EXAFS pode ser

escrita como

xij(k,T) = A;j(k)Im {®®)} (2.31)

onde a amplitude A;(k) ¢ dada por
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- 20"
- SéNL‘j.Fj |:—2C'5k2+—34-k4+~-:|

Ajlk) = =2 (2.32)

e a fase ®; vale

ACS
)c;}k — 504 (2.33)

RE] 1 1

O;(k) = o; + 26(k) + 2{@1 -~ +=

As egs 2.31-2.33 fornecem a expansao em cumulantes para o sinal EXAFS.

Vale ressaltar que os C} sao os cumulantes das distribui¢oes 7;;(r). Definindo uma

funcao

—2r/L

Zi;(k, T, L) :/(; i (7, T)—e = ek dr =/0 Yk, T, L)e*  dr = A(e**)y
(2.34)

onde A = [ Ye**dr, podemos expandir (e**")y em termos de cumulantes C,, de

forma que

: . 2ik)2C. 2ik)3
Zi(k, T, L) = A(e®™ )y = Ae% exp [QikCl + (2 2)' s 2 3)' Cs 4. ] (2.35)
Comparando a eq. 2.30 com as eqs. 2.34 e 2.35, obtemos
—2R/L
c €
PN O Cr
C,=C] — 201* (1 + 7 ) (2.36b)
Cs; =C3 (2.36d)
Ch=0C,, n>2 (2.36¢)

Assim, os cumulantes C; e O} sao diferentes, de acordo com a eq. 2.36b. Porém,
os cumulantes de ordens superiores sao iguais, considerando a aproximacao feita. Se
for usado o chamado método da razao [60, 61, 62] para analise de dados EXAFS,
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os cumulantes (', sao obtidos, e é preciso, a partir deles, determinar os cumulantes
Cr. Quando um ajuste EXAFS é realizado utilizando as eqs. 2.31-2.33 diretamente
em programas como os da suite IFEFFIT [63], os cumulantes C} sao diretamente

obtidos, e esse sera o método que usaremos neste trabalho.

Outro ponto importante é que se pode pensar na eq. 2.19 como sendo a
transformada de Fourier de 7;;(r,T), de modo que a transformada inversa é dada

por

2 [ N

i (1, T) = —/ Ay(r, T)e™**" dk (2.37)
T Jo

e, usando as eqs. 2.15, 2.16 e 2.21, podemos reescrever a eq. 2.37 em termos das

fungoes g;;(r), ou seja,

9i;(r,T) = : } e 2 dk (2.38)

Ny 50 |:2ikcf+(21k;!2(72*+(2ik{)303*
272¢;por? A ¢

A eq. 2.38 permite reconstruir as funcoes g;;(r) a partir dos dados obtidos das analises
EXAFS usando o método de expansao em cumulantes. Assim, desejamos obter os
cumulantes C?. Em particular, C7 representa a distancia interatomica média, C3
(também conhecido como fator de Debye-Waller) esta relacionado com a desordem
e (7 mede a assimetria das funcoes de distribuicao g,;(r) e pode ser associada com

a anamornicidade de um potencial interatomico efetivo dado por

V(r) = ke(r — 10)? = ka(r — 1o)3 (2.39)

onde g é a posigao onde ocorre o minimo de V (r), k. é uma constante de mola efetiva
e k3 é um parametro que mede a anarmonicidade do potencial. E comum considerar
as dependéncias com a temperatura de (', baseadas no modelo de Einstein ou Debye
(64, 65, 66, 67]. Considerando o modelo de Einstein, Cy é dado por

hZ

O B

E _ ~E E _
C.. - C2,T + CQ.est - oT est
onde O ¢ a temperatura de Einstein associada com as vibragoes paralelas as ligacoes,
wg = kpOg/h ¢ a frequéncia angular de Einstein, p é a massa reduzida para um
par absorvedor-espalhador, kf = pw?, kg ¢ a constante de Boltzmann e CF

/2,est ¢ a
contribuigao estatica ou estrutural (independente da temperatura) para a desordem,

no modelo de Einstein. Para o modelo de Debye, o cumulante C5 é dado por
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352 ©p sen(kprZ-) s}

D D D ©p D D

= . L T[l — ——] tl (—)dT @SR (R,
C_ CQ.'] + CQ,est HkB@SD /0 k‘DreTn cotn 2T + 24 ( )

onde kp = (6pom?)"/3, Op ¢é a temperatura de Debye, e C’rfT é a contribuigao estatica
para a desordem no modelo de Debye. Considerando o modelo de Einstein, também

utiliza-se a seguinte expressao para C

E- k3 h® 3 © 2
3 E E
Cy = PO {—2 [coth(—2 )] — 1} + C3’est (2.42)

onde C’fest é a contribuicao estéatica ou estrutural para a assimetria da distribuigao.
Se tivermos medidas EXAFS em fungao da temperatura, utilizando estes modelos é
possivel obter os cumulantes e, a partir deles, reconstruir as fungoes g;;(r) por meio
da eq. 2.38. Para o material que possui apenas ordem de curto alcance, apenas uma
camada de coordenacao, denominada primeira camadade coordenacao, € obtida pela
reconstrucao das fungdes g,;(r). Observando mudangas nas intensidades do pico re-
ferente a primeira camada de coordenacao, para dierentes valores de temperatura, é
possivel associar a mudangas estruturais do material. Se por exemplo os picos ficam-
mais intensos com a diminuicao da temperatura, é possivel inferir que a desordem
estrutural do material diminuiu nesas condigoes. Esse procedimento de analise foi

realizado e os dados sao apresentados na secao 4.2.

2.2 Caracterizacao Térmica

Nesta sessao serao descritos aspectos relevantes relacionados a técnica de
analise de propriedades térmicas utilizada neste trabalho. A técnica DSC (calorime-
tria de varredura diferencial) permite obter termogramas que fornecem informagoes
sobre cristalizacao, fusao, transicao vitrea, temperaturas de cristalizacao, energias de
ativagao, etc. Um DSC caracteristico ¢ apresentado na figura 2.3. Dele, informagoes
como temperaturas de transigao vitrea (7}) ( temperatura associada ao processo de
transigao do estado vitreo do material para o estado elastomérico, caracteristico de
materiais amorfos), de cristalizacao (7;), de pico de cristalizagao (7,) sao extrai-
das diretamente, permitindo obter grandezas como as energias de ativagao para os

processos térmicos e ordem de reacao.
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Endo. - Fluxo de Calor (un. arb.) - Exo

Temperatura (K)

Figura 2.3: Diagrama esquemético de uma medida de DSC. T}, é a temperatura de
transi¢ao vitrea, T; é a temperatura de inicio de cristalizacao, 7, é a temperatura
de cristalizacao, T representa uma temperatura qualquer pertencente ao processo
de cristalizacao, T, é a temperatura de pico de cristalizagao, Ty 3 temperatura cor-
respondente a 63% da area da curva de cirstalizacao, Ty temperatura de fim de

cristalizacao

Para andlise de dados calorimétricos, dois métodos complementares entre si
serao utilizados, a saber, o método de Kissinger [68] e o método de Afify [69]. A

descrigao teodrica destes é apresentada em seguida.

2.2.1 Meétodo de Kissinger

Eventos térmicos como cristalizagao e transicao vitrea sao indicados num
termograma por deflexoes ou picos. Se uma reagao de transformagao ocorre devido a
um evento térmico a uma taxa dependente da temperatura, a posicao do pico variard
com a taxa de aquecimento. Para estudar estas reagoes, vamos definir a como sendo
a fracao de material reagido num dado instante ¢, cuja taxa de variagao em relagao

ao tempo pode ser descrita pela equagao

da

— =k(l—a)™ (2.43)
dt

onde k ¢ a taxa de reagao e ng a ordem empirica de rea¢ao. Podemos também definir

k pela equagao de Arrhenius [70], que relaciona a dependéncia da taxa de reagao de

uma substancia com a temperatura. A equacao de Arrhenius é
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k = koe™ ®T (2.44)
onde kg é o coeficiente pré-exponencial da taxa de reagao, F € a energia de ativagao,
T é a temperatura, e R é a constante dos gas s ideais (R = 8,314 J/mol.K). Kissinger
[68] propos que a taxa de reagao alcan¢a o maximo na temperatura onde ocorrer a
deflexao ou o pico. Para uma cristalizagao, este evento ocorre em 7" = T),, e para uma
transigao vitrea, em 7,. Com esta consideracao, derivando a eq. 2.43 em relagao ao

tempo, substituindo nesta a eq. 2.44 e igualando a zero, obtemos

d (da = ( E N dr N _&7da
a(a) - {" (m) (1-a) “}E‘{%(l—w Voo A} 20 = 0
(2.45)

Fazendo agora a consideragao de ny(1 —a)™~! =~ 1, para maiores detalhes veja [68]
para ng constante durante toda a reagao, definindo a taxa aquecimento como sendo

dT'/dt = ®, e fazendo algumas simplicagoes de termos, obtemos a seguinte relacao:

q)o Rko _ R
ﬁ = Te BT (246)

que pode ser escrita como

Do\ ko R E
In <ﬁ> = In < o ) BT (2.47)

Ao construir o gréafico In(®/7T?) versus 1/T, é possivel obter uma reta, e
pelo coeficiente angular obtém-se a energia de ativacao dos processos de transi¢ao
vitrea F, e cristalizagao F. por meio do método de Kissinger. Vejamos agora o outro

método de analise de dados térmicos.

2.2.2 Meétodo de Afify

Um segundo método que pode ser utilizado para comparagao com os resul-
tados obtidos pelo método de Kissinger, bem como para obter informagoes térmicas
adicionals, é descrito por Afify [69]. Neste caso, os eventos de cristalizagao em um
material sao analisados considerando a teoria de transformacao cinética desenvolvida
por Johnson, Mehl e Avrami [71, 72|, que definem a fracao volumétrica transformada

« em fungao do tempo pela relagao:
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a =1—exp[—(kt)™] (2.48)

que pode ser reescrita como

In(1 — a) = —(kt)"™ (2.49)

onde k é dado pela eq. 2.44, e ng é a ordem empirica de reagao. Durante uma
varredura térmica, as medidas de fluxo de calor sao feitas em fuﬁ(;éo da temperatura
e do tempo, entao cada temperatura medida tem um instante de tempo associado.
Na cristalizacao a fragao volumétrica transformada é analisada entre um intervalo de
temperatura inicial 7; e um intervalo de temperatura final Ty conforme ilustrado na
figura 2.3. Para kt = 1, a eq. 2.49 torna-se independente de n, que é um parametro
indeterminado do sistemma. Neste caso, obtém-se In(1 — «) = —1, ou ainda, temos
que a tem o valor especial @ = 1 —e ! = 0,63. Logo, com estas condigoes, a eq. 2.44

fica

___E
koes = koe "10.63 (2.50)

onde T ¢3 representa a temperatura correspondente a a = 0,63, ou seja, a tempera-

tura onde ja ocorreu 63% da reacao de cristalizagao (ilustrada na fig. 2.3).

Para determinar a energia de ativagao de cristalizagao pelo método de Afify,
obtemos Tj g3 €, consequentemente, o instante de tempo tg 63 €m que esta temperatura
ocorre, através da técnica de dreas parciais descrita em [73]. O valor da area total Ay
entre entre as temperaturas T; e Ty ¢ utilizado para normalizar areas em qualquer
ponto da curva. Para uma dada temperatura T, a drea sob a curva é dada por A(T)
(conforme ilustrada pela drea em verde na figura 2.3), e, entdo, definimos uma fungaa
dada por f(T) = A(T)/Aix, que representa a area parcial em funcao de 7. Esta
funcao é proporcional a fragao de volume transformado durante a cristalizacao. Desta
relacdo é possivel obter a fragao volumeétrica transformada oy g3 €, consequentemente,

kog3. De posse destes dados, com a equagao

Ee
RTO,GS

In(koe3) = In(ko) — (2.51)

¢ possivel construir o grafico In kg gz x 1/Tp 63, €, pela linearizagao deste, obtemos o

coeficiente angular que fornece a energia de ativagao de cristalizagao.
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A ordem de reagao pode ser também obtida através da eq. 2.49 quando

escrita como

In[—In(1 — a)] = ngln(k) + no In(t) (2.52)

A uma dada temperatura fixa, k é constante, e a relagao entre In[—In(1 — a)] e In(t)
fornece a ordem de reagao ng. Desta forma, determinando-se « e ¢ para um dado
valor de temperatura, para diferentes termogramas, construimos o grafico In[— In(1—
a)] x In(t), e entao, obtemos ng pela linearizagao da curva obtida.

