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Resumo

Este trabalho apresenta um estudo a respeito da producdo e caracterizacdo da liga
calcogénica amorfa SegP,. Para a produgdo da liga utilizou-se a técnica de moagem me-
canica. As propriedades fisicas da liga foram caracterizadas através das técnicas EXAFS,
difracdo de raios x (DRX), espectroscopia Raman e também técnicas baseadas no efeito
fotoacustico, além disso, foram realizadas simulac¢des estruturais utilizando o método de
Monte Carlo Reverso (MCR). Com a utilizacdo de medidas XAFS e o fator de estrutura total
obtido com medidas de difragdo de raios x nas simula¢des de MCR foi possivel determinar
propriedades estruturais da liga SegP», tais como ntimeros médios de coordenacao e distan-
cias interatdmicas médias, as fun¢des de distribui¢do dos angulos de ligacoes e as fungdes
de distribuigao parciais g;j(r). E através das medidas XAFS e difragao de raios x foi obtido
informagdes a respeito da liga amorfa. As simula¢des de Monte Carlo Reverso também
forneceram informacgoes a respeito da frequéncia relativa de pares. Informagdes a respeito
dos modos vibracionais da liga foram determinados utilizando espectroscopia Raman. Para
medidas utilizando o efeito fotoactistico foram realizadas duas montagens experimentais
diferentes, a célula fotoactstica aberta e a espectroscopia fotoactstica , e através delas foi
possivel obter a difusividade térmica e a energia de gap 6ptico da liga SegPs.

Amorfo, Ligas Semicondutora, DRX, EXAFS, espectroscopia Raman, Monte Carlo
Reverso, Fotoactistica.



Abstract

This work presents a study about the production characterization of the chalcogenic
amorphous SegP; alloy. The Mechanical Alloying technique was used to prepare the alloy,
and some of its physical properties were characterized using EXAFS, x-ray diffraction
(XRD), Raman spectroscopy techniques and also techniques based on the photoacoustic
effect. Structural simulations based on the Reverse Monte Carlo (RMC) method were also
performed. The use of EXAFS measurements and the total structure factor obtained from
x-ray diffraction measurements in RMC simulations allowed the determination of strutural
properties of SegP;, such as average coordination numbers and interatomic distances, bond-
angle distribution functions and the partial distribution functions g;;(r). EXAFS and XRD
also confirmed the amorphization of the alloy. The RMC simulations also provided infor-
mation about the relative frequency of interatomic pairs. The vibrational modes of SegP;
were obtained using Raman spectroscopy. Two setups were used to obtain information
using the photoacoustic effect, the open photoacustic cell and the setup for photoacoustic
spectroscopy measurements. Through them the thermal difusivity and the optical gap of
SegP» were obtained.

Amorphous, Semiconductor Alloys, XRD, EXAFS, Raman spectroscopy, Reverse Monte
Carlo, Photoacoustic.
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Capitulo 1

Introducao

O estudo de novos materiais é crucial para o desenvolvimento tecnolégico e social
da humanidade. Os desafios que nos acompanham desde o inicio da civilizagdo, tais como a
busca por novas fontes de energia, a melhoria da qualidade de vida e a prépria preservagao
da espécie continuam atuais. A melhor maneira de sobrepujar estes obstdculos é conhecer
e aperfeicoar e eventualmente reinventar os elementos naturalmente disponiveis a nossa
volta. O estudo e a manipulacdo de novas classes de materiais sdo um caminho natural
para o desenvolvimento tecnol6gico, materiais estes que podem ser aplicados na solugdo de
problemas corriqueiros ou de grandes questdes, delineadas anteri -ormente. Atualmente,
a pesquisa em novos materiais estd tdo enraizada no desenvolvimento da ciéncia que a
mesma funde-se e até confunde-se com outras areas do conhecimento racional, tais como
eletronica, biotecnologia, ciéncias biomédicas, sistemas de comunicagao, geragdo de energia,

entre outras [1, 2, 3, 4].

Como o ramo da ciéncia que estuda o desenvolvimento de novos materiais visa,
principalmente, desenvolvimento cientifico e tecnolégico, é necessario investigar materiais
com caracteristicas singulares e aprecidveis para este objetivo. Com este propésito um alvo
de estudo no desenvolvimento de novos materiais é a classe de ligas calcogénicas.

Como o préprio nome ja indica, estas ligas tem como base elementos calcogénicos,
classificados no grupo VI-A da tabela peridédica e, geralmente, utilizam-se os elementos S,
Se e Te para a produgdo destas ligas, que podem conter exclusivamente estes trés elementos
ou, também, outros elementos, geralmente os dos grupos III-A, IV-A e V-A, tais como
Ge, Si, P, As, Sb, Bi, entre outros [5, 6, 7, 8, 9, 10]. A formacdo de uma nova liga ou

composto é realizada pela combinacdo de elementos e, em geral, para estas novas formagdes



empregam-se de duas a quatro espécies quimicas diferentes. A combinagdo entre os elemen-
tos calcogénicos e os dos outros grupos citados anteriormente geram compostos e ligas com
caracteristicas de ampla aplicabilidade tecnolégica, que decorrem das propriedades fisicas
destes compostos. Entre as propriedades destas ligas calcogénicas temos a possibilidade
das mesmas apresentarem fonons de baixa frequéncia e geralmente transparéncia na faixa
do visivel até o infravermelho. Além destas, as ligas calcogénicas apresentam outras
importantes caracteristicas, tais como boas propriedades mecanicas e quimicas, dureza,
adesdo e baixo stress interno [5, 6, 11, 12]. Devido a tais fatores e singulariedades que o

estudo desta classe de materiais vem aumentando nos dltimos tempos.

Um ponto importante em se notar é que as ligas calcogénicas sao sensiveis a absor-
¢do de radiacdo eletromagnética, podendo sofrer uma variedade de efeitos fotoinduzidos
devido a interacdo com a luz [5, 11, 12, 13]. Estudos buscando explicar estes efeitos de
interacdo da luz com ligas calcogénicas expandiram a possibilidade de aplicagdo destas ligas
em variadas tecnologias tais como dispositivos optoeletronicos, células solares, baterias,
dispositivos de memdrias [5, 6, 11, 14] etc. Um fator interessante a respeito disso é que
algumas caracteristicas podem ser encontradas quando sua estrutura é amorfa [15], o que
torna primordial um estudo mais aprofundado na formacao estrutural de tais ligas, de forma
que o estudo de ligas calcogénicas amorfas (LCA) se torna crucial para o desenvolvimento
de novas tecnologias.

Diferentemente do que ocorre em materiais cristalinos, materiais amorfos nao apre-
sentam ordem estrutural de longo alcance. Contudo, eles ainda apresentam ordem estrutu-
ral de curto e médio alcance [15, 16], como mostrado na figura 1.1, que compara as estruturas
do cristal de quartzo e da silica amorfa.

Em 1955, Goryunova e Kolomiets [17] publicaram um estudo em que demons-
tram que as LCA podem ser semicondutoras, medindo tanto propriedades semicondutoras
quanto propriedades do estado amorfo simultaneamente. Ioffe e Regel [18], em 1960,
realizaram uma investigacdo da relagdo entre o gap de energia e a existéncia de ordem de
curto alcance do material, relatando que as propriedades eletronicas basicas dos sélidos sdo
determinadas principalmente pelo carater das ligacdes entre primeiros vizinhos, e ndo pela
ordem de longo alcance. Devido a descobertas como essas os estudos a respeito de ligas
semicondutoras foram se intensificando a cada ano, tanto que em 1968 S. R. Ovshinsky [19]
desenvolveu um trabalho experimental a respeito de semicondutores amorfos pertencentes
aos grupos III-A, IV-A e V-A em que foi apresentada a possibilidade de se aplicar tais
materiais em memorias eletronicas.
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Figura 1.1: Comparagdo entre o um soélido cristalino de SiO; (quartzo) e um sélido amorfo
de SiO; (silica).