Além da caracterizacao térmica descrita acima, obtivemos também proprie-
dades fototérmicas da liga GaSey, por meio do efeito fotoacistico, como descrevemos

em seguida.

2.3 Caracterizacao Fototérmica

O efeito fotoacustico consiste na geragao de um sinal acustico em um gas
dentro de uma célula fechada, devido a absor¢ao de radiacao modulada por uma
amostra contida dentro da célula. A amostra ao absorver radia¢ao pode ter seus niveis
internos de energia excitados, que ao decairem de forma nao radiativa acarretam em
um aquecimento periédico local. O calor gerado difunde-se através do material dando
origem a uma onda térmica que se propaga por esta atingindo a interface amostra-
gas. O sinal acustico é gerado principalmente pela transferéncia de calor da amostra
para o gas, com o consequente aquecimento do gas. A camada de gas aquecida
expande-se, criando a onda acustica no interior da célula. Os outros mecanismos
de geragao da onda acustica estao associados com a expansao térmica que a prépria
amostra pode sofrer ao ser aquecida pela radiacao. Como os sinais detectados sao
proporcionais a conversao da energia absorvida em calor, o efeito fotoactstico pode
ser utilizado para investigar propriedades fototérmicas como a difusividade ag, a
condutividade s e a efusividade e térmicas de uma substancia. Este efeito pode ser
utilizado em diversas configuragoes experimentais e, para esta pesquisa, utilizamos a
configuracao conhecida como Célula Fotoacustica Aberta (OPC-Open Photoacoustic
Cell).

Na configuragao OPC, conforme ilustrado na figura 2.4, uma amostra planar
(com drea da superficie conhecida, e espessura constante) ¢ fixada a célula fotoacis-

tica (FA), que geralmente é um microfone, selando este, enquanto a outra superficie
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da amostra é iluminada pela luz proveniente de uma fonte de luz (lampada ou la-
ser). Esta luz é modulada numa certa frequéencia f. Esta configuragao é denominada
iluminagao traseira, e, neste caso, a OPC esta operando no modo de transmissao,
pois o calor gerado na superficie iluminada passa pela amostra (com espessura lg)
antes de alcangar o gds na camara FA. O fluxo de calor no interior da amostra é
afetado pela sua difusividade térmica (ag), e o sinal fotoacistico depende deste e de
outros parametros da amostra e da célula FA [74, 75, 76, 77, 78]. A transferéncia de
calor modulado para o gas gera flutuacoes de pressao dentro da célula FA,| atuando
no diafragma do microfone e produzindo um sinal elétrico, o qual é amplificado e
gravado para posterior analise. Entao, a amplitude S do sinal fotoactustico pode ser
interpretada de acordo com os efeitos térmicos presentes na amostra. Os mais co-
muus sao difusao térmica (DT) e flexao termoelastica (FTE), de acordo com o efeito
que for dominante para uma dada faixa de frequéncia [74, 76, 77, 78]. Da andlise
da amplitude obtida como fungao da frequéncia modulada f, a difusividade térmica

pode ser obtida.

laser HeNe feixe incidente feixe modulado B
:0 FRESEEAY L mey T

espelho
amostra l

chopper &=
=)

graxa

computador de

vacuo
~-

microfone
de
eletreto

Prawe.

lock-in

Figura 2.4: Configuracao experimental para medidas de difusividade térmica utili-

zando o método OPC.

A flexao termoelastica ocorre pelo gradiente de temperatura na direcao nor-
mal a superficie da amostra (z ou eixo de espessura), o qual produz uma expansao
térmica dependente de z ao longo da diregao radial. Este efeito, por sua vez, induz
uma flexao da amostra na dire¢ao z que age como um pistao [76, 77, 78], e pro-
duz uma contribuicao para o sinal fotoacustico, relevante em frequéncias superiores

aquelas onde o efeito de difusao térmica domina. A contribuigao destes efeitos para
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a pressao é obtida resolvendo as equagoes de condugao de calor [79, 76, 77], o que

resulta em

P _ (Jiwt Dl 1
' osogsenh(lsog)

L DDy fas {Cosh(lsﬂs) ~ (Is0s/2) senh(isos) — 1} } (2.53)

» %o, \ a4 senh(lsog)

onde ag e oy sao as difusividades térmicas da amostra e do gas na camara do mi-
crofone (no caso usamos ar onde a, = 2,2 X 107° m?/s), respectivamente, w = 27 f,

€

v FoBs 1o 3RiToar
L ] D, = 25-09T 2.54
YT TTolgks TR (2.54a)
os = (1 +4)as o, = (1+14)a, (2.54b)
7 f [
as = a‘g ag = a—q (254(‘)

em que i = /—1, 7 = cp/c, é a razao entre os calores especificos do gas a pres-
sao e volume constantes, respectivamente, /4 e¢ Tj sao a pressao e temperatura
ambientes, respectivamente, Rg, 8s e kg sao o raio, o coeficiente de absorcao su-
perficial, e a condutividade térmica da amostra, [, e R, sao a espessura e o raio
da célula FA, respectivamente, ar ¢ o coeficiente de expansao da amostra, e Iy ¢ a
intensidade da luz incidente. D; ¢ o coeficiente de difusao térmica ¢ Dy é o coefici-
ente termoeldstico. A amplitude S da OPC ¢ obtida da equagao 2.53 por meio de
S = VPP* = /[R(P)]? + [S(P)]?. O primeiro termo na eq. 2.53 deve-se a contri-

buicao da difusao de calor para as flutuagoes de pressao, o qual é importante para

modulagao de baixas frequéncias. Em altas frequencias, o segundo termo, associado
com a contribui¢ao termoeldstica para a pressao, torna-se dominante, e regimes de
frequencias distintas podem ser identificados na amplitude S da OPC. Por meio de
uma ajuste dos dados obtidos utilizando a eq. 2.53 é possivel obter a difusividade
térmica ag da amostra em estudo, o que foi feito para a liga GaSeg, na forma de

pastilha.
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2.4 Caracterizacao Eletronica

Para realizar a caracterizagao eletronica utiliza-se a técnica de XPS [80]. A
técnica de XPS utiliza fotoionizagao e analise da dispersao de energia do fotoelé-
tron emitido para estudar a composicao e o estado eletronico da superficie de uma
material. Onde é medido o nimero de fotoelétrons emitidos em func¢ao da energia
cinética E destes. A medida da energia cinética E¢ do fotoelétron ejetado fornece
informacao do estado ligado do elétron no atomo. Em primeira aproximagao pode-se

escrever comao:

Ec = hv — Eg — Epr (2.55)

em que hv representa a energia do foton incidente, Ep a energia de ligagao( Binding
Energy), Epr é a fungao trabalho do analisador. Deve-se notar aqui que esta funcao

trabalho do analisador pode ser compensada pelo sistema.

Ambos, nivel interno e banda de valéncia sao investigados. O elétron da ca-
mada mais interna de um elemento atomico tem uma energia de liga¢ao unica, como
se fosse sua impressao digital. Para cada elemento quimico existira uma energia
de ligacao caracteristica associada ao orbital atomico onde esta o elétron que sera
ejetado. Assim, no espectro, nos valores de energia correspondentes a energia do or-
bital de um elemento quimico, surgirao picos pelo aumento do niimero de fotoelétrons
emitidos. As informacoes extraidas através de picos que exibem trés parametros ba-
sicos: energia (posigao do pico), intensidade e forma do pico. Por XPS investiga-se
a composicao quimica dos elementos, a energia da banda de valéncia entre outras
caracteristicas. A determinagao da estrutura eletronica dos materiais ¢ importante

para compreensao das propriedades eletronicas e aplicacao tecnologica destes.

2.5 Caracterizacao Otica

A caracterizagao otica dos materiais foi feita por meio de medidas de trans-
mitancia e absorbancia. Para determinagao do indice de refracao e do coeficiente de
absorcao, utilizamos os dados de transmitancia em uma rotina computacional base-
ada no método de Cisneros [81]. Este método é fundamentado na solucao completa
das equagoes de Maxwell para filmes homogéneos absorvedores sob um subtrato es-

pesso transparente. Os maximos e minimos na curva de transmitancia, na regiao
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transparente e fracamente absorvedora para energias abaixo do gap do material, sao
utilizadas na rotina para determinar a dispersao no indice de refracao e a espessura

do filme. A sequéencia para obtencao destes parametros é descrita a seguir.

A rotina utiliza os valores de transmitancia nos extremos para determinar
o coeficiente de extingao (pequeno) iterativamente, e refinar os valores do indice de
refragao obtidos usando a férmula de filme transparente descrita em [82]. O conjunto
de valores refinados do indice de refracao correspondentes as energias nos extremos
da transmitancia, sao utilizados no modelo do oscilador desenvolvido por Wemple e
DiDomenico [83] no qual a dispersao do indice de refragao esta relacionada com a

energia do féton, de acordo com a interpola¢ao da féormula:

, EyE

n2(E) = 1 4 —o—ie 2.56

(B)=1+ pr 5 (2:56)

onde os parametros )y e [V sao as energias do oscilador e dispersiva, respectivamente,
e F = hv ¢ a energia do féton incidente. Pode-se determinar estes parametros pela
curva [(n?—1)~' x E?]. O indice de refragao obtido é entao extrapolado para a regiao
de alta absorcao, para desta forma, obter o coeficiente de extingao nesta regiao. O
coeficiente de extingao é determinado usando o espectro de transmitancia ético, o
indice de refragao da extrapolagao feita e da espessura determinada na regiao de
baixa absorcao. O método é baseado na dependéncia exponencial da transmitancia
com o coeficiente de extingao em um processo interativo. A convergencia rapida
dos calculos assegura precisao na determinagao do coeficiente de absor¢ao. Maiores

detalhes do método usado podem ser encontrados em [81].

Um método direto para obtencao do gap 6tico do material consiste em de-
terminar o comprimento de onda na qual a extrapolagao da linha de base cruza com
a borda de absorcao [84]. Entretando mais informagoes podem ser obtidas usando a

analise de McLean [85] para a borda de absor¢ao. A absorbancia A segue a equacao

(ARE) = C(E — E,.,)Y™ (2.57)

onde C' ¢ uma constante. A analise ¢ feita construindo o grafico da equacao 2.57
e determinando os valores experimentais de Fgq, e m. Transi¢ao direta permitida
possui m = 2, transi¢ao direta proibida tem m = 2/3, transi¢ao indireta permitida

tem m = 1/2, e m = 1/3 esta relacionado a transi¢ao indireta proibida.
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2.6 Caracterizacao Elétrica

Para os dispositivos, medidas elétricas I x V foram realizadas. e, para estu-
dar o transporte de corrente na interface metal-semicondutor, o modelo correspon-
dente ao comportamento observado foi o de corrente limitada por tunelamento. Este
modelo também é conhecido na literatura como inje¢ao por Emissao de Campo. Fi-
sicamente, o fenomeno consiste no tunelamento da barreira de potencial do eletrodo
pelos portadores de carga para o semicondutor, devido a esta barreira ser muito alta.
A corrente de tunelamento depende do formato da barreira, incluindo sua altura
[86]. Fowler e Nordheim desenvolveram um modelo matemético entre a densidade

de corrente J e o campo elétrico F', considerando uma barreira triangular, dado por

LU Qm*w) (2.58)

F? -
J o< F*exp < SahE

onde h e m* sao a constante de Planck ¢ a massa efetiva do elétron, respectivamente,
¢ é a altura de barreira e ¢ a carga do elétron.

De forma mais geral, a expressao 2.58 pode ser escrita em termos da corrente

elétrica / e da tensao V', como:

(2.59)

B 8TV 2m*¢%
3qghF

[:A*erxp<

Assim, sendo F = V/d, e A* uma constante de normaliza¢ao, com alguma manipu-

lacao algébrica temos

Iy AA* 87r\/2m*¢% o
In (W) = ln( y ) — ( o ) 1% (2.60)

Por esta expressao, em graficos do tipo In(//V?) x (1/V), pelo coeficiente

angular é possivel obter a altura de barreira, visto este ser proporcional a ¢. Um
método de verificacao da estimativa de altura de barreira, é possivel por meio do
coeficiente angular do gréfico In(7/d*) x d, o que requer medidas de corrente para

varios valores de espessura.