Atualmente, diferentes estudos sdo realizados com materiais semicondutores amor-
fos, o que torna evidente o crescente interesse nesta area e suas possibilidades de aplicagdes.
Entre os materiais de interesse pode-se citar as ligas a base de Se-P. Entre os estudos recentes
pode-se citar o trabalho realizado por Serbena et al [14], que mostrou que a liga amorfa SegP
(a-Se9P), na forma de filme fino, opera como injetor de buracos em polimeros, apresentando
melhor resposta elétrica quando comparado com outros materiais de mesma funcionalidade
descritos na literatura. Sobre a mesma liga foi realizado uma investigagao estrutural por
Oliveira et al [7], na qual foram obtidas algumas das propriedades fisicas da liga a-SegP
na forma de p6, produzida pela técnica de moagem mecanica (MM) [20, 21], tais como
estrutura atdmica, modos vibracionais e gap 6ptico. Outro fator importante a notar é que
ligas amorfas bindrias formadas por Se e P (Sejgo—Px) podem ser produzidas em duas
gamas variada de composi¢des, de Se puro a SessPs4 € de Se3sPes a SegsP14, expandindo
as possibilidades de estudos destes materiais [22, 23].

Ligas a base de Se-P com composicdo rica em Se foram estudadas por diferentes
técnicas, como calorimetria de varredura diferencial (DSC - differential scanning calorime-
try) [24], espectroscopia Raman [25], difragdo de néutrons [26], espectroscopia de absor¢do
de raios x (XAFS - X-Ray Absortion Fine-Structure Spectroscopy) [26] e espectroscopia
de ressondncia magnética nuclear (NMR - Nuclear Magnetic Ressonance)[27, 28, 29, 30].
As variadas proporg¢des nas ligas compostas com Se e P possibilitam a investigagdo de
outras composicOes além da liga amorfa SegP (a-SegP), com o objetivo de desenvolver
possiveis aplicagdes para as diferentes ligas. Portanto, neste trabalho serd apresentada uma

investigacdo a respeito de uma liga amorfa do sistema Se-P, na composicao SegP, (a-SegP»)



produzida por moagem mecanica (MM).

Neste cendrio, buscou-se investigar a formagdo da liga amorfa SegP,, sintetizada
por MM, e suas propriedades estruturais, vibracionais, 6pticas e fototérmicas, tais como
numeros médios de coordenagdo, distancias interatdmicas médias, modos vibracionais,
difusividade térmica, absorgdo 6ptica e gap 6ptico, usando como técnicas experimentais
difracdo de raios x, XAFS, espectroscopia Raman, e técnicas baseadas no efeito fotoactstico
utilizado em duas configuragdes diferentes. Foram feitas também, simula¢des computacio-

nais utilizando o método de Monte Carlo Reverso [31, 32].

Algumas investigagdes estruturais j4 foram realizadas para ligas de Sejpo_»Px, em
que foram propostos dois modelos relativos as unidades estruturais nas ligas, as unidades
podem ser vistas na figura 1.2. O primeiro modelo supde que hd algumas unidades
estruturais presentes nas ligas. Estas unidades sdo cadeias e anéis de selénio (Se;), unidades
piramidais PSe3,,, unidades tetaédricas SePSe;,,, unidades tipo etileno Se;,,P-PSe,,, e
unidades de mondémeros P4Ses [33, 25, 28, 27, 30]. Tais estruturas podem ser vistas na figura
1.2. A concentracao relativa destas unidades nas ligas de Se e P depende da estequiometria
das ligas. J& o segundo modelo proposto supde a presenca de unidades de P4Ses e P4Sey
incorporando uma matriz rica em Se [23, 34].

-, 4° v

(a) Se, (b) PSe,,, (c) SePse.,

ST AR

(d) Se,;, P—PSe,;, (e) P,Se, (f) a—P

Figura 1.2: Unidades estruturais encontradas em ligas de Se (esferas azuis) e P (esferas
vermelhas) (a) cadeias e anéis de Se (Se;), (b) unidades piramidais PSes,, , (c) unidades
tetaedricas SePSes /; , (d) unidades tipo etileno Se; /,P-PSe; /5, (e) unidades de mondmeros
P4Ses e (f) fésforo amorfo (a-P).

E interessante ressaltar que, em todos os estudos citados, as ligas foram produzidas

por técnicas de resfriamento rdpido. Entretanto é possivel produzir tais ligas utilizando



outras técnicas, entre elas a moagem mecanica [21], a qual foi utilizada por Itoh et al [20],
com o objetivo de investigar ligas de Se-P com as concentragdes SegoP40 e SegoP2o utilizando
difracdo de néutrons, de modo que neste estudo realizado por Itoh et al [20], apenas resul-
tados qualitativos foram obtidos, dentre os quais a possibilidade de ligas produzidas por
MM e técnicas de resfriamento rdpido poderem apresentar diferencas estruturais relevantes
[8,9, 10], de modo que é interessante realizar investigacdes a respeito de ligas formadas por

Seq0—xPx.

Os objetivos deste trabalho sdo:

1. Sintetizar a liga SegP, por MM.
2. Obter dados de difracdo de raios x e XAFS para obter dados estruturais da liga.

3. Obter dados de espectroscopia Raman para a liga SegP, para investigar seus modos

vibracionais.

4. Obter dados térmicos e 6pticos para a liga SegP; utilizando técnicas baseadas no efeito

fotoactstico.

5. Realizar modelagens estruturais da liga SegP; através de simula¢des de Monte Carlo

Reverso.

O desenvolvimento deste trabalho esta estruturado do seguinte modo. No capitulo
2 é apresentada uma revisdo tedrica afim de apresentar alguns conceitos necessarios para
uma melhor compreensao a respeito da estrutura amorfa e das técnicas experimentais que
foram utilizadas para a coleta e andlise dos dados. No capitulo 3 sdo apresentados os
procedimentos experimentais para a sintese e caracterizagdo da liga a-SegP,. No capitulo
4 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos, e as conclusdes estdo presentes no
capitulo 5.



Capitulo 2

Revisao Teorica

Neste capitulo é apresentada uma sucinta revisdo tedrica sobre algumas técnicas

utilizadas no desenvolvimento desta pesquisa.

2.1 Difracao de Raios x em Materiais Amorfos

As caracteristicas estruturais de um material amorfo, como seus nimeros médios de
coordenagéo e as distancias interatdmicas médias, sdo fornecidas por meio de um conjunto
de fungdes denominadas fungoes de distribuicdo radial parciais, g;;(7). Um fator que dificulta a
caracterizagdo estrutural de materiais utilizando as fungdes g;;(¥) é nao haver possibilidade
se de adquirir as fungdes g;i(7) diretamente por meio de alguma técnica experimental.
No entanto, esta dificuldade é superada ao se utilizar um método indireto para chegar as
fungoes g;;i(7). Por meio de medidas experimentais de raios x, tem-se acesso ao fator de
estrutura total, S(K), que pode ser escrito em termos de uma combinacdo linear dos fatores
de estrutura parciais, S;;(K). Estes fatores estdo relacionados com as fungdes g;;(7) através de

transformadas de Fourier.

As fungdes g;i(7) sao relevantes pois elas que forneceram informagdes a respeito da
estrutura do material, tais como nimero médio de coordenacdo, distancias interatdmicas

médias, etc. As fungdes g;;(7) sdo definidas por

() = 4rrp;i(r)dr _ dn;;(7)
gl] 47‘(1’2ijod1’ le] ’

(2.1)
onde dn;;(7) representa o ntimero de dtomos do tipo j situados entre as distancias r e r + dr
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de um dtomo i, considerado como origem, dNj; € 0 nimero macroscopico médio de atomos
nessa mesma faixa de distancia, pg € a densidade microscopica média, c; € a concentragéo de
dtomos do tipo j e p;j(7) é a densidade numérica macroscépica. A figura 2.1 ilustra como se
calcula dn;j(7) entre valores r e r + dr, considerando uma coroa esférica em um intervalo de

distancia.

Figura 2.1: Tlustragdo de como se calcula o niimero médio de &tomos do tipo j (representados
em amarelo) em uma coroa esférica no intervalo de distancia radial entre r e r 4+ dr em volta

de um 4tomo central do tipo i (representados em azul).

Enquanto dn;;(7) segue a densidade atdmica microscopica p;j(7), dN;; segue a den-
sidade macroscopica média pg. Por isso, ndo ha obrigatoriedade de que os valores de
dNjj e dn;; sejam iguais. Além disso, dnij(?) — 0 fora das camadas de coordenacdo. A
figura 2.2 ilustra uma fungéo g;;(r) tipica, onde aparecem duas camadas de coordenagio. E
interessante notar que g;;(r) = 0 para r < 7y, pois fisicamente os dtomos ndo podem ser

encontrados a distdncias menores que um dado valor 7.

O ntimero médio de vizinhos do tipo j ao redor dos &tomos do tipo i, em uma coroa

esférica no intervalo de distancia radial de ry < r < r, é dado por

)
1

onde p;;(7¥) é definida por

pij(7) =) o(F —7i — 7)) (2.3)
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Figura 2.2: comportamento tipico da fungéo g;;(r) para um material amorfo.
Das equagdes 2.1 e 2.2, e supondo que haja simetria esférica em torno do dtomo i, temos

2
nl-]-:/r1 cjpogij(r)47rr2dr. (2.4)

Comparando as equagdes 2.1 e 2.4 as fungdes g;;(7') podem ser reescritas também como

gii(7) = iy (2.5)

Usando as fungdes g;;(¥) do material, pode-se calcular os fatores de estrutura parciais S;;(K)
através de transformadas de Fourier

47 ©

Sij(K) = %/ rgij(r) sen(Kr)dr, (2.6)
0

onde K = |K| é 0 médulo do vetor de espalhamento K no espaco reciproco. O acesso a este
espaco reciproco é possivel por meio de uma experiéncia de difracio, e K = k' — k, sendo
que k é o vetor de onda incidente e k¥’ é o vetor de onda difratado em uma experiéncia de

difragdo de raios x, como mostra na figura 2.3.
Em um espalhamento eldstico |E’| = \E\, e K = 4msenb/A, pois |E’| = |E\ =27/ A,
onde A é o comprimento de onda da radiacdo incidente e espalhada elasticamente (vide

tigura 2.3).

Conhecendo os fatores de estrutura parciais, o fator de estrutura total é obtido a
partir da relacdo [31, 32]
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Figura 2.3: Vetor de onda de um féton espalhado k', vetor de onda de um f6ton incidente
evetor K = k' — k.

S(K) = ZZ Wi;(K)S;;(K), (2.7)
i
os coeficientes Wi]-(K) podem ser escritos como

cicjl fi(K)|| f(K)]
(FK)y>

onde c; e f; sdo a concentra¢do atomica e o fator de espalhamento atdmico do &tomo do tipo

(2.8)

Wij(K) =

i, respectivamente, e (f) é dado por

n

(f) =Y cifi(K), (2.9)

i=1

onde a somatodria é feita sobre todos os 1 tipos de elementos distintos no material. A partir

do dado experimental obtem-se o fator de estrutura total S(K) mediante [31]

S(x) — ) = <<<j{>22> - 210)

A intensidade total I (K) medida em um experimento de difragdo de raios x se relaciona

com I;(K), a intensidade espalhada por dtomo,

In(K)
N VA

onde N o ntiimero de d&tomos espalhadores. Na equagdo 2.10, temos

I, (K) =

(2.11)



2

(FA(K)) = Y ciff(K), (f(K))? = [Zcifi(K) (2.12)

Como o interesse deste trabalho é em uma liga bindria, a sua estrutura pode ser
descrita completamente por trés fungdes de distribuigdo de pares g11(7), g22(7) e g12(7).
Consequentemente, o fator de estrutura total de uma liga bindria pode ser escrito como

S(K) = W11(K)S11(K) + Wpa(K) S22 (K) + 2Wp2(K)S12(K), (2.13)

onde as grandezas S;;(K) e W;;(K) sdo definidas pelas equagdes 2.6 e 2.8, respectivamente.

2.2 Espectroscopia de Absorc¢ao de raios x - XAFS

O processo de absorgdo de raios x pela matéria se deve a transferéncia de energia
de um féton de raios x para um elétron que, por sua vez, é promovido para um estado
desocupado. O coeficiente de absor¢do de um material é proporcional & probabilidade de
um féton de raios x ser absorvido pela matéria [35]. O coeficiente decai suavemente com
o aumento da energia do féton incidente, exceto para determinadas energias em que esta
probabilidade aumenta abruptamente. Estes valores de energia correspondem aos valores
das energias de ligacdo dos elétrons nas camadas eletronicas de um determinado elemento.
Desta forma, os incrementos abruptos na probabilidade de absorcdo de raios x podem ser
explicados de maneira simples: quando aumenta-se gradativamente a energia dos fétons
de raios x incidentes no material, é possivel chegar a uma dada energia em que os f6étons
incidentes conseguem arrancar elétrons fortemente ligados. Desta forma, o material passa a
absorver muito mais o feixe incidente, em um curto intervalo de variacdo de energia. Estas
energias de ligacdo dos elétrons sdo chamadas de bordas de absorgdo, e temos a borda K
(correspondente a camada K), a borda L (correspondente a camada L), etc. A figura 2.4
ilustra o comportamento qualitativo do coeficiente de absorgdo y ao passar por uma borda
de absorcdo. Sdo mostradas as regides de multiplo espalhamento ligada a regido de XANES
- X-ray Absorption Near Edge Structure e a regido de espalhamento simples ligada a regido de
EXAFS -Extended X-ray Absorption Fine Structure, que juntas formam uma medida XAFS.
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Figura 2.4: Comportamento qualitativo do coeficiente de absor¢do y(E) em uma medida
XAFS, apresentando tanto a regido de XANES quanto de EXAFS.

Apbs ultrapassar uma borda de absorcao, sdo perceptiveis oscilagdes no coeficiente
de absorgdo. Estas oscilagdes podem ser vistas claramente nas figura 2.4, entre as energias de
12700 eV e 13200 eV, mas elas continuam para energias maiores, até cerca de 1500 eV acima
da borda de absor¢do. Quando um elétron absorve um féton, ele passa de um estado onde
ele ocupa um nivel em uma camada para um nivel acima, que pode ser em outra camada ou

pode ser desligado do 4tomo, como mostra a figura 2.5.

; A : i A
continuo continuo gt elétron
o”
—O0-0-0-0-0-0-0- M | —OFO=0=0=0=0=0= M | o
5 5 &
5 2
e Qe Qe OO O=O= L | 5 e Qe O Qe O O=O= L |
G, E
O K “'f:,‘ O K
(a) (b)

Figura 2.5: Ilustra¢do dos estados quanticos antes (a) e ap6s (b) a transigdo eletronica entre
eles, causada pela absor¢ao de um f6ton de raios x, considerando que o elétron passe para o
continuo (estado ndo ligado).

Nas oscilagdes do coeficiente de absor¢do, mostradas na figura 2.4, estdo presentes

informagdes estruturais a respeito do material em estudo, de modo que a origem destas
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oscilagdes é microscopica. Ao incidir radiagdo eletromagnética sobre o material alguns
elétrons, que estavam inicialmente presos aos d4tomos, passam para um estado final ndo
ligado. A probabilidade de ocorrer a transi¢do de um estado para o outro depende do estado
tinal. O resultado final provém das interferéncias que ocorrem entre as ondas eletronicas que
saem do atomo absorvedor e as que sao retroespalhadas pelos 4tomos vizinhos, conforme
mostra a figura 2.6. Com isso, o estado final é oscilante, e depende da distribuigdo dos

vizinhos [35, 36], tanto do nimero como da distancia entre eles.