Capitulo 3
Procedimentos Experimentais

Para o estudo da liga GaSeg vamos empregar dois modos de producao, um
para a liga na forma de p6 e um para a liga na forma de filme. As ligas produzidas
nestas duas formas serao investigadas por uma combinagao de técnicas experimentais.
Nas sessoes deste capitulo sera apresentado os métodos de fabricacao e as téenicas

experimentais utilizadas.

3.1 Meétodos de Fabricacao

Para producao de materiais, foram utilizadas técnicas especificas que for-
neceram ligas na forma de pés e filmes. Os métodos de fabricacao adotados neste

trabalho foram
1. Moagem Mecanica (MM), para os pds [87].
2. Evaporagao, para os filmes.

esses métodos serao descritos a seguir.

3.1.1 Moagem Mecanica

Para a producao das ligas utilizamos o moinho planetario Fritsch Pulverisette
7 Premium Line que esta disponivel no nosso laboratoério (Laboratdrio de Sintese e
Caracterizacao de Materiais - LSCM). Os reagentes utilizados foram pés puros dos

elementos selénio (Se - Aldrich, com pureza de > 99,9%) e galio (Ga - Aldrich, com

28
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pureza de > 99,9%), misturados na composi¢ao atomica GaSeg. Os pds ja pesados
sao colocadas em vasos de ago juntamente com 13 esferas de aco de 9,5 mm de
diametro, sob atmosfera de argonio para evitar oxidagao. A razao entre a massa
total das esferas e a massa dos pos foi escolhida como sendo de 10:1. O moinho foi
programado para operar com 400 rpm, com ciclos de quinze minutos de rotagao e
dez minutos de pausa. Foram retiradas amostras apés 15 h de moagem, que foram

analisadas pelas técnicas que serao descritas posteriormente.

3.1.2 Evaporacgao Térmica

A partir da liga GaSeg obtida pelo processo anterior de MM, na forma de
pé, produzimos filmes finos por meio da técnica de evaporagao por cadinho resistivo
utilizando a Evaporadora VGB500, da Siemens e Halske, instalada no Laboratorio
de Dispositivos Optoeletronicos Organicos I (GOOD), situado no departamento de
Fisica da UFPR, sob responsabilidade do prof. [vo Alexandre Hiimmelgen.

Para a evaporacao, inicialmente colocamos, dentro de um cadinho de tantalo,
po da liga GaSeg, cuja massa ¢é escolhida de acordo com a espessura que se quer para
o filme. O cadinho é colocado dentro da evaporadora e preso num suporte que fica
a 9,5 cm de distancia dos substratos, que estao presos em um suporte metalico na
evaporadora. Fechando a evaporadora inicia-se o processo de evacuagao até que
a pressao na camara atinja 107° Torr. Quando esta pressao ¢ atingida, passa-se
corrente elétrica pelo cadinho até ele incandescer, o p6 aquecido evapora, se deposita
sobre o substrato formando o filme fino.

De acordo com as caracteristicas de cada medida experimental, diferentes

substratos sao necessarios. Por causa disso, foram utilizados os seguintes substratos:

e [Laminas de vidro com 1 mm de espessura, limpos por banhos ultrassonicos
sequenciais de 15 min em solugao contendo acido sulfurico e dcido nitrico,
misturados a 50% de volume, e mais trés sessoes de banhos ultrassonicos de
agua deionizada ultra-pura (Milli Q), usada para medidas de transmitancia e

reflectancia.

e Silica com espessura de 0,5 mm, com processo de limpeza andlogo ao das lami-

nas de vidro, usada para medidas de transmitancia e reflectancia.

e Quartzo, com 1 mm de espessura, limpos por banhos sequenciais de 15 min
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em acetona, isopropanol e dgua deionizada (Milli Q) usada para medidas de

transmitancia e reflectancia.

e Silicio tipo n, com espessura de 0,5 mm, submetido a um processo de limpeza
analogo ao do quartzo. Em seguida, para remocao de oxido de silicio, as la-
minas foram imersas em solugao de acido fluoridrico (HF) dissolvida em agua
deionizada (Milli Q) a uma concentragao de 5%, usadas para medidas de XPS

e transmitancia e reflectancia.

e Laminas de vidro com filme condutor de 6xido de estanho dopado com indio
(ITO), sao utilizadas, sendo corroido parte do filme condutor.Para isto é apli-
cado p6 de zinco [88] (diluido em agua deionizada até formar uma pasta) em
parte do substrato e a parte do substrato nao corroida é coberta com esmalte
para evitar danificagao. Seca-se a camada de sulfato de zinco,na sequéncia
faz-se a imersao da lamina em solugao de acido cloridrico diluido em agua dei-
onizada a uma concentragao de 50%. Utiliza-se ainda 4dgua deionizada para
retirar excesso do acido, repetindo este procedimento por trés vezes, entao
retira-se o esmalte com acetona do substrato. O procedimento de limpeza é

analogo ao do quartzo. As laminas foram usadas para medidas elétricas.

ao procedimento descrito para o ITO, usadas para medidas elétricas.

3.2 Técnicas de Analise

As técnicas experimentais adotadas neste trabalho foram difracao de raios-x
EXAFS, para determinacao de propriedades estruturais, calorimetria de varredura
diferencial, o efeito fotoacustico para determinagao de propriedades térmicas e fo-
totérmicas, espectroscopia de fotoemissao, para estudo de propriedades eletrénicas,
espectroscopia de transmitancia e absorbancia, para estudo das caracteristicas oticas,
e medidas de I x V' com e sem luz, para propriedades elétricas. Algumas destas téc-
nicas foram utilizadas apenas para pos e outras para filmes, devido as caracteristicas

de cada técnica. Os procedimentos experimentais utilizados sao descritos a seguir.

3.2.1 Difracao de Raios X

As medidas de difragao de raios X dos pés foram feitas na linha D10B-XPD

do Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS). Foi utilizado o monocromador
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Si (111) e um analisador de Ge (111) no feixe difratado, realizando as medidas em
temperatura ambiente na configuragao #-26. A energia do feixe incidente foi de
10,3 eV (A = 1,204 A) A secao transversal do feixe foi de 1 x 4 mm? (hxv). A
energia e a corrente média do anel de armazenagem foram de 1,37 GeV e 190 mA,

respectivamente.

3.2.2 EXAFS

As medidas EXAFS da liga GaSeg na forma de p6 foram feitas na linha D04B-
XAFS1 do LNLS. Medimos a liga no modo transmissao, onde o feixe proveniente do
anel passa, em sequeéncia, por trés camaras de ionizagao, as camaras 1, 2 e 3. A
amostra do material a ser medido, previamente preparada colocando o pé em uma
membrana porosa (Millipore, tamanho de poro 0,2 pum) é colocada dentro de um
criostato, que funciona com ciclo de hélio e fica entre as camaras 1 e 2. Quando
usada, uma amostra de referéncia é colocada entre as camaras 2 e 3. Quando o feixe
atravessa a primeira camara de ionizagao é detectada a intensidade Iy com que este
chega na amostra da liga GaSeg. Ao ser transmitido pela amostra, o feixe incide na
segunda camara de ionizagao, que detectara a intensidade /,. No ultimo estagio, o
feixe incide sobre a amostra de referéncia e a parte transmitida é medida pela terceira
camara de ionizac¢ao, com intensidade 5. A partir de I e I, os dados de absorgao de
raios-x da amostra sao obtidos, enquanto que, usando /; e I, os dados da referéncia

sao determinados.

Para as medidas na borda K do selénio (Egf = 12,658 keV) foi usada uma
lamina de Se cristalino fornecida pelo LNLS como referéncia em energia. No caso da
borda K do gélio (Eg* = 10,367 keV), nao havia uma referéncia de gélio disponivel,

entao foi utilizada uma referencia de germanio.

A secao transversal do feixe foi de 1 x 4 mm? (hxv). A energia e a corrente
média do anel de armazenagem foram de 1,37 GeV e 190 mA, respectivamente. A
liga fol medida nas temperaturas de 100 K, 160 K e 300 K, em ambas as bordas, e
pelo menos duas medidas foram realizadas em cada temperatura, numa faixa indo de
-250 eV antes da borda até cerca de 1400 eV depois da borda, o que permitiu obter
dados em k até cerca de k = 19 A~!. Os dados EXAFS foram analisados seguindo
procedimentos padrao usando os programas ATHENA e ARTHEMIS [89, 90, 91,
92]. As transformadas de Fourier foram feitas considerando janelas de Hanning nas

seguintes faixas: 4,1-17,0 A‘l, para k, ¢ 1,0-3,0 A para r. Amplitudes e fases
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foram obtidos de célculos ab initio usando o método das ondas esféricas e o software
FEFFS8.02. Cada medida foi ajustada simultaneamente com ponderacoes em k™",

= 1,...,3 para reduzir correlagoes entre os parametros ajustados.

3.2.3 DSC

Para o estudo da liga GaSeg na forma de po, realizamos medidas DSC no
Laboratério de Sintese e Caracterizacao de Materiais (LSCM), do departamento de
Fisica na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), cujo responsavel é o
prof. Joao Cardoso de Lima, utilizando o equipamento DSC 2010 (TA Instruments).
O aparato experimental consiste, basicamente, de um forno com dois termopares,
onde, sobre cada termopar, sao colocados recipientes de mesmo material e dentro
de um destes recipientes é colocada a amostra a ser medida. Os termopares sao
sensores que detectam a variagao de temperatura entre o recipiente vazio (referéncia)
e a amostra enquanto estas sao aquecidas ou resfriadas. Para as nossas medidas,
aproximadamente 10 mg de amostra foram colocados num recipiente de aluminio
hermeticamente fechado, que foi colocado em um forno posicionado-o sobre um dos
termopares. Sobre o outro, usamos um recipiente de aluminio vazio. Em seguida,
fechamos o forno, e nitrogénio foi utilizado como gas de purga com fluxo de 50
mL/min. As medidas foram feitas com diferentes taxas de aquecimento: 2,5, 5, 10,
20 e 40 K/min e a regiao de temperatura analisada foi de 303 K a 523 K.

As medidas de calor especifico foram feitas usando um DSC 8500 (Perkin
Elmer), sob responsabilidade do prof. Marcos Mafra, do departamento de Engenha-
ria Quimica da UFPR, considerando uma taxa de aquecimento de 10 K/min e sob

atmosfera de nitrogénio. Também foi utilizado um recipiente de aluminio hermetica-

mente fechado contendo cerca de 11 mg da liga GaSeg colocado sobre um termopar,

e foi feita uma medida com um recipiente vazio para calibragao, seguida por uma

medida utilizando a amostra de GaSeg.

3.2.4 Espectroscopia de Fotoemissao

As medidas XPS foram realizadas na linha D04A-SXS no LNLS, que opera
com raios-x de faixa de energia entre 900 e 5500 eV. As amostras de GaSeg na forma
de filme foram coladas com fita carbono em um suporte que ¢é fixado na camara

de medida, onde é feito vacuo com pressao aproximada de 1 x 107° mBar. Na
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sequencia, a energia dos fétons é 1840 eV com resolugao de energia de 0,4 eV para
medida na banda de valéncia, e 1,0 eV para medidas numa faixa maior de energia. A
profundidade média nesta energia de féton é de aproximadamente 30 Aea calibragao
do aparato experimental foi feita com uma lamina de ouro. Para medir a regiao da
banda de valéncia da liga utilizamos energias entre 1810 eV a 1840 eV. Para medir
a regiao do orbital 3p do galio a faixa de energia foi de 1720 eV a 1745 eV. Uma
varredura longa foi feita de 850 eV a 1840 eV. Para medir o orbital 3d do selénio foi

feita uma varredura com energias entre 1750 eV a 1795 eV.