O (¥)
i o
¥) (¥)
(a) (b)

Figura 2.6: Em (a), um féton de raios x incide em um dos elétrons de um dtomo. Em (b), o

elétron é ejetado e interfere com os niveis eletronicos dos d4tomos vizinhos.

Portanto, através de uma experiéncia de espectroscopia de absor¢do de raios x, ou
XAFS, é possivel obter informagdes estruturais. Ao se analisar materiais formados pelos
mesmos elementos quimicos, mas com ordenamentos a curto alcance distintos, as medidas
XAFS serdo distintas entre si. Esta técnica ndo se restringe a materiais cristalinos, sendo
muito atil quando aplicada em materiais amorfos, ja que os mesmos tem como caracteristica
ndo terem ordenamento a longo alcance, mas apenas em curto e médio alcance. Desta
forma, uma medida XAFS investiga o ordenamento médio ao redor dos 4tomos de uma

determinada espécie quimica presente no material.

De forma geral, ao se discutir absor¢do de raios X, prioriza-se obter o coeficiente
de absor¢do u(E), que estd relacionado com a eficiéncia com que os fétons de raios x sdo

absorvidos, de acordo com a lei de Beer-Lambert [35]

I(E,x) = Ipe ME), (2.14)

onde [j é a intensidade de raios x incidente na amostra, x é a espessura da amostra e I(E, x)

é a intensidade transmitida através da amostra com espessura x, como mostra a figura 2.7.

Considerando a regido de energia onde temos sinal EXAFS, quanto maior o nimero
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Figura 2.7: Ilustragcdo do processo de absorcdo de raios x por uma amostra de espessura x.

de atomos retroespalhadores do tipo j ao redor de um atomo absorvedor do tipo i, mais
intenso seré o sinal de EXAFS ();;) devido a estrutura a curto alcance. Esses dtomos tém
uma influéncia no estado final do fotoelétron da seguinte forma: o fotoelétron é ejetado
do 4tomo absorvedor, e propaga-se como uma onda esférica. Ele interage com os dtomos
retroespalhadores vizinhos e a onda eletronica retorna para o &tomo absorvedor, novamente
na forma de uma onda esférica, como pode ser observado na figura 2.6. A onda esférica

i(kr+6;) i(kr+d:)

comporta-se como “———, ao sair do dtomo absorvedor e como f;(k, 71)¢——

onde fi(k, ) = |fi(k, )|e'¥i é o fator de retroespalhamento atdmico e d; ¢ uma fase

, o retorno,

introduzida pelo potencial interatdmico. Sabe-se também que a vida média do buraco

—21’/)\]'

deixado pelo fotoelétron é descrita pelo termo e , onde A; é o caminho médio do

fotoelétron. Reunindo os fatores acima, pode-se escrever Xij mediante [35, 36, 37, 38, 39]

56 2i(k) [ 4.2 N
Xij(k)=7\9 fie /o 4rtrecipogii(7) 2 e“Ndr |, (2.15)

onde S3 é o fator de amplitude associada com processos intrinsecos que contribuem para o
processo de absor¢do, mas ndo para EXAFS. Nessa equacdo, k é o momento do fotoelétron

— /2;’;6 (E—E), (2.16)

absorvedor, que é definido por

k_

onde m, é a massa de repouso do elétron, E é a energia do féton incidente, h = 27t/ é a
constante de Planck e E; € a energia da borda de ligagdo do elétron [40, 41]. Nota-se que x;;
estd ligado as fungoes g;;(r), de forma similar ao que ocorre no caso do fator de estrutura
S(K).
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O sinal de EXAFS x;(E) é obtido dos dados experimentais de uma medida de

absor¢cdo mediante um tratamento de dados, resultando em

—y(EL(:(g;(E), 2.17)

onde uo(E) é o coeficiente de absor¢do de um atomo isolado, sem interacdo com seus

Xi=
vizinhos. Note que x; = )} Xij-

2.3 Espectroscopia Raman

As principais espectroscopias empregadas para detectar vibragdes moleculares sdo
baseadas nos processos de absor¢do do infravermelho e no espalhamento Raman. Espec-
troscopias baseadas nestes processos sdo amplamente utilizadas para obter informagdes a
respeito da composi¢do quimica e estrutura fisica, na identificagdo de substancias prove-
nientes dos padrdes espectrais caracteristicos e para determinar quantitativamente e semi-

quantitativamente a presenca de uma substancia em uma amostra [42].

Na espectroscopia Raman a amostra é iluminada por um feixe de luz monocro-
matico, ao atingir a superficie do material analisado o feixe sofre espalhamento em todas
as direcdes. Grande parte desse espalhamento é eldstico e a luz retorna para detecgdo
sem alteracdes de frequéncia. Este é o chamado de Espalhamento Rayleigh. Apenas uma
fracdo do feixe é espalhado de maneira ineldstica, e a radiacdo que retorna da amostra
possui uma frequéncia que difere da radiacdo incidente. A este fendmeno da-se o nome
de Espalhamento Raman [42, 43]. Uma representacdo da medida de espectroscopia Raman

é apresentada na figura 2.8.

E possivel dividir o espalhamento Raman em Stokes: quando a radiacéo espalhada
possui frequéncia menor do que a incidente, e anti-Stokes: quando a frequéncia da radiagdo
espalhada é maior do que a incidente, uma representacdo de como ocorre os efeitos de Stokes
e anti-Stokes é demonstrado na figura 2.9. O espalhamento Stokes envolve a transicdo de
uma molécula do nivel de energia vibracional mais baixo (estado fundamental) para um
estado excitado em consequéncia da colisdo ineldstica com o féton incidente, de modo que

o espalhamento Stokes é mais intenso que o anti-Stokes.
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amostra

(laser)

vorvm (espalhamento Raman)

vo(espalhamento Rayleigh)

Figura 2.8: Diagramas representando os processos de espectroscopia Raman que gera dois
tipos de espalhamento, o Rayleigh que tem frequéncia (vp) igual a frequéncia incidente e o

espalhamento Raman que tem frequéncia (vy & v,,) diferente da frequéncia incidente (vp).

(b)

Figura 2.9: Espalhamento de um féton através de um angulo & em um espaco de vetor de
onda g para um espaco de vetor de onda 4’ com (a) a emissdo de um fonon do vetor de onda
k (Stokes) e (b) a absor¢do do fonon do vetor de onda k(anti-Stokes).

2.4 Caracterizacao Fototérmica

O efeito fotoactstico é conhecido desde o final do século XVIII e foi primeiramente
descoberto por Alexander Graham Bell [44]. O efeito consiste na geracdo de calor por
absor¢do de radiacdo. Para a deteccdo deste efeito foram desenvolvidas vérias montagens
experimentais, as quais possibilitam a deteccdo e a identificacdo precisa de vérias proprie-
dades tinicas do material estudado. Para o desenvolvimento deste trabalho as seguintes
configuragdes foram utilizadas

e Configuragdo de Célula Fotoactstica Aberta (CFA) [45]: usada para obter a difusidade

térmica.

e Configuragdo de Espectroscopia Fotoacustica (EF) [46]: usada para obter as proprieda-
des 6pticas do material.
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Embora sejam configura¢des diferentes, o principio em que o sinal fotoactstico é
produzido é igual, ou seja, a iluminacdo modulada de uma amostra. Portanto, indiferente-
mente da configuracdo que se utiliza para o estudo do sinal fotoactistico, sempre ocorre a

presenca de alguns processos de geragdo do efeito fotoacustico, listados abaixo:

e Difusdo térmica (DT): estudado por Rosencwaig e Gersho [47]. O sinal é gerado a
partir da absorcdo de radiagdo eletromagnética modulada por uma amostra. A energia
absorvida é convertida em calor, pelo processo de decaimento ndo radiativo e o calor
é transferido ao gds que estd em contato com amostra. Devido a radiacdo modulada, o
gds expande e contrai em uma pequena camada fronteirica em contato com a amostra,
passando a funcionar como um pistdo vibratério. Com isso é possivel detectar o sinal

fotoactstico através de um microfone acoplado a célula fotoactstica (figura 2.10a).

e Expansdo térmica (ET): processo estudado por McDonald e Wetsel [48]. A teoria de-
senvolvida sobre este processo é que o mesmo se comporta como um pistdo composto,
em que a vibracdo mecénica da superficie da amostra funciona como um segundo
pistdo vibratdrio sobre o restante do gas que ndo estd em contato direto com a amostra
(tigura 2.10b).

e Flexdo termoeléstica (FT): processo originalmente proposto por Rousset [49]. Consiste
na ocorréncia de um gradiente de temperatura no interior da amostra, oriunda da
absor¢do da radiagdo modulada. Devido ao gradiente de temperatura a expansao tér-
mica da amostra serd dependente da profundidade com relacdo a superficie iluminada,
induzindo assim a flexdo da amostra (figura 2.10c).