3.2.5 Espectroscopia de Transmitancia e Reflectancia

Para medidas de transmitancia e reflectancia utilizamos o espectrofotometro
UV-VIS-NIR A1050 (Perkin-Elmer) equipado com esfera integradora, no Laboratorio
de Filmes Semicondutores, do Departamento de Fisica na Universidade Estadual
Paulista - UNESP, sob responsabilidade do Prof. José Humberto Dias da Silva. Os
filmes de GaSeg evaporado em substratos de quartzo, silicio, silica e vidro, foram

medidos na faixa de comprimento de onda entre 200 a 3300 nm.

3.2.6 Efeito Fotoacustico

Para determinar a difusividade térmica utilizamos a configuracao OPC con-
forme ilustrada na fig. 2.4. A fonte de luz foi um laser de HeNe de 17 mW, operando
com um comprimento de onda A = 633 nm (Thorlabs). A luz foi modulada por um
chopper MC2000 (Thorlabs), e incidiu sobre a amostra de GaSeg, em forma de pas-

tilha, fixada a um microfone de eletreto comercial. O sinal foi medido e amplificado

por um amplificador lock-in SR830 (Stanford Research System), e um computador

realizou o controle da experiéncia e a aquisicao dos dados. O feixe do laser tem um
diametro na amostra de 3 mm, a qual foi fixada ao microfone usando uma pequena
quantidade de graxa de vacuo. A pastilha de GaSeg foi prensada a 35 MPa por

5 min, formando uma pastilha de 10 mm de diametro com espessura lg = 365 pum.

A resposta em frequéncia do microfone de eletreto nao é horizontal na faixa
de frequéncia considerada (20-600 Hz). Sua resposta em frequéncia foi obtida por
meio de uma varredura em frequéncia em uma folha de aluminio com espessura
la1 = 85 um. Essa folha que é termicamente fina (R(04;)la < 1) até 4 kHz. Para

esta amostra, considerando a eq. 2.53, a amplitude do sinal fotoacustico Sy4; deveria
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exibir uma dependencia do tipo f~'°. A amplitude Sy, é dada na figura 3.1.a e, apds
100 Hz, ela segue uma curva com inclinag¢ao de —1,455+0,001 (linha vermelha). Com
isso, a fun¢ao resposta do microfone ¢( f) pode ser obtida através de «(f) = Sa;/Soprc,
onde a amplitude teérica Sopc é calculada considerando f~1%% obtido na curva em
vermelho. A resposta ¢(f) é mostrada na figura 3.1.b, e foi usada para corrigir todas
as medidas realizadas com a liga GaSeg. O sinal medido para a liga Sgase, foi dividido

por «(f) para obter a amplitude normalizada S, (f) = SGase, /t(f)-
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Figura 3.1: (a) Medida experimental para a folha de Al (quadrados pretos) e ajuste

tedrico obtido na regiao de altas frequéncias do chopper, considerando que a amostra

é termicamente fina (linha vermelha). (b) Fungao resposta «(f) para o microfone de

eletreto utilizado no experimento de OPC.

3.2.7 Medidas Elétricas

Propriedades optoelétricas foram investigadas no Laboratorio de Dispositivos
Optoeletronicos Organicos (GOOD), sob a responsabilidade do prof. Ivo Alexandre

Himmelgen, do departamento de Fisica da UFPR. As medidas elétricas da corrente
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pela tensao I x V foram feitas utilizando um picoamperimetro Analisador Keithley
6487 com fonte 2602 (Keithley). Elas foram feitas no escuro e sob exposicao de luz,
utilizando uma fonte de luz Thermo Oriel com emissao na faixa do visivel ao ultravi-
oleta. Medidas sob exposicao de luz também foram feitas utilizando filtros metalicos
de densidade neutra, e para verificacao da intensidade da radiagao eletromagnética
que incide sobre os dispositivos foi utilizado um fotodiodo de Si OSD5-5T Centronic.

As medidas foram feitas em temperatura ambiente.

Para cada tipo dispositivo sera detalhado o procedimento experimental ado-

tado:

e Para a configuracao ITO/GaSeq/Al foram medidas curvas I x V no escuro,
com diferentes espessuras do filme de GaSeq. As espessuras foram determina-
das por perfilometria, utilizando o Perfilometro Dektak 3. Apos determinar o
dispositivo cuja espessura otimizou a resposta elétrica, curvas I x V e [ x ¢
com V = —2 V foram feitas no claro e no escuro. A espessura dos filmes de
GaSey utilizadas para as medidas descritas a seguir foram de aproximadamente

20 nm.

e Para o dispositivo organico ITO/P3HT/Al (ITO glass 1592, Lumtec), (P3HT -
poli(3-hexiltiofeno), regioregular, Aldrich), foram obtidas curvas I x Ve I x t
mantendo V' = —2 V no claro e no escuro. A espessura dos filmes de P3HT

utilizadas para todos os dispositivos foram da ordem de 20 nm.

e Para o dispositivo hibrido ITO/P3HT/GaSeq/Al (ver figura 3.2) foram obtidas
curvas [ x Ve I xtcom V = —2 V no claro e no escuro. Foram realizadas,

também, medidas [ x V com os filtros o6ticos (filtros de densidades metalicas

neutras ThorLabs). As densidades oticas dos filtros (em que d = log(1/7),

onde d é a densidade ética e 7 é a Transmitancia) foram: 0,1; 0,2; 0,3; 0,4;
0,5; 0,6; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0.

Todas as medidas I x V foram feitas em dois ciclos, para os 12 contatos
elétricos de cada dispositivos. Cada dispositivo (ITO/GaSeq/Al, ITO/P3HT/AL,
ITO/GaSey/Al), foi reproduzido por pelo menos cinco vezes, dentro dos mesmos

procedimentos de producao adotados, para verificagao dos resultados obtidos.
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Figura 3.2: Tlustracio do dispositivo ITO/P3HT/GaSeq/Al sob incidéncia de luz.



Capitulo 4

Resultados e Discussoes Obtidos

para os Po6s de GaSeq

Neste capitulo discutiremos os resultados obtidos para a liga GaSeq na forma

de pés utilizando as técnicas descritas anteriormente.

4.1 Resultados Obtidos por Difracao de Raios X

O fator de estrutura total S(K) foi obtido a partir dos dados de DRX medidos
no LNLS, e ¢ mostrado na figura 4.1. A presenca de halos largos e a auséncia de
picos estreitos sao caracteristicas de materiais nao cristalinos, comprovando que a

liga esta amorfa.

S(K) (un. arb.)

Figura 4.1: Fator de estrutura total S(K) para a liga amorfa GaSeg na forma de pé.

Vejamos agora a determinacao de parametros estruturais da liga, por meio

de medidas EXAFS.

Sl
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4.2 Resultados Obtidos por EXAFS

As propriedades estruturais de GaSeg foram investigadas considerando a téc-
nica de expansao de cumulantes para analisar os dados de EXAFS. Estes dados foram
analisados utilizando os programas ATHENA e ARTEMIS [90] do pacote de progra-
mas IFEFFIT [91, 92] para obtengao de propriedades estruturais e térmicas da liga
de estudo. Assim, com as medidas de EXAFS nas bordas K de Se e Ga nas tempe-
raturas 100 K, 160 K e 300 K, ap6s um tratamento de dados padrao, as oscilagoes

x (k) foram obtidas, e estas sao mostras na figura 4.2.
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Figura 4.2: Oscilagoes EXAFS kx (k) obtidas em 300 K, 160 K e 100 K nas bordas
K do Se e do Ga para a-GaSey.

Como pode ser visto na figura 4.2, foram obtidos dados com alta qualidade
até cerca de 17 A~!, o que s6 foi possivel por causa da extensao em energia medida, o
que facilitou os procedimentos de redugao de dados (extragao de pos-borda e norma-

lizacao). Estes dados passaram por uma transformada de Fourier, e sua magnitude é
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apresentada na figura 4.3. Verifica-se claramente que existe apenas uma camada de
coordenacao tanto para a borda de Se, quanto para a de Ga, como € esperado para
ligas amorfas. Assim, este resultado esta de acordo com o informado pelo fator de
estrutura total S(K) (figura 4.1). Aqui é interessante notar que DRX informa um
resultado médio sobre toda a amostra, fornecendo mais informagoes sobre a ordem
de longo alcance do material. EXAFS é uma técnica que fornece informagoes sobre
a ordem de médio e, em especial, de curto alcance, por causa do altos valores de 2k
medidos, além de ser sensivel ao ambiente quimico do material. ‘Assim, em todas as

escalas vemos que a liga GaSeg esta bem amorfizada.
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Figura 4.3: Magnitude da transformada de Fourier de kx(k) mostradas na fig. 4.2
nas bordas do selénio (acima) e do galio (abaixo), nas temperaturas de 300 K (linhas
pretas), 160 K (linhas vermelhas) e 100 K (linhas verdes).

Outra caracteristica a ser notada é o aumento das intensidades para a pri-

meira camada de coordenacao a medida que a temperatura diminui, sugerindo uma
diminucao na desordem térmica, e consequentemente, na desordem estrutural, me-
dida pelo cumulante C3. Como foram obtidas medidas nas mesmas temperaturas
tanto para o Se quanto para o Ga, foi possivel estabelecer varios vinculos entre di-
ferentes parametros estruturais, tais como os numeros de coordenagao meédios e dis-
tancias interatomicas médias, desordem e assim por diante. Para realizar os ajustes

consideramos dois modelos:

Modelo E: todos os dados experimentais onde os ajustes consideram o modelo de
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Einstein para C, e (3, dados pelas equagoes 2.40 e 2.42.

Modelo D: todos os dados experimentais foram ajustados considerando o modelo
de Debye para (5, dado pela equagao 2.41. Neste modelo nao foi usada uma

equagao para (.

Em ambos os modelos existem varios vinculos que relacionam as medidas na
mesma borda nas trés temperaturas e vinculos que relacionam as medidas em ambas
as bordas em uma dada temperatura. Na borda do Se, todos os dados EXAFS
possuem os mesmos valores dos parametros Sg)se, E@q‘f, Nse-se € Nse.ga (nimeros de
coordenagao médios na borda do Se). Na borda do Ga, todos os dados possuem
os mesmos valores de S&Ga, Eg"“, NGa-Ga € NGase (numeros de coordenagao médios
na borda do Ga). Os numeros de coordenagao heteropolares Ng.ga € Nga.se Sa0
vinculados para obedecer a relagao cs. Nse.ga = €Ga NGa-se €m todas as temperaturas,
onde cg. =90% e cq, =10%.

Considerando as distancias atomicas, desordem e assimetrias, em cada tem-
peratura devemos ter C1 sega = C1,Ga-Se; C2,8¢-Ga = C2,Ga-se € C3.86-Ga = C3,Ga-se- Em
adicao, existem alguns vinculos que dependem do modelo especifico usado. Quando o
modelo E é utilizado, existem trés temperaturas de Einstein, ©3¢5¢, 0362 ¢ OG> GCe
trés contribuigoes estruturais para a desordem, C5,, s, s., CQE:est,Se-Ga e C2E.est,Ga,-Ga’ e
trés contribuigdes estruturais para a assimetria, Cy,, se.ser Chlest Se-Ga © Cest Ga-Ga-
Estes parametros nao dependem da temperatura da medida, e eles sao os mesmos
em todas as temperaturas consideradas.

Para o modelo D, existe apenas uma temperatura de Debye ©p para am-
bas as bordas. Adicionalmente, hé trés contribuigoes estruturais para a desordem,

D D D ‘ 5 .
Coestseser CaestseGa © Cest.Ga-Ga - © NOVamente estes parametros sao 0s mesmos

nas tres temperaturas consideradas. Um diagrama esquematico da utilizagao destes

vinculos é apresentado na figura 4.4, onde o indice 1 indica Se e o indice 2 representa

Ga.

E importante notar que, embora esta seja uma liga com baixa concentracao
em Ga, existe ligagao quimica entre Ga e Se no ambito atomico, o que pode ser
verificado quando a medida obtida na regiao em torno da borda Se da liga GaSeq
¢ comparada com a mesma regiao medida para a referéncia feita com uma folha de
selénio cristalino. Pela figura 4.5 é possivel observar diferencas em intensidades e

posicoes das bordas dos dois compostos, GaSeg e Se cristalino, e nas oscilacoes logo



4.2 Resultados Obtidos por EXAFS

41

Borda K Se
T=300K
S&Sc_
EO,S:
@ 11 ® 12
E > E
Nll’ NWZ
T=160K
CZil.csr £ C‘Z‘ill.csl
C;‘zll,csl 2 C’E.IZ,csl
6,
CZ‘,)Il.csl ] Czll,csi T—_— 100 K

e, =N,
S
C,"(300) = C,"(300)

0,

CINII‘. . CZNZI
S e ——
C."(160) = C,f'(160)
0,

CINIZ = c:‘NZI
S ———
C,”(100) = C,(100)
0,

Borda K Ga
T=300K
S&Ga’
EO,Ga
G)EIZ’ @cll
NZI L NZZ
=160 K '

CZ.ZI.CSK b C‘;ZZ.est
E
C3,2l,c‘5l b CE.M.esl
0,

T'=100K

D D
Cl,Zl,est ) C’ 22

Figura 4.4: Diagrama ilustrando os possiveis vinculos que podem ser usados na
analise EXAFS. Neste diagrama Se= 1 e Ga= 2.

apos as bordas. Tais diferengas sao atribuidas a contribuigao das ligacoes Se-Ga, em

adi¢ao as ligacoes Se-Se existentes no selenio cristalino.
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Figura 4.5: Comparagao entre a regiao de XANES da liga a-GaSey e a referéncia
c-Se em 300 K na borda de Se.

Os ajustes obtidos considerando os modelos descritos acima podem ser obser-

vados na figura 4.6, que apresenta o sinal EXAFS correspondente apenas i primeira

camada de coordenacao apresentada na fig. 4.3. Para obter esse sinal, foi feita uma

filtragem mediante uma transformada de Fourier inversa, na faixa 1,0 a 3,0 A em
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cada borda e temperatura, nos dados apresentados na fig. 4.3. A fig. 4.6 apresenta,
também, os ajustes obtidos considerando os modelos E (quadrados vermelhos) e D
(circulos azuis). Verifica-se que a concordancia com os dados experimentais é muito

boa para os dois modelos, para todas as temperaturas e em ambas as bordas.
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Figura 4.6: Sinal EXAFS referente a primeira camada de coordenacao obtido nas
bordas K do selénio e do Gélio (linhas pretas), para as temperaturas de 300 K, 160
K e 100 K, e ajustes considerando os modelos E (quadrados vermelhos) e D (circulos

azuis).

As tabelas 4.1 e 4.2 apresentam parametros estruturais e térmicos obtidos
dos gréaficos obtidos. A temperatura de Debye encontrada foi de ©p =414 + 9 K, e
considerando este valor e também as temperaturas de Einstein dadas na tabela 4.2,

pode ser verificada a relacao aproximada em que O ~ 0,80 [93]. Na literatura
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para a liga c-GaSe, Jandl et al. [40] obtiveram Op = 342 K, sendo inferior ao obtido
neste trabalho. Isto sugere uma dependencia de ©p nas concentragoes de Se e Ga,

no sentido de que ©p aumenta com cge.

Tabela 4.1: Nimeros de coordenacao médios e componentes estruturais dos cumu-
lantes C5 e C3 obtidas a partir dos dados EXAFS medidos para a liga GaSeg consi-

derando os modelos E e D.

Tipo de Ng Np CzE,est Cgest C?fest
ligacio (x1073 A2) | (x1073 A?) | (x1073 A3)
Se-Se |2,03+0,08|196+004| 11405 | 1,1+£05 | 04=+0,1
Se-Ga |0,34+003|033+£001| 54+01 | 55+0,1 | —0,3+0,3

Ga-Ga | 0,14£0,09|0,14+005| 05401 | 05+0,1 —8+1

Tabela 4.2: Temperaturas de Finstein, constantes de mola efetivas, frequéncias de
Einstein e parametro de anarmonicidade cubico obtidos para a liga GaSeg conside-

rando o modelo E.

Tipo de Ligagao | Op (K) | kZ (eV/A2) | vg (THz) | ks (eV/A3)
Se-Se 361+8 | 91404 75 -1,3
Se-Ga 328+8 | 70403 6.3 32
Ga-Ga 275+ 18 | 4,74 0,0,6 5,7 ~1,5

Passamos agora a analise dos dados obtidos apresentados na tabela 4.1 e 4.2.°
Primeiro, os nimeros de coordenacgao obtidos pelos dois modelos sao essencialmente
os mesmos, dentro das barras de erro. Como o selénio cristalino tem Ngeg. = 2,
os resultados indicam que, em média, cada atomo de selénio continua ligado a dois
atomos de selénio, mas ha ligacoes a mais, havendo atomos de selénio que estao
ligados também a atomos de galio. Além disso, ha pouquissimas ligacoes Ga-Ga,
0 que ja era esperado, ja que a concentragao desse elemento é pequena. Podemos
agora comparar esses resultados com os obtidos por Machado et al. [41] para a liga
GasoSeso. Naquele estudo foram obtidos os valores Ngege = 1,6, Ngega = 2,4 €

NGa-Ga = 1,5. Assim, isto indica que ha um aumento no nimero de coordenagao
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Se-Se com o aumento de a concentra¢ao de selénio, como esperado. Além disso,
ha uma diminui¢ao consideravel tanto no nimero médio de coordenagao dos pares
Se-Ga quanto Ga-Ga, o que também seria de se esperar, por causa da diminui¢ao da
concentragao de galio.

Da tabela 4.1, vemos que as desordens estruturais obtidas pelos dois modelos
para cada par de vizinhos também sao similares entre si. Os pares Ga-Ga apresentam
a menor desordem estrutural Cy .y, possivelmente pelo fato de eles existirem em
muito pouca quantidade e contribuirem pouco para a desordem total do material. Em
seguida, vemos que os pares Se-Se também tém uma pequena desordem estrutural,
indicando que a rede formada pelos atomos de selénio no reagente original, que é
cristalino, é pouco alterada pela moagem no que se refere a esses pares. Por fim, a
desordem estrutural dos pares Se-Ga é cinco vezes maior do que a dos pares Se-Se,
indicando que, nesse caso, a moagem introduz a for¢a atomos de gélio no meio da
rede do selénio, de modo que ocorre uma alteragao na valéncia de alguns atomos de

Se, como indicam os nimeros médios de coordenagao.

A desordem total (5 é mostrada em funcao da temperatura na figura 4.7. Os
modelos E (quadrados pretos) e D (circulos vermelhos) concordam entre si conside-
rando as barras de erros, sendo que os valores obtidos pelo modelo D sao, em geral,
um pouco menores que os extraidos pelo modelo E, com barras de erros também
menores. Ambos indicam que a desordem dos pares heteropolares Se-Ga ¢ maior que
as desordens associadas aos pares homopolares Se-Se e Ga-Ga. A causa pode ser
relacionada ao fato de a desordem estrutural dos pares Se-Ga ser bem maior que a

dos outros dois pares.

Podemos comparar nossos resultados obtidos em 7" = 300 K com os obtidos

por Machado et al. [41] para a liga GasoSeso. Naquele estudo eles obtiveram Czse-Se =

1,78 x 1072 A2, CS*—B624010 A?e CE*%8 = 1,26 x 102 A2. Nossos dados, em

T = 300 K, considerando o modelo E, que apresenta as maiores barras de erro, sao
CSeSe = (4,2+40,7) x 1073 A2, C5=Ga = (9+1)x 1073 A% e C$>CG2 = (6+7)x 1073 A2,
Assim, as desordens para os pares homopolares Se-Se ¢ Ga-Ga sao menores na liga
GaSeg, havendo um pequeno aumento quando sao comparadas as desordens para os
pares heteropolares Se-Ga para as duas ligas.

A assimetria das fungoes g;;(r) foi investigada considerando o cumulante Cj

(eq. 2.42), e os dados sdo apresentados figura 4.8. Usando o modelo de E (quadrados

pretos), hda um comportamento monotonico com o aumento da temperatura. Por
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Figura 4.7: Cumulante C;j obtido a partir de EXAFS para a-GaSeq considerando os
modelos E (quadrados pretos) e D (circulos vermelhos). As linhas cheias representam

as curvas tedricas dadas pela eq. 2.40.

outro lado, dos resultados obtidos a partir do modelo D (circulos vermelhos) nao se
observa tal comportamento. Acreditamos que a explicagao para esta caracteristica
deve-se ao fato que nao existem vinculos para serem aplicados no terceiro cumulante
no modelo D considerando diferentes temperaturas, o que permite que os parametros
nao sigam um comportamento monotonico com a mudanca da temperatura. Embora
existam diferencgas entre os valores obtidos, considerando-se as barras de erros é pos-
sivel dizer que os resultados concordam entre si, sendo que a principal diferenca
ocorre para os pares Se-Se, a 160 K, e Se-Ga, a 100 K. Os resultados indicam que
a assimetria associada aos pares Se-Se é muito menor do que a encontrada conside-
rando os pares Se-Ga e Ga-Ga, de modo que gsese(r,T) € praticamente simétrica
(observe a figura 4.10) e o potencial interatomico efetivo Vsese(r) (eq. 2.39) é prati-
camente harmonico, como ¢ indicado pelo pequeno valor do parametro anarmonico
k3 da tabela 4.2. Embora este parametro também seja pequeno para pares Ga-Ga,
indicando que Vgaga(r) também é praticamente harmon co, a contribuicao estrutu-
ral C3 . para C5262 (tabela 4.1) é uma ordem de magnitude maior do que o valor
encontrado para os pares Se-Se, resultando em uma fun¢ao gg..ga(r, T') assimétrica.
Considerando agora os pares Se-Ga, o valor de k3 é maior para estes pares, e a con-

tribui¢ao anarmonica em Vse.ga(r) € importante. A fungao gse.ga(r, T) é assimétrica,
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mas sua assimetria é menor do que a observada para gga.ca(r,7T), e agora a con-
tribuicao térmica também é relevante para a assimetria. Os valores obtidos para a
constante de mola efetiva kX dados na tabela 4.2 indicam que os pares Se-Se sio
mais rigidos que os pares Se-Ga, os quais, por sua vez, sao mais rigidos que os pares
Ga-Ga. Este resultado difere dos obtidos para outras ligas a base de Se, onde os
pares heteropolares sao mais rigidos que o pares Se-Se. Para comparacao, Kostrzepa
et al [8] obteve kFs g, = 9,2 eV/A? e kfgere = 18,2 €V/ A? para a liga amorfa

TeSeq, Machado et al. [94] obteve para a liga amorfa InSey k%, g, = 7,6 eV/A? ¢
klsem = 86 eV/A?, e, em outro trabalho, Machado et al. [95] obteve para a liga

amorfa PSeq kP, s, = 10,6 £ 0,4 eV/A? e kEg p = 13+ 1,7 eV/A2
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Figura 4.8: Cumulantes C;j obtidos a partir dos dados EXAFS para a liga GaSeq

considerando os modelos E (quadrados pretos) e D (circulos vermelhos).

As distancias interatomicas médias, que correspondem ao primeiro cumu-
lante ', podem ser vistas na figura 4.9. Elas foram obtidas considerando os modelos
E (quadrados pretos) e D (circulos vermelhos), e, mais uma vez, ha uma boa con-
cordancia entre os resultados encontrados a partir dos dois modelos, considerando as
barras de erro. As tabelas 4.3 e 4.4 listam os valores obtidos a partir dos dois mode-
los. Com estes dados, observa-se que a distancia interatomica média Se-Se aumenta
a medida que a temperatura aumenta. O mesmo comportamento é indicado pelo
modelo E para os pares Se-Ga. Por outro lado, o modelo D indica uma pequena

diminui¢ao na distancia interatomica meédia entre 100 K e 160 K, seguida por um
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incremento quando passa para 300 K. Deve ser mencionado que as barras de erro
obtidas a partir do modelo D sao maiores do que as obtidas para o modelo E para
todos os pares, o que pode explicar a diferenga entre os comportamentos obtidos a
partir dos dois modelos para os pares Se-Ga. Considerando também os pares Ga-
Ga, ambos os modelos indicam uma dependéncia incomum com a temperatura. De
100 K a 160 K, a distancia interatomica média aumenta mas logo depois diminui
até pelo menos 300 K. Os resultados obtidos a partir do modelo E mostram este

comportamento de forma mais evidente, pois as barras de erro sdo menores.
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Figura 4.9: Cumulantes C} obtidos dos dados EXAFS para GaSeq considerando os

modelos E (quadrados pretos) e D (circulos vermelhos).