Cada um dos processos citados acima sdo importantes em diferentes intensidades de frequén-

cias, apresentando comportamento caracteristico em fun¢do da frequéncia de modulacao f.

Neste trabalho usou-se uma CFA operando em modo de transmissdo como pode
ser visto na figura 2.11, ou seja a configuracdo utilizada é a de iluminacgdo traseira da
amostras [50, 51, 52]. No caso de incidéncia traseira o calor que foi gerado na superficie
iluminada da amostra deve passar através da amostra em forma cilindrica em forma de
pastilha (com espessura [s) antes de atingir o gas presente na camara fotoactstica (FA), onde
o sinal fotoacustico é gerado.

O sinal fotoactstico é diferente para cada tipo de material, por causa da sua depen-

déncia com pardmetros como a difusidade térmica («s). Outros parametros que influenciam
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Figura 2.10: Diagrama dos mecanismos de geragdo do sinal fotoactstico: (a) difusdo térmica,

(b) expansado térmica e (c) flexdo termoeldstica

feixe incidente
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Figura 2.11: Desenho representando a célula fotoactstica aberta (CFA)

no sinal fotoactstico sdo coeficiente de absor¢do 6ptica, intensidade incidente, pardmetros

geométricos da amostra e da cdmara FA, entre outros [47, 48, 49, 53, 54].

Quando ocorre a transferéncia do calor modulado da amostra para o gas sdo geradas

flutuagdes de pressdo dentro da cdmara FA. Essas flutuag¢des de pressdo atuam no diafragma
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de um microfone fixado na célula FA, o qual produz um sinal elétrico que é amplificado e
gravado para posteriormente ser realizada uma andlise do mesmo. Esta anélise sera descrita
na secéo 3.2. A amplitude .~do sinal fotoactstico pode ser interpretada de acordo com os
efeitos térmicos presentes na amostra. A pressdo P na célula depende da frequéncia de
modulagdo f de diferentes maneiras. Estas dependéncias diferenciadas estdo relacionadas
com o efeito dominante na amostra, DT ou FT, em um determinado intervalo de frequéncia.
Fazendo dnalise da amplitude obtida em fun¢do da frequéncia modulada f consegue-se obter
a difusidade térmica ag [47, 51, 55]. A contribui¢do dos efeitos DT e FT para a pressdo P
na célula FA é obtidas através da resolucdo das equagdes para a condugdo de calor e das
equagdes termoeldsticas [48, 49, 50]. Com isso, a pressdo FA pode ser descrita da seguinte

forma

iwt Dy 1
050g senh(lsos)

it { D1D, [ag {cosh(lsas) — (ls05/2)senh(ls05) — 1} } , (2.18)

020, oc_g senh(lsos)

P =

onde w = 27tf, ag e Ag SAO0 as difusividades térmicas da amostra e do gis na cdmara do
microfone, respectivamente. Neste trabalho, o gas utilizado foi o préprio ar, de modo que
ag =2,2 X 107°m?2/s. Além disso, temos

vPyBsIo 3R:Tour
D, — 1-0Ps%0 D, = 2= 071 2.19
s = (1+1)as 0y = (1+1i)ag (2.20)
P ag = f (2.21)
Kg Ng

onde i = \/—1, v = cp/c, (razdo entre os calores especificos do gds a pressdo e volume
constantes, respectivamente), Py é a pressdo ambiente, Ty é a temperatura ambiente, Rs, s e
ks sdo o raio, o coeficiente de absor¢do superficial e a condutividade térmica da amostra,
respectivamente, lg é a profundidade da célula FA e Rg é o raio da célula FA, ar é o
coeficiente de expansdo térmica da amostra, Iy é a intensidade da luz incidente, D; é o
coeficiente de difusao térmica e D, é o coeficiente termoeldstico. A intensidade .7 do sinal

fotoactstico é obtido de
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= VPP = /IR(P)2 + [S(P),

onde R(P) e I(P) sdo as partes real e imaginaria de .7

Analisando a equacgdo 2.18 temos que o seu primeiro termo refere-se a contribui¢ao
da difusdo de calor para as flutuagdes de pressdo, o que torna este termo importante para
modula¢des em baixas frequéncias. Ja para altas frequéncias, como o segundo termo esta
associado com a contribui¢do termoelastica para a pressdo ele torna-se o termo dominante.
Neste trabalho foram realizados ajustes nos dados obtidos através da equagdo 2.18 afim de
obter a difusidade térmica a; da liga SegP, em forma de pastilha.

2.5 Caracterizac¢io Optica pelo Método de McLean

Através da investigacdo da amostra se Se-P utilizando espectroscopia fotoactstica
(EF) pretendemos conseguir informacoes a respeito das propriedades de absorcdo 6ptica
da amostra. Entre essas propriedades, uma determinante para aplica¢des tecnolégicas e
adquirida por esse processo de medidas € o gap Optico E;. Para se obter informagdes a
respeito de como ocorre a transigdo interbanda, além do gap 6ptico do material, usa-se o

método de McLean para a andlise da banda de absorgéo.

Na regido da borda de absorcado o coeficiente de absorc¢do 6ptico ¢ segue a seguinte
equacdo [56]:

=

¢phv = C(hv — Eg)n, (2.22)

onde E; é a energia de gap e v é a frequencia do feixe incidente. Para a realizagdo do estudo
do material, uma andlise foi feita através do grafico de absorcdo, seguindo a equagdo 2.22,

determinando valores experimentais para E¢ e n. Os valores de n possiveis sdo

transicdo direta permitida: n=2.

transigdo direta proibida: n:%.

[ J
N[—=

transicdo indireta permitida: n=

transicdo indireta proibida: n:%.
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2.6 Método de Monte Carlo Reverso - MCR

Um dos maiores obstdculos em se trabalhar com materiais amorfos é a falta de
um modelo estrutural para os mesmos, o que é importante pois as propriedades fisicas do
material estdo relacionadas com sua estrutura atdmica. Para o caso de materiais cristalinos
existem técnicas que refinam modelos estruturais baseadas em dados experimentais, como
o método de Rietveld [57, 58, 59]. Para materiais nao cristalinos, como vidros, polimeros e
liquidos, alguns métodos de modelagem estrutural vém sendo desenvolvidos [31, 32]. Um
desses métodos é a modelagem pelo método de Monte Carlo Reverso (MCR) [31, 32, 60, 61],
em que é possivel testar modelos estruturais tridimensionais para materiais ndo cristalinos
utilizando dados experimentais ligados as estruturas destes (dados de difragdo de néutrons,
raios x ou XAFS como dados de entrada para as simulagdes). Estes dados podem ser usados
de forma combinada nas simula¢des afim de melhorar o ajuste do modelo estrutural com
os dados experimentais. A ideia central de MCR é criar uma estrutura tridimensional,
geralmente cubica (com lado L), dentro da qual estdo contidos N pontos matemaéticos,
representando as posi¢des atdmicas de N "dtomos", em quantidade tal que reproduzem a
composi¢do quimica da liga que se pretende modelar. A densidade corresponde a densidade
da liga e outras informagdes podem ser usadas nas simulagdes, tais como nameros de
coordenagdo j& conhecidos, angulos entre ligacdes, distancias interatdmicas, e qualquer
outra informacdo estrutural j4 disponivel. Esses dados experimentais sdo utilizados afim de
gerar vinculos nas simulagdes, contribuindo para que as mesmas tenham realidade fisica.
Portanto, o objetivo do método de MCR ¢ ajustar a posi¢do dos N pontos de forma que
estes se aproximem da configuracdo atomica real do material em estudo. Para a realizagdo
deste ajuste sdo feitas simula¢des em que sdo comparados os dados tedricos (calculados na
simulacdo) e os dados experimentais.