Tabela 4.3: Cumulantes Cfij (distancias interatomicas médias) obtidas considerando -

o modelo E para a liga GaSey.

T(K) | Cisese (A) | Ciseca (A) | Cigaca (A)
100 | 2,357+ 0,003 | 2,436 40,004 | 2,57 + 0,05
160 | 2,358 + 0,002 | 2,438 + 0,003 | 2,62 + 0,03
300 | 2,361 + 0,002 | 2,449 £0,004 | 2.56 + 0,06

Os valores obtidos por Machado et al. para a liga GasoSesq [41] foram 7g..g.

2,40 A, rSe-Ga = 2,46 Ae TGa-Ga = 2,39 A. Percebe-se uma diminuicao nas distancias
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Tabela 4.4: Cumulantes C'P

1i; (distancias interatomicas médias) obtidas considerando

o modelo D para a liga GaSey.

T(K) | Cisese (A) | Ciseca (A) | Cigaca (A)
100 | 2,356 £+ 0,009 | 2,443 + 0,008 | 2,58 + 0,09
160 | 2,359 + 0,003 | 2,433 + 0,007 | 2.59 + 0,08
300 | 2,361 £0,004 | 2,451 £0,008 | 2.59 + 0,09

médias Se-Se e Se-Ga com o aumento da concentragao de selénio. Além disso, ha um

aumento apreciavel na distancia interatomica média Ga-Ga.

Usando os cumulantes C7, C; e C3 obtidos a partir do modelo E e os niimeros
meédios de coordenacao na eq. 2.38, reconstruimos as funcoes g, ;(r, 7). Elas sao
apresentadas na figura 4.10. Fica claro na figura a evolucao das fungées g;;(r,T)

com a temperatura, além das assimetrias discutidas acima.
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Figura 4.10: Fungoes g;;(r, T') calculadas usando os cumulantes ', Cy e C5 obtidos

pelo modelo E para a liga GaSeq em 300 K (triangulos pretos), 160 K (circulos

vermelhos) e 100 K (quadrados verdes) para os pares Se-Se (topo), Se-Ga (meio) e

Ga-Ga (embaixo).
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Os resultados apresentados nesta se¢ao, para a liga GaSeg, estao publicados
[42]. Apds discutir as propriedades estruturais da liga GaSeg, passamos as proprie-

dades térmicas.

4.3 Resultados Obtidos por DSC

As medidas DSC para as ligas de GaSeg forneceram os termogramas apre-
sentados na figura 4.11. Observamos que as curvas possuem comportamentos se-
melhantes entre si. Ha um pico endotérmico, devido a um processo de transi¢ao
vitrea, de onde obtemos a temperatura de transicao vitrea 7,. Com o aumento da
temperatura surge um pico exotérmico, que ocorre devido ao processo exotérmico
de cristalizagao. Dele determinamos as temperaturas de inicio de cristalizagao T, e
de pico de cristalizacao 'Tp. A tabela 4.5 apresenta as temperaturas caracteristicas

obtidas pelo termograma em funcao da taxa de aquecimento.

Endo - Fluxo de Calor (u.a.) - Exo

r 1

300 330 360 390 420

Temperatura (K)

Figura 4.11: Termogramas medidos com diferentes taxas de aquecimento para a liga
GaSeg: 2,5 K/min (linha preta), 5 K/min (linha azul), 10 K/min (linha vermelha),
20 K/min (linha verde) e 40 K/min (linha ciano).

Com as informacoes da tabela 4.5, e utilizando a eq. 2.47 referente ao método
de Kissinger, foi possivel construir o gréfico da figura 4.12, de onde obtemos, pela
linearizagao deste, a energia de ativacao para transicao vitrea, cujo valor é £, =
168 + 7 kJ/mol. Para comparacao, Khan et al. [35] acharam, para a liga GasSegs

produzida por melt quenching (MQ), o valor I, = 157,1 kJ/mol, e El-Oyoun et al.
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Tabela 4.5: Temperaturas de transigao vitrea T}, de cristalizacao 7T, e pico de cris-

talizagao 7T}, da liga GaSey.

®(K/min) | 25| 5 | 10 | 20 | 40
T, (K) |322 325|328 | 332|337
T. (K) | 362368377 | 381 | 390
T, (K) | 369|375 | 382|390 | 401

(6] obtiveram, para a liga aGasSeys, produzida por MQ, E, = 189 +4 kJ/mol. Estes

valores indicam que F, diminui a medida que aumenta a concentragao de galio.
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Figura 4.12: Curva para determinar a energia de ativagao E, de transigao vitrea para

a liga GaSeg pelo método de Kissinger.

A energia de ativacao da cristalizagao foi obtida por dois métodos. Pelo
método de Kissinger, construimos o grafico da fig. 4.13, obtendo dele o valor
EX =100 £ 5 kJ/mol. Usando o mesmo procedimento, Khan et al. [35] acha-
ram, para Ga;;Segs, o valor EX = 98 kJ/mol, e El-Oyoun et al. [6] determinaram,
para a liga GasSegs, o valor EX = 80 kJ/mol. E sabido da literatura que, devido
a introducao de defeitos pelos processos de moagem, ligas produzidas por moagem
mecanica geralmente sao encontradas em um estado metaestavel de energia, com
energia maior do que as ligas produzidas por MQ. Entao, quando o processo de cris-

talizacao ocorre, a energia liberada é também maior para amostras produzidas por
MM do que por MQ.
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Figura 4.13: Curva para determinar a energia de ativagao F. da cristalizagao para a
liga GaSeq pelo método de Kissinger.

Para utilizar o método de Afify, construimos o grafico da figura 4.14. A
partir da sua linearizagao, obtivemos a energia de ativagao para cristalizacao, dada

por E4 =92+ 4 kJ/mol. Verificamos que os resultados obtidos pelos dois métodos
sao equivalentes, dentro da barra de erros.

l" k(l( 3

0,00255

0,00260

0,00265

0,00270
. -1
1T, (K

Figura 4.14: Curva para determinar a energia de ativagao E. da cristalizacao para a
liga GaSeg pelo método de Afify.

Para determinar a ordem de reagao n, construimos os graficos apresentados
na figura 4.14, que foram analisados de acordo com a eq. 2.52.

A meédia aritmética dos valores de n obtidos em cada curva resultou em

(n) = 3,3, o que é consistente com um mecanismo preferencial de nucleacao do
volume com crescimento bidimensional [96]. Para comparagao, El-Oyoun et al. [6]

obtiveram um valor médio para a liga GasSeg; de n = 3,40 + 0,51, similar ao que
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Figura 4.15: Determinagao da ordem de reagao para liga de GaSeg.

obtivemos, e Khan et al. [35] encontraram n = 1,7 para a liga Ga;5Sess. Estes
valores indicam que o mecanismo de cristalizagao para as ligas GaSeq e GasSeg; sao
similares, mas o mecanismo presente na liga a-Ga;;Seg; € diferente.

Os resultados apresentados nesta se¢ao, para a liga GaSeg, estao publicados
[97]. Vejamos agora a determinagao da difusividade térmica da liga, utilizado o efeito

fotoacustico.

4.3.1 Resultados Obtidos usando o Efeito Fotoaciistico

A amplitude normalizada (.S,,,,.») calculada a partir dos dados obtidos usando
o efeito fotoacustico e a configuragao OPC para a liga GaSey é mostrada na figura

4.3.1. Consideramos a equagao 4.3.1 para ajustar os dados experimentais, e obti-

vemos uma boa concordancia entre eles e a curva ajustada. Ambos os mecanismos

DT e FTE contribuem para o sinal fotoacustico, e o ajuste forneceu os parametros
D; = (1,65+0,03) x 10° Pa/m? e Dy = (5,30+0,04) x 10° m™!, além da difusividade
térmica ag = (1,29 +0,01) x 107® m?/s.

Na literatura sao relatados valores de difusividade térmica para ligas & base
de Se que podem ser comparados com o obtido para a liga GaSeg. Souza et al.
(98] obtiveram, para a liga GasSes produzida por MM, ag = 82 x 107% m?/s,
e este valor aumenta para ag = 9,7 x 107°% m?/s apés tratamento térmico. Estes
valores sao maiores dos que os obtidos neste trabalho, sugerindo que o aumento na

quantidade de selénio diminui a difusividade térmica das ligas Ga-Se. Considerando
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Figura 4.16: S,orm € a amplitude normalizada OPC em fun¢ao da frequéncia para

GaSey, dados medido (quadrados pretos) e dados normalizados linha vermelha.

outras ligas calcogeénicas, temos que Ersching et al. [99] obtiveram ag = 15,7 x 1078
m?/s para InSb e Baltazar-Rodrigues et al.  [100] encontraram ag = 14,9 x 10~°
m?/s para ZnSe, sendo ambas as ligas produzidas por MM. Com isso, observa-se
que a difusividade térmica encontrada para a liga GaSeg é menor quando comparada
com outras ligas produzidas por MM. Considerando amostras produzidas por outras
técnicas, Pinto Neto et al.  [101] obtiveram para GaAs do tipo n o valor ag =
38 x 1075 m?/s, e para Si tipo p eles acharam ag = 106 x 1075 m?/s. Ressalte-se
que, como a condutividade térmica é dada por kK = agpocp, pequenos valores de
ag tendem a produzir pequenos valores de k, o que é importante para aplicagoes

tecnolégicas considerando dispositivos termoelétricos, por exemplo.

O calor especifico obtido para a liga foi de cp = 0,192 x 10* J/kg. K. Usando

esse dado e a densidade da liga obtida por meio do método de Arquimedes usando

um picnoémetro, cujo valor foi pg = 1,72 x 10% kg/m?, determinamos a condutividade

térmica para a liga GaSeg como sendo kg = 0,48 £ 0,01 W/m-K. Reescrevendo a

equagao 2.54a na forma

_ RALD,
3RT,

(8%

calculamos o coeficiente de expansao térmica como sendo ar = 4,6 x 1077 K~!, em

temperatura ambiente (7 = 300 K, R, = 1 mm).

Os resultados apresentados nesta se¢ao, para a liga GaSeq, estao publicados
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[97]. Apos investigar as propriedades fisicas da liga GaSeg na forma de pds, passamos,
no proximo capitulo, ao estudo das propriedades de filmes finos feitos usando essa

liga.



Capitulo 5

Resultados e Discussoes Obtidos

para Filmes de GaSeq

Neste capitulo discutiremos os resultados obtidos para filmes e dispositivos

feitos usando a liga GaSey. Iniciamos com resultados obtidos pela técnica XPS.

5.1 Resultados Obtidos por XPS

A figura 5.1 mostra os dados XPS obtidos para um filme fino de GaSeq

depositado em substrato de silicio.
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Figura 5.1: Medida XPS obtida para um filme fino feito usando a liga GaSey.