A seguir é feita uma descrigdo do algoritmo utilizado no método de Monte Carlo
Reverso para o caso em que se usa dados de difracdo de raios x (o fator de estrutura total
S(K)) e EXAFS (fungéo y;;(k), proveniente de uma medida na borda de absorgao do atomo
do tipo i).

1. As simulag¢des iniciam criando uma configuragéo inicial com condi¢des de contorno
periddicas, onde é gerada uma estrutura tridimensional (caixa ctibica de lado L) com
N pontos matematicos em seu interior, que representam as posi¢des dos N atomos
determinadas aleatoriamente. A composi¢do corresponde, no nosso caso, a 80% de
adtomos de Se e 20% de atomos de P. Uma densidade p é utilizada nesse ponto, e ela
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serd refinada durante o processo, conforme discutido depois. Outro ponto importante
min

é que os N dtomos devem ser separados de modo a haver distancias minimas r?, if

entre eles por razoes fisicas. ApOS 1SSO ser feltO, passamos ao prox1mo passo.

2. Calcula-se as func¢des de distribuicdo radial parciais da configuracdo da caixa de

simulagdo mediante

Mcfh ()

MCR ijvelho

r) = —5—— 2.23
gl] velha( ) 47U‘2A1’p()0]" ( )
, onde nf}dgelfh ,(r) é o nimero médio de dtomos do tipo j em uma coroa esférica no

intervalo de distancia radiais entre 7 e r + Ar, como desenhado na figura 2.1, a partir

de um atomo central do tipo i.

3. Por meio de transformada de Fourier calcula-se os fatores de estrutura parciais Sff;ﬁ oK),

ou seja,

47
S (K) = T2 [ [ (1)) sen(Kr)dr. (224

4. A partir de Sffvceﬁ ,(K) calcula-se o fator de estrutura total S(K) dado pela equacio 2.7
5. Por meio da fungdo yx;j, apresentada na equagéo 2.15, é possivel obter o sinal EXAFS

)(yzifh , (k) da configuragdo do modelo, mediante

52 e—Zr/L )
Xivetho (k) = 2 Tm [f; 2tk / 4712008 et (1) ——5— > dr | (2.25)
6. Calculam-se os parametros gb%/v olha € lP)z(,v o1ng ediante
(Sgetia (Ki) — S(Ki))?
lpé,velha = 2 et A2 : (2.26)
i=1 S

(xMSiha (ki) = xi(ki))?
V2 velha = Z R VR 2.27)
i=1 X
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onde a soma é realizada sobre os m e g pontos experimentais de S(K) e x;(k), res-
pectivamente. Os parametros Ag e A, estdo relacionados ao erro experimental e a

qualidade da medida experimental. Apés isso calcula-se ¢2,, , da seguinte maneira:

velha’

2 2 2
ll)velha = lI}S,velha + lp)(,velha' (2.28)

O fator 1/172( velna SO € calculado quando os dados EXAFS sdo inclusos na simulagéo.

. De forma aleatodria é sorteado um &tomo da estrutura tridimensional criada. Este

adtomo é movido para uma nova posicdo, escolhida também de forma aleatéria. Sao

calculados as novas fun¢des de distribuigdo radial parciais gf}{ifz .

estrutura total SMSR(K) e também o novo sinal EXAFS xMCR (), de modo a obter

(r), o novo fator de

A 2 - ~ ~
0s parametros lpS,n ova € Wy,nova que correspondem a essa nova configuragdo. Eles sdo
calculados por

" (Shoso (Ki) — S(K;))?

(3 (2.29)
nova = AS
e
q MCR k) — v (k: 2
Xl (ki) — xi(ki))
Yrnooa = ), . (2.30)
i=1 X
Por fim, determina-se 2., para a nova configuracdo, mediante
lp%ova = lpg,nova + lp}(,nova' (2.31)

. Se @2, < gb% 1y © Movimento é aceito, entdo a “nova” configuragado substitui a ”ve-

lha” configuracdo. Se ¢2,,, > ¥2,, 0 movimento é aceito seguindo a probabilidade

velha
determinada por el=(¥iow—¥3un) /2l Para isso serd sorteado um ntimero ¢ no intervalo

. . : S R : )
0 < & < 1. Caso o nimero & sorteado seja maior que el~(Yioos=¥euna) /2l 0 movimento é

recusado, caso o nimero ¢ seja menor ou igual o movimento é aceito. Com isso, faz-se
gij,velha(r) = gij,novu(r )-

. Repete-se o procedimento desde o passo 7, até que um valor estaciondrio de 1 seja
atingido.
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Ao se obter uma simulagédo aceitavel as funcgoes gf}/ICR

tridimensional que simula o material em estudo. A partir destas fungdes pode-se obter

(r) sdo conhecidas para uma estrutura

os numeros médios de coordenagdo, as distancias interatdbmicas médias, as funcdes de
distribuicdo de angulos entre ligacoes @ijk(cos 6), e outros dados relevantes.
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Capitulo 3

Procedimento Experimental

Neste capitulo é apresentada uma descri¢do dos procedimentos experimentais utili-

zados durante este trabalho.

3.1 Sintese do Material

Para o desenvolvimento deste trabalho a liga amorfa de SegP; foi produzida pela
técnica de Moagem Mecénica. Para isso utilizou-se p6s dos reagentes de Se (Aldrich, pureza
maior que 99,99%) e P (Vetec, pureza maior que 99,95%). Os reagentes em p6 foram
depositados em vasos de aco com mais 11 esferas de ago com didmetro de 10 mm, e a
razao entre as massas das esferas e a massa dos reagentes utilizados foi de 8:1. Em seguida
os vasos foram lacrados em atmosfera de argonio, para evitar contaminagdo por oxigénio
ou nitrogénio e, entdo, foram colocados em um moinho planetério Fritsch Pulverisette 7
Premium Line (vide figura 3.1(a)). A amostra foi mantida no moinho durante 15 horas,
sendo que eram feitos 20 minutos de moagem e 15 minutos de repouso, utilizando a
velocidade de 400 rpm. As ligas foram formadas devido a transferéncia de energia cinética
da esferas de aco para os reagentes em p6 durante as colisdes que ocorrem entre elas (vide
tigura 3.1(b)). Para verificar a evolugdo da formacédo da liga foram feitas medidas de difragdo

de raios x convencionais, como é descrito na secao 3.2.
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)
Reagentes
em pd

(a) (b)

Figura 3.1: (a) Foto do moinho planetario Fritsch Pulverisette 7 Premium e (b) esquema de

moagem dos reagentes em po.
3.2 Difracao de Raios x

Para a obtencao do fator de estrutura total S(K) do material foram realizadas medi-
das de difracdo de raios x na linha D10B-XPD do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS). As medidas foram realizadas em temperatura ambiente na configuragdo de 6-20,
utilizando o monocromador de Si (111) e um analisador de Ge (111) no feixe difratado. A
energia do feixe incidente utilizada foi de 10,3 keV (A = 1,204 A), a secdo transversal do
feixe foi de 1 x 4 mm? (h x v), e a energia e a corrente média no anel de armazenamento

foram, respectivamente, de 1,37 GeV e 190mA.

3.3 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas utilizando o espectrometro
Jobin-Yvon T64000 com monocromador triplo acoplado a um microscépio 6ptico e a um
detector CCD resfriado a -120°C. Um laser de Ar*3 de comprimento de onda 488 nm foi
usado como fonte de luz de excitagdo. A poténcia do laser foi mantida em cerca de 0,47 mW,
afim de evitar o superaquecimento da amostra, o que poderia causar mudangas da estrutura
original da liga, assim como sua vaporizagdo. Todas as medidas de Raman foram realizadas

a temperatura ambiente, entre 125 cm ! e 600 cm 1.
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3.4 Medidas XAFS

As medidas XAFS para a liga em p6 de SegP, foram realizadas na linha D04B-XAFS1
do LNLS na borda K do selénio (Egf = 12658 eV) a representagdo esquematica da linha pode
ser vista na figura 3.2. Foi utilizado uma lamina de Se cristalino fornecida pelo LNLS como
referéncia em energia. A secdo transversal do feixe incidente na amostra foi de 1 x 4 mm?
(h x v), a energia e corrente média do anel de armazenamento foram de 1,37 GeV e 190 mA,
respectivamente. Para a obtengdo dos dados EXAFS foi seguido o procedimento padrao

para tratamento de dados usando o programa ATHENA [62, 63, 64].

Monocromador Detector 1 Detector 2 @ Detector 3
Luz Amostra Referéncia

Sincrotron

Figura 3.2: Figura esquematica da montagem experimental da medida de absorgdo de raios

X em sincrotron.

3.5 Caracterizacao Fototérmica

3.5.1 Medidas de Difusividade Térmica

Ap0s o processo de moagem mecanica, foi realizada a medida de difusidade térmica
da amostra utilizando o método CFA. Para esta configuracdo a amostra foi utilizada na
forma de pastilha. Por isso, o p6 foi prensado durante 5 minutos sob uma pressdo de 30
MPa e, com isso, foi possivel obter uma amostra cilindrica de raio 5 mm e espessura 350 ym.

A figura 3.3 ilustra a configuracdo CFA, com a qual foi possivel investigar a difu-
sidade térmica da liga amorfa SegP;. Nesta configuracdo uma amostra plana é fixada a
um microfone usando graxa de vacuo. A outra superficie da amostra é iluminada por luz.
Esta fonte pode ser tanto um laser ou uma ldmpada. A luz tem de ser modulada em uma

determinada frequéncia de modulagao f.

A montagem experimental utilizada no método CFA mostrado na figura 3.3 usa um
laser de HeNe (A = 633 nm, P=17 mw, Thorlabs) como fonte de luz. Este feixe de luz foi

modulado por um chopper (MC2000, Thorlabs) e incidiu sobre a amostra SegP; em forma
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Laser HeNe feixe incidente feixe modulado espelho

amostra

chopper L
graxa de
computador vacuo i

microfone d

E cletreto
— g

lock-in

Figura 3.3: Diagrama experimental para medidas de difusidade térmica utilizando o método
CFA.

de pastilha que estava fixada a um microfone de eletreto comercial. O sinal fotoactstico
gerado foi amplificado por um amplificador lock-in (SR830, Stanford Research Systems) e,
por fim, um computador realizou o controle da experiéncia e a aquisi¢do de dados. O feixe

do laser tem um didmetro na amostra de 3 mm.

3.5.2 Espectroscopia Fotoacustica

As medidas de espetroscopia fotoactistica foram realizadas utilizando a montagem
experimental apresentada na figura 3.4. A montagem é bem similar a apresentada na figura
3.3, apresentando as seguintes diferencas: a frequéncia de modulacdo da luz é fixa e varia-se
o comprimento de onda que incide sobre a amostra. Além disso, a amostra é utilizada em
forma de pé.

A luz de excitagdo é fornecida por uma fonte de luz usando uma lampada QTH
500 W (lampada de quartzo tungsténio-halogénio), a qual produz um feixe policromaético.
Este feixe é monocromatizado utilizando um monocromador (CornerStone 130, Newport).
O chopper é mantido a uma frequéncia de modulagdo constante f (para esse trabalho f foi
tixado em 10 Hz). O feixe modulado é refletido por um espelho e passa através da janela
da célula feita de silica fundida (como mostrado na figura 3.4) chegando a amostra, em
forma de p6, dentro da célula FA, onde o sinal %g p, € gerado e medido por um microfone
(4950, Bruel & Kjaer). A célula FA foi fabricada em latdo. A amostra em forma de p6 é

depositada em uma regido cilindrica de didmetro 5 mm por 4 mm de profundidade. Foram
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de luz

feixe incidente
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computador
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feixe modulado
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microfone (po)
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lock-in

Figura 3.4: Diagrama experimental para as medidas de espectroscopia fotoactstica.

realizadas medidas da liga amorfa SegP, entre os comprimentos de onda 400 nm até 1800
nm, e de um material de referéncia (carvao ativado), para obter o sinal 7 £ na mesma faixa

de comprimento de onda. O espectro de absor¢do do material foi obtido através da relagdo

Teusp,/ %f-
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdo discutidos os resultados obtidos para a liga de SegP;.

4.1 Difracao de raios x

Para o célculo do fator de estrutura total S(K), utilizou-se medidas de difra¢do de
raios x com radiacdo de maior energia que estd mostrado na figura 4.1, afim de obter um
fator de estrutura S(K), realizadas no LNLS, como descrito no capitulo anterior. Na figura
4.2 é apresentado o fator de estrutura S(K) calculado a partir de tais medidas. E possivel
observar que S(K) apresenta um comportamento tipico correspondente a um material

amorfo, apresentando picos largos e pouco intensos.

5000}

4000+

3000 -

2000 -

Intensidade (u.a.)

1000 -

0 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10

Figura 4.1: Intensidade difratada a partir de medidas de difragdo de raios x realizadas no
LNLS.
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S(K) (u.a)

0 2 4 6 8 10
K (A"

Figura 4.2: Fator de estrutura total S(K) calculado a partir de medidas de difracdo de raios x
realizadas no LNLS.

4.2 Medidas XAFS

Através das medidas XAFS realizadas no LNLS, foi possivel obter algumas informa-
¢Oes estruturais a respeito da liga SegP,

Na figura 4.3 é apresentada uma comparacao da regido de XANES do espectro XAFS
normalizado para a liga SegP, produzida por nos e da liga SegP estudada por Oliveira
et al [7]. Esta regido de XAFS contém informacdes a respeito de efeitos de multiplos
espalhamentos do fotoelétron. A regido de XANES mostra como os niveis atdmicos sdo
alterados pela alteracdo da composi¢do quimica das ligas, pois a liga SegP> contém o dobro

da quantidade de fésforo que a SeqP [7].

Pela figura 4.3 é possivel notar as diferencas entre as bordas de absor¢do das ligas
SegP; e SegP [7], em que ocorreu uma queda na intensidade e houve deslocamento para
a direita do pico referente a liga SegP> em relagdo ao pico da liga SeqP. Neste ponto é
importante ressaltar que a absorcdo de energia esta diretamente ligada a forma estrutural
do material medido. Portanto, a diferenca de energia apresentada na figura 4.3 entre as ligas
SegP> e SegP [7] constata a existéncia de uma real diferenca entre as ligagcdes quimicas das
ligas SegP; e SeqP [7].

A figura 4.4 apresenta a regido de EXAFS do espectro XAFS. Pode ser observado
que os dados possuem uma alta qualidade até cerca de 18 A~'. Tal qualidade de medida

foi causada pela extensdo em energia medida, facilitando os procedimentos de extragdo
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Figura 4.3: Comparacao entre os valores do coeficiente de absor¢ao do Se para as ligas SegP»
e SegP [7], medidas na borda K do Se.

de poés-borda e normalizagdo das medidas e pelo bom desempenho da linha XAFS1 do
LNLS. O dados da figura 4.4 passaram por uma transformada de Fourier, e sua magnitude

é apresentada na figura 4.5. Foi feito a transformada na faixa de k = 4,5 a 17,5 A~ (regido
em destaque na figura 4.4).

ky(k)(A™

-0,15 |

|
i
|

1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n

00 25 50 75 100 125 150 175 200

kA"

Figura 4.4: Sinal EXAFS na borda K do Se para a liga a-SegP».