A estrutura eletronica da liga pode ser caracterizada de acordo com as po-

55
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sigoes dos picos em funcao da energia, que correspondem a energia do orbital que
determinado elemento possui. Os desvios de posi¢ao sao considerados em relagao ao
elemento quimico da substancia pura. Desta forma, na figura 5.1 sao observados os
picos do selénio associados aos orbitais 3d em 55 eV, em 161 eV e 167 eV (niveis
3ps/2 e 3py/2 respectivamente), 3s em 230 eV, e os picos do galio associados aos or-
bitais 3d em 20,4 eV e 3p em 106 e 109 eV (niveis 3pz/, e 3p1 /2 respectivamente).
Estes picos confirmam a presenca dos dois elementos e pelas intensidades relativas
dos picos, observa-se maior concentragao de Se do que Ga. Na literatura, a energia
correspondente do orbital 3d é 56,3 eV para o selénio cristalino [102], logo, nesse
caso na liga GaSeg ha um deslocamento para energias de ligacao mais baixas. Por
outro lado, o orbital 3d no galio cristalino possui energia de ligacao de 18,4 eV [102],
correspondendo a um deslocamento de energia em dire¢ao a energias de ligacao mais
altas. Estes deslocamentos sao associados a tansferéncia de carga entre Ga e Se, onde
Ga doa elétrons e Se recebe elétrons. O destaque na figura 5.1 apresenta a banda
de valéncia da liga sendo formada principalmente pelos estados 4s e 4p do Se e 4s e
4p do Ga, a partir da qual o nivel de energia da banda de valéncia pode ser obtido.
Esta energia vale a Epy = 5.84 £ 0,06 eV quando adicionada a fun¢ao trabalho do
Au (4,4 eV) que foi utilizado para calibracao das medidas. Observa-se também um
pico do orbital 1s do carbono, o que pode ser atribuido ao fato de o filme ser fixado
ao porta-amostra de medida por uma fita de carbono. Picos associados com outros
elementos quimicos sao ausentes, entao nao ha contaminagao nos filmes nem nos pos

por elementos como o ferro, que poderia ser introduzido durante a MM.
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Figura 5.2: Medida XPS obtida para filmes finos da liga GaSey (linha preta) e Se
(linha verde). '
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A figura 5.2 mostra o gréafico da liga de filme fino de GaSeg e o gréfico do
filme fino de Se feito pela evaporagao de p6 de Se amorfo. Os estados de nivel interno
3d, 3p e 3s do Se para a liga GaSeg podem ser melhor estudados quando comparado
com os mesmos estados do Se. Os dados obtidos para o filme de Se mostraram picos
em 56 eV (3d), 162 eV e 167 eV (niveis 3ps/, e 3py /2 respectivamente), e 231 eV (3s).
Estes valores indicam que os niveis de energia para Se da liga GaSey se deslocam
para menores energias quando comparados com o filme de Se. O que salienta o fato

de na liga de GaSeq os elétrons de Ga serem transferidos paraSe.

Vejamos agora a determinacao de propriedades oticas da liga, utilizando

medidas de transmitancia e reflectancia.

5.2 Resultados Obtidos por Transmitancia

Os espectros de transmitancia (linha continua vermelha) e reflectancia (linha

continua azul) do filme de GaSeg em fungao da energia sao apresentados na fig. 5.3.
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Figura 5.3: Medidas de espectroscopia de transmitancia e reflectancia de filmes de
GaSey depositados sobre quartzo, apresentando a transmitancia do quartzo (linha
pontilhada em preto) a transmitancia do filme (linha cheia em vermelho) a reflectan-
cia do quartzo (linha tracejada em verde) e a reflectancia do filme (linha pontilhada

em azul).

As franjas observadas devem-se as interferéncias em diferentes comprimentos

de onda. A borda de absorgao aparece proxima a 600 nm, onde ocorre uma elevada



5.2 Resultados Obtidos por Transmitancia.

58

diminuigao na transmitancia de GaSeg. No espectro é observada uma banda de
absor¢ao em aproximadamente 2726 nm devido ao substrato de quartzo. Através do
processo iterativo descrito na segao 2.5 e das medidas de dos maximos e minimos na
transmitancia, foram determinados o indice de refragao n e o coeficiente de extingao
k na regiao de baixa absor¢ao, que sao mostrados na tabela 5.1. A espessura do filme

GaSey foi estimada em h = 774 £+ 15 nm por este procedimento.

Tabela 5.1: Indice de refragao e coeficiente de extinsao correspondentes aos maximos
e minimos da transmitancia do filme de GaSeqg depositado em quartzo. A espessura

calculada foi de h = 774 £ 15 n.
A(nm) n k

1989 240 0.00116
1599 241 0.00184
1339  2.42 0.00251
1157  2.44 0.00251
1019 2.46 0.00251
913 2.48 0.00390
834 2.52 0.00530
768 2.55 0.00605
719 2,60 0.00681
672 2.64 0.00340

Os valores de n mostrados na tabela 5.1, foram usados no modelo de oscilador
de Wemple e DiDomenico [83]. A figura 5.4 mostra o grafico de (n? —1)7! x E% e
o ajuste linear considerando a eq. 2.56. Desta forma, os valores encontrados para
as energias dispersivas e do oscilador sao respectivamente E; = 18.6 + 0,4 eV e
Ey =4,00=%0,09 eV. Mustafa et. al. [19] também determinaram os valores de Ej e
E4 para filmes finos de Ga,Se, amorfo. Obteram Ey = 1,.63eVe E; = 9,33 eV, para
GagSey, By = 2,58 eV e By = 12,.22 eV, para GaSe, e Ey = 3,33 eV e E; = 12,02
eV, para GasSe;. Afifi et al. [24] obteve Fy = 3,86 eV e E; = 19,3 eV para GasSe;.
Estes resultados indicam que o ¢ mportamento de Fy é monotonico com o aumento
na cse, mas a dependéencia de Fy em cs. é mais complicada. E interessante notar que
a relacao entre Ey ~ 2,0E, [103] é verificada neste caso.

Usando os valores de Fy e I/; obtidos na regiao de absor¢ao, os valores de n

e k na regiao de alta absorgao foram extrapolados, ¢ sao mostrados na fig. 5.5. O
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Figura 5.4: Gréfico de (n? —1)~! x E? para a determinacao das energias do oscilador
(Ep) e dispersivas (E;) do modelo de oscilador de Wemple e DiDomenico (quadrados
pretos) e os ajustes considerando eq. ?? (linha pontilhada vermelha), para GaSeg

depositado em quartzo.

indice de refragao estatico pode assim ser determinado como n?(0) = 1+ F3/Fy e a
constante dielétrica estdtica £(0) = n*(0). Os valores obtidos foram n(0) = 2,38 e

£(0) = 5, 65, respectivamente.

Das medidas de transmitancia, a absorbancia A pode ser obtida e, usando
o procedimento de McLean [85] descrito na sessao 2.5, o gap 6tico foi obtido pela
extrapolagao da borda de absor¢ao considerando a curvas (Ahv)™ x hv e seu ajuste
linear. Um bom ajuste foi obtido para m = 2 (gap direto permitido), e é mostrado
em fig. 5.6. O valor do gap direto permitido obtido foi Egap = (2,17 £ 0,06)
eV para GaSeg depositado em quartzo. Como nao encontramos qualquer resultado
para GaSeg na literatura, as comparacoes serao feitas com os valores encontrados na
literatura para outras composicoes de Ga-Se. Considerandos apenas filmes amorfos,
Mustafa et al. [19] encontrou gaps inderetos permitidos com valores F}, = 1,06
eV, para GasSey, E! = 1,435 eV, para GaSe, e B!, = 2,05 eV, para GaySes.

‘gap ‘gap

Para GaSe, Tripathi et al. [18] obteve E.;ap = (1,34 £ 0,01) eV, e Thamilselvan et
al. [22] obteve E}, = 1,44 ¢V. Sakr [36] obteve para GaSe, E! = 1,8 ¢V. para

1
gap

GagSes, Afifi et al. [24] obteve E;, = 2,056 eV e E2 = 2,65 eV, e Matsushita
et al. [21] obteve B!, = 1,96 eV e E. = 2 52 eV. Todos esses filmes foram

gap gap
preparados por ET considerando amostras em pé produzidas pos MQ. Nossos filmes,

no entando, foram produzidos usando poés produzidos por MM, e as técnicas de
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Figura 5.5: Indice de refracao (linha e quadrados pretos) e coeficiente de extinsao
(linha e circulos pretos) obtidos da regiao de baixa absor¢ao através da rotna usando
os maximos e minimos da transmitancia (quadrados e circulos) e suas extrapola-
¢oes na regiao de alta absorgao (linhas cheias) considerando o modelo de Wemple e

DiDomenico para GaSeq depositado em quartzo.

preparacao possuem grande influéncia nas propriedades fisicas das amostras, mesmo
para bulk. Considerando ligas de Ga-Se em bulk, Silva et al. [20] obteve Ef, = 1,85
eV para GaySe; cristalino produzido por MM, e Adachi and Ozaki [23] obtiveram
E;ap = 1,75 eV para GaySe; amorfo produzido por MQ. No estudo realizado por
Bube et al. [53] obteveram para cristais de GaSe e GaySes, gaps éticos de 2,02 eV e

1,88 eV respectivamente.

Outro aspecto importante de ser abordado é que, considerando a energia de
gap (E;iap = (2,17+£0,06) eV) e o obtido para a energia da banda de valéncia por
meio das medidas XPS (Egy = 5,84 €V), obtivemos a energia de banda de conducao

como sendo Fgc = 3,7 eV.

Vejamos agora a caracterizagao de propriedades elétricas, utilizando medidas

de absorbancia e de corrente elétrica em dispositivos com a liga GaSeg em filme fino.

5.3 Resultados obtidos para Dispositivos

Apresentamos agora os resultados obtidos para os dispositivos montados com

as configuragoes I'TO/GaSeq/Al, ITO/P3HT /Al e ITO/P3HT/GaSeq /Al
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Figura 5.6: O grafico de (Ahv)™ x hv (quadrados pretos) e o ajuste linear da borda de
absor¢ao (linha vermelha) considerando o procedimento de McLean procedure cor-

respondendo a um gap direto permitido (m = 2) ode GaSey depositado em quartzo.

5.3.1 Medidas de Absorcao

Os espectros de absorcao dos dispositivos nas configuracoes ITO/GaSeq,
ITO/P3HT e ITO/P3HT/GaSey (em substrato de vidro) em funcao da energia sao

mostrados na figura 5.7.
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Figura 5.7: Curvas de absorcao para os dispositivos estudados: ITO/GaSeq (azul),
ITO/P3HT (verde) e ITO/P3HT/GaSeg (vermelho).

Da comparacao das regioes de absorc¢ao dos trés dispositivos, pode-se obser-
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var que o dispositivo ITO/GaSeg tem regiao de absor¢ao mais pronunciada de 350
até 550 nm, enquanto que o dispositivo ITO/P3HT possui regiao de absor¢ao de 420
até 650 nm. Ja o dispositivo [TO/P3HT/GaSeg apresenta uma absorcao apreciavel
desde 350 até 650 nm. Desta forma, a utilizagao da bicamada P3HT /GaSey ampliou
a regiao de absor¢ao, o que torna mais interessante do ponto de vista de aplicagao

em dispositivos optoeletronicos.

5.3.2 Medidas Elétricas

Visto que esta sessao se refere as medidas elétricas feitas nos dispositivos
ITO/GaSeg/Al, ITO/P3HT /Al e ITO/P3HT /GaSeq/Al, para melhor ilustrar a con-
figuragao de energia destes dispositivos, a figura 5.8 apresenta um esquema das ban-
das de energia na ordem dos compostos ITO-P3HT-GaSeq-Al. Ele foi montado uti-
lizando os dados obtidos para as bandas de conducao e de valéncia para o GaSeq,

além da energia de gap.

e Medidas / x V para estudo do processo de transferéncia de cargas na interface

ITO/Gaseqg

Primeiramente, foi estudado o comportamento elétrico do dispositivo na con-
figuragao ITO/GaSeq/Al, onde o contato aterrado ¢ o Al. Com as medidas I x V
feitas no escuro com 4 espessuras diferentes de filme de GaSey, foi possivel investigar
o mecanismo de injecao de cargas na interface I'TO/GaSeg (metal-semicondutor). Os
dados de I x V foram utilizados para contrugao do grafico In(1/V?) x V e do grafico
In(7/d) x d, onde d é a espessura do filme para cada curva. O modelo de corrente
limitada por tunelamento se ajustou bem aos dados experimentais, conforme mos-
tra a figura 5.9. A altura de barreira entre o ITO e o GaSeqy foi calculada através
do modelo de Fowler-Nordhein [104], onde, pelo coeficiente angular da regiao linear
obtida tanto nas curvas do grafico In(1/V?) x V para as diferentes espessuras de
GaSey, quanto no grafico In(//d) x d para tensao fixa, forneceram o valor estimado
¢ = 0,2 eV. Os valores estimados utilizaram intervalos das curvas cujos campos elé-
tricos sao elevados, onde o modelo de corrente limitada por tunelamento é apreciavel

e ajusta-se nos dois graficos.

e Medidas I xV para estudo do comportamento elétrico dos dispositivos ITO/GaSey/Al,

ITO/P3HT/Al e ITO/P3HT/GaSeg/Al, com e sem incidéncia de luz (claro e

escuro)
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Figura 5.8: Esquema ilustrativo das bandas de energia dos materiais utilizando no
dispositivo ITO/P3HT/GaSeq /Al

Com os dispositivos ITO/GaSey/Al, ITO/P3HT /Al e ITO/P3HT/GaSeg/Al
foram feitas medidas I x V' tanto no escuro (pontos vazados) quanto sob luz (pontos
cheios), onde o contato aterrado é o Al para os dispositivos, como mostra a figura
5.10. Em todas as curvas verifica-se maiores valores de corrente elétrica sob luz, para
valores de tensao em que os dispositivos apresentam condugao elétrica. Observa-se
que na regiao de polarizagao reversa, a bicamada P3HT/GaSeg conduz corrente elé-
trica sob incidéndia de luz para valores inferiores V = —1,0 V, enquanto os outros
dois dispositivos apresentam resposta significativa apenas a partir de V' = —1,5 V.
As razoes entre as correntes médias de escuro e claro sao: 10 para ITO/GaSeq/Al,
2 para ITO/P3HT/Al e 90 para ITO/P3HT/GaSeg/Al. Logo, o comportamento
do dispositivo com bicamada P3HT/GaSey tem melhor resposta elétrica sob luz,
em relagao aos dispositivos feitos com os mesmos materiais separadamente. Para
comparagao, Sakr [36], no estudo do filme GaSe feito por evaporacao, obteve curvas

caracteristicas / x V para os dispositivos In/GaSe/In e In/GaSe/Al, obtendo com-
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Figura 5.9: Dados para a estimativa da altura de barreira para diferentes espessuras
dos filmes finos de GaSeq dos dispositivos de ITO/GaSeg/Al, por meio das curvas
In(7/V?) x V. No detalhe, estao os dados para a curva In(//d) x d que também
fornecem as respectivas alturas de barreira. As espessuras utilizadas foram 28 nm
(quadrados pretos), 39 nm (quadrados vermelhos), 53 nm (quadrados magenta), 58

nm (quadrados roxos).

portamento ochmico na faixa de tensao de 30 a 110 mV, e para uma tensao V = —2
V ele obteve uma corrente elétrica préoxima a 10~ A no escuro, similar aos valores

obtidos para o dispositivo ITO/GaSeqg/Al medido no escuro.

e Medida I xt para estudo do comportamento elétrico dos dispositivos ITO/GaSeq/Al,

ITO/P3HT/Al e ITO/P3HT/GaSeq/Al, com e sem incidéncia de luz (claro e

escuro)

Outra medida feita é apresentada na figura 5.11. onde foi fixada a tensao
elétrica em V = —2 V e o intervalo de tempo usado entre duas medidas de corrente
foi de 2 ms, e foi medida a corrente em fungao do tempo em trés condi¢oes (sequéncia
da medida: escuro-sob luz (claro)-escuro) para os tres dispositivos. Estes resultados
mostram que os valores de corrente sob luz, neste regime de tensao, sao proximos
para ITO/GaSey/Al e ITO/P3HT/AlL No entanto, para ITO/P3HT/GaSey/Al, a
corrente chega a atingir o dobro do valor dos outros dispositivos. Outro ponto a ser
ressaltado é que apenas o dispositivo com a bicamada nao conduz corrente elétrica
no escuro para V= —2 V. Uma caracteristica muito interessante observada nos trés

dispositivos € que o tempo de resposta deles entre a mudancga da medida feita no claro
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Figura 5.10: Medidas I x V' no escuro (pontos vazados) e sob luz (pontos cheios), para
os dispositivos ITO/GaSey/Al (circulos pretos), ITO/P3HT /Al (quadrados verdes),
e ITO/P3HT/GaSeq/Al (triangulos em vermelhos). A razao média entre as correntes
de claro e escuro para tensoes entre V=0V aV= —2 V sao apresentadas para cada

dispositivo.

e no escuro é inferior a 2 ms (intervalo de tempo entre cada ponto das curvas). Esta
caracteristica ¢ muito importante para aplicagoes em dispositivos eletronicos, nos

quais existe demanda por materiais com tempos de resposta cada vez mais rapidos.

e Medida I xV para estudo do comportamento elétrico dos dispositivos ITO/P3HT/GaSey /Al,

com diferentes intensidades luminosas

Para o dispositivo ITO/P3HT/GaSey/Al, outro aspecto estudado, foi seu
comportamento elétrico em func¢ao da intensidade luminosa. Neste caso foi feita
a medida [ x V' apresentada na figura 5.12 com diferentes intensidades luminosas
(que varia de acordo com a densidade dtica dos filtros dticos utilizados). Observa-

se a diminui¢ao da corrente elétrica com o aumento da densidade ética dos filtros
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Figura 5.11: Medidas de corrente em funcao do tempo com V = —2 V| dos dis-
positivos: ITO/GaSeg/Al (quadrados pretos), ITO/P3HT /Al (triangulos verdes) e
ITO/P3HT/GaSeg/Al (circulos vermelhos).

(diminui¢ao da intensidade luminosa).
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Figura 5.12: Medidas de corrente pela tensao (de 0 a -2 V), para diferentes inten-
sidades luminosas. As intensidades sao definidas pela densidade otica dos filtros

metalicos (que varia do claro(sob exposicao direta de luz) até d4.0).

O comportamento optoelétrico do dispositivo foi analisado através da figura
5.13, que mostra a corrente elétrica em fungao da intensidade luminosa ®. A figura

5.13 foi feita utilizando o valor de corrente para V = —2,0 V obtido pelos dados da
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fig. 5.12 em cada curva correspondente a diferentes intensidades luminosas. Pode-
se observar um comportamento linear da corrente com a variacao da intensidade

luminosa, sendo uma propriedade interessante para aplicacoes tecnoldgicas.

I (nA)

0 50 100 150

® (W/m?)
Figura 5.13: Grafico da corrente em fungao da intensidade luminosa, para V = —2 V.

Observando os resultados obtidos nas figs. 5.10, 5.11 e 5.13, pode-se concluir
que o ITO/P3HT/GaSeq/Al é um dispositivo com melhores respostas optoelétricas
em relagao aos dispositivos ITO/GaSey/Al, ITO/P3HT /AL E suas caracteristicas
elétricas indicam que este possui aplicagao como fotodetector na polarizagao reversa

com rapido tempo de resposta em baixas tensoes de operagao.



Capitulo 6
Conclusao

Neste trabalho apresentamos a metodologia desenvolvida no projeto de dou-

torado de producao e caracterizagao da liga GaSey.

Pela técnica de moagem mecanica foi possivel obter uma liga de GaSey na
forma de p6. Por evaporagao térmica dos pds produzido, foi possivel sintetizar os

filmes finos de GaSeq

Para pos, as medidas estruturais feitas pelas técnicas de XRD apresentaram
o padrao difratométrico da liga, sendo possivel observar caracteristicas de um ma-
terial amorfo, pois os picos presentes no fator de estrutura sao alargados . Outra
constatacao de que a liga esta amorfa foi obtida por XAFS, onde as magnitudes das
transformadas de Fourier de kx(k) mostraram apenas uma camada de coordenacao,
que representa ordem de curto alcance, caracteristica dos materiais amorfos. Por
analise de EXAFS os cumulantes €, Cy foram determinados pelos modelos E e D,
e o cumulante e C3 foi determinado pelo modelo E. A partir destes, as funcoes de
distribuicao g;;(r) foram reconstruidas. Foram obtidas informacoes sobre a estrutura
atomica local, incluindo nimeros médios de coordenagao e distancias interatomicas,
desordens estrutural e térmica, assimetria das fungoes de distribuicao de pares 9i; ()

e anamornicidade do potencial de pares interatomicos efetivo.

Foram investigadas as propriedades térmicas e fototérmicas, da liga amorfa
GaSeg na formade p6, considerando as técnicas de DSC e efeito fotoactstico. Com
os termogramas obtidos por DSC, as temperaturas de transi¢ao vitrea, inicio e pico
de cristalizagao foram determinadas. Através do método de Kissinger foram obtidas
as energias de ativagao de transi¢ao vitrea e cristalizagao. Com o método de Afify a

energia de ativacao de cristalizacao e a ordem de reagao para a cristalizacao foram
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determinadas, verificando um mecanismo preferencial de nucleagao do volume com
crescimento bidimensional. As medidas de efeito fotoacustico foram feitas usando a
configuracao OPC, e desta forma, a difusividade térmica, a condutividade térmica,
e a efusividade térmica de GaSeg foram determinadas.

Os resultados obtidos para os pos foram comparados com dados da literatura,
mostrando concordancia quando comparados com ligas de Ga-Se. Um dado impor-
tante que foi constatado, é, que os pequenos valores de ags e kg obtidos por efeito
fotoactstico para a liga GaSeq, quando comparados aos valores determinados para
outras ligas semicondutoras, sugerem que esta liga pode ser utilizada para aplicagoes

tecnoldgicas relacionadas a dispositivos termoelétricos.

Para os filmes finos de GaSeg, as medidas de XPS feitas evidenciaram li-
gagoes quimicas entre Ga e Se pelos deslocamentos dos picos dos niveis de energia
estados internos,e as intensidades relativas dos picos indicam maior concentracao
de Se na liga. O deslocamento das energias de ligacoes do Se foram para valores
de menores energias, e do Ga para valores de maiores energias, correspondendo a
transferéncia de cargas do Ga para Se. Outra informacao importante, desta mesma
medida, foi o valor de energia da banda de valéncia da liga. Por medidas de trans-
mitancia, foram determinados o indice de refracao, o coeficiente de extinsao ¢ o
coeficiente de absorgao todos em funcao da energia, para a liga GaSeg na formaa
de filme fino. Pelo método de McLean estimou-se o gap do material, além de in-
formar que este é correspondente a transicao direta permitida. Com as medidas
feitas para os dispositivos I'TO/GaSeg/Al, ITO/P3HT/Al e ITO/P3HT/GaSeq/Al,
observou-se o espectro de absorcao destes, verificando que o dispositivo com a bi-
camada P3HT/GaSey apresenta maior faixa de absorgao de luz. Na sequéncia foi
possivel investigar o processo de injecao de cargas na interface metal-semicondutor
do dispositivo ITO/GaSeg/Al e obter a altura e barreira entre ITO e a liga pro-
duzida. As medidas elétricas forneceram a dependéncia da corrente elétrica com a
tensao para os dispositivos ITO/GaSeqg/Al, ITO/P3HT/Al e ITO/P3HT/GaSeqy/Al,
mostrando que sobre incidéncia luminosa ITO/P3HT/GaSeq/Al é 0 que apresenta
melhor resposta elétrica, e seu comportamento € linear com a varia¢ao da intensidade
de luz.

Os resultados obtidos para os filmes permitiram caracterizar propriedades
eletronicas e Oticas deste. O estudo realizado com dispositivos feitos com os fil-
mos de GaSeg, mostraram que este material aprescnta um comportamento estavel, e

com propriedades importantes para aplicagao em optoeletronica. Sendo que, o dis-
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positivo ITO/P3HT/GaSeq/Al tém aplicagao tecnologica direta como fotodetector,
apresentando melhores respostas optoelétricas quando comparado com os dispositi-
vos ITO/GaSeqg/Al, ITO/P3HT/Al Os resultados preliminarmente obtidos sugerem
a aplicagao da liga GaSeg em dispositivos optoeletronicos e termoelétricos, sendo um

material interessante do ponto de vista tecnolégico.

6.1 Projetos Futuros

Outras propriedades fisicas a cerca da liga GaSey, sao interessantes de serem
estudadas, para complementacao da caracterizacao deste. Para isto, os projetos

futuros sao:

1. Medir XRD para o filme de GaSeg e estudar o seu padrao difratométrico;
2. Medir XAFS para o filme de GaSeg e estudar o seu comportamento estrutural;

3. Medir di ragao anomala para o pé para estudar caracteristicas estruturais es-

pecificas do Ga;

4. Medir absorbancia por espectroscopia fotoacustica para a liga na forma de po
de GaSey;

5. Obter para o filme de GaSeg a concentragao de Ga e Se na liga medida por

XPS;

6. Medir 7 x V para o dispositivo [TO/P3HT/GaSeg/Al em fun¢ao do compri-

mento de onda incidente;
7. Medir I x V para o dispositivo ITO/GaSeg/Al em funcao da temperatura;

8. Medir e analisar a liga de GaSeg tanto para pds quanto para filmes por espec-

troscopia Ramam e Fotoluminescencia ; e

9. Investigar tipos de dispositivos possiveis de se construir com a liga.
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