Observando a figura 4.5 percebe-se claramente a existéncia de apenas uma camada
de coordenacdo, o que ja era esperado, pois a liga estd amorfa. Portanto, este resultado esta
de acordo com o informado pelo fator de estrutura total S(K) mostrada na figura 4.2. Deve-
se salientar que difracdo de raios x fornece informacdes de um resultado médio sobre toda a
amostra, de modo que a mesma fornece informagdes a respeito da ordem de longo alcance
do material. Ja EXAFS é uma técnica que gera informagdes sobre a ordem de curto alcance,

devido ao acesso a altos valores de K = 2k, além de ser sensivel ao ambiente quimico do
material.
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Figura 4.5: Transformada de Fourier do espectro experimental de EXAFS na borda K do Se
para a liga SegP;.

A figura 4.6 mostra a transformada inversa de Fourier dos dados apresentados na
tigura 4.5 considerando apenas a primeira camada de coordenagdo considerando a faixa
1 < r < 3 A (regido em destaque na figura 4.5) para fazer a transformada. Este dado
foi utilizado nas simula¢ées de Monte Carlo Reverso, juntamente com o fator de estrutura

S(K), e os dados sdo apresentadas na segdo 4.4.

0,05 -

0,00

ky(k) (A™)

-0,05

0 5 10 15 20 25 30
k(A

Figura 4.6: Transformada inversa de Fourier da medidas EXAFS na borda K do Se para a

liga SegPs.
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4.3 Espectroscopia Raman

Para determinar os modos vibracionais da liga foram feitas medidas de espectros-
copia Raman (ER) para a liga SegP;, e foram comparados com dados para a liga SeqgP [7],
ambas as ligas sintetizadas pelo processo de moagem mecanica, as informagdes obtidas para
as ligas sdo apresentadas na figura 4.7 e na tabela 4.1.

Intensidade normalizada (u.a.)

8 a—SegP2 .

150 225 300 375 450 525 600 675 750
Deslocamento Raman (cm’l)
Figura 4.7: Medida de espectroscopia Raman comparando as ligas a-SegP; e a-SegP [7].

Tabela 4.1: Modos vibracionais atribuidos ao espectro Raman presentes na liga SegP»,
relacionados com as unidades estruturais da figura 1.2.

Modos Raman presentes na liga
frequéncia (cm 1) tipo de unidade tigura 1.2
145, 236, 252, 433 e 460* cadeias e anéis de Se,, (a)
212 unidades piramidais PSej /» (b)
180* unidades tipo etileno Se, /,P-PSe; /» (d)
184*,212 mondmeros P4Se; (e)

* modos que ocorrem em baixa intensidade.

Da figura 4.7 e da tabela 4.1 percebe-se que existem alguns modos, relacionados a
estruturas de Se-Se, tais como cadeias (Se;;) e anéis de selénio (Seg), presentes nos espectros
de selénio cristalino (c-Se) [65, 66, 67], do selénio amorfo (a-Se), da liga amorfa SeqP e da
liga amorfa SegP,, nas regides em torno de 236 cm ™! (Se;,), 433 cm ! (Seg) e 460 cm ™! (Se,)).
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1 530 associados a cadeias Se,. Embora estes modos nio

Os modos em torno de 145 cm™
precisem de estruturas relacionadas ao P para serem explicados, ndo se pode descartar a
possibilidade de que alguns modos de Se-P também contribuam para os modos de 145 e
460 cm~!, ambas associadas a mondmeros P,Se; [25, 68, 69]. Ocorre a presenca de um

modo em torno de 252 cm™!

, correspondente a anéis Seg. Além disso, hd uma ampla
faixa entre 180 e 214 cm ™! que est4 associada a modos de mais baixa intensidade, ligados
a unidades piramidais P(Se; ;)3 (210 cm 1), unidades do tipo etileno Se;,,P-PSe;,, (180
cm ™) e mondmeros P4Sez (184 e 212 cm™!) de acordo com [25]. Na faixa entre 320 e 370
cm~! existem muitos modos de baixa intensidade. Todos os modos estruturais apresentados
aqui foram definidos de acordo com a tabela 4.2 em que sdo apresentadas informagdes a

respeito dos modos vibracionais obtidos da literatura.

Tabela 4.2: Modos vibracionais atribuidos ao espectro Raman retirados da literatura.

Modos Raman retirados da literatura

frequéncia (cm™1)

tipo de unidade

tigura 1.2

145, 237, 250, 433, 460 cadeias e anéis de Se,, [65, 67] (a)
210, 330 unidades piramidais PSej /, [25] (b)

510 unidades tetaedricas SePSej /, [25] (©)

180, 330, 350, 370 unidades tipo etileno Se, /,P-PSe; /, [25] (d)

modos restritos a 184,212, 320, 371, 483

mondmero P4Se; [25, 68, 69]

(e)

Com isso, o espectro Raman indica que as cadeias de Se,, e os anéis Seg sdo as
unidades estruturais mais importante da liga. Além delas, ao se comparar as medidas para
a liga a-SegP e a-SgP, vemos que, para a liga a-SgP», ocorreu um aumento na intensidade de
modos associados a algumas outras unidades, principalmente nas unidades de mondmeros
P4Ses, e em todas as amostras a presenga de outras unidades ocorre em quantidades muito
pequenas. Para obter mais informagdes a respeito da liga foram utilizadas simulagdes MCR,

que serdo discutidas a seguir.

4.4 Simulac¢des usando o Método de Monte Carlo Reverso

Para adquirir informacdes estruturais a respeito da liga amorfa SegP;, foram reali-
zadas simulagdes utilizando o método MCR considerando dados experimentais de difragdo

de raios x e EXAFS. Nas simula¢des foram utilizados o fator de estrutura total S(K) obtido
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das medidas de difragao e as oscilagdes EXAFS x (k) na borda K do selénio, ambos medidos
no LNLS. O primeiro parametro a ser determinado foi a densidade de liga. Para isso, foram
realizadas simula¢des com distancias minimas fixas para diferentes valores de densidade
considerando apenas dados de difracdo de raios x. Desta forma, foram obtidos valores cor-
respondentes para o pardmetro de convergéncia ¢ dado pela equagdo 2.26. Os resultados
obtidos para as densidades sdo apresentados na figura 4.8, onde o melhor valor encontrado
para a densidade da liga foi pg = (0,02645 =+ 0,00002) atomos/A3 correspondente ao
minimo da curva 2 X po. Para realizar as proximas simulagdes foi utilizado este valor para
a densidade.

265 T
260 .
a ? 255} i
>
n
250 f :
245 1 . 1 . 1 . 1 .
0,024 0,026 0,028 o3 0,030 0,032
Densidade (atm/A”)

Figura 4.8: Parametro de convergéncia 12 como funcéo de densidade da liga obtida por
simulacdes de MCR.

Para encontrar as melhores distancias minimas entre os dtomos foram realizadas
novas simula¢des MCR utilizando o valor encontrado para a densidade. Para realizar todas

as simulagdes seguiu-se o procedimento descrito abaixo.

e Primeiro, é gerada uma caixa de simula¢do com N 4tomos, com a mesma composi¢ao
quimica da liga, e usando a densidade p obtida acima, considerando valores definidos
para rii",, ri € i,

e Depois, foram realizadas simula¢des com esferas rigidas sem a utilizagdo de dados
experimentais. Este passo é chamado de termalizagio, e é realizado para evitar possiveis
efeitos de memoria da configuracdo inicial nos resultados. As simula¢des foram feitas

de modo a ter 3x10° movimentos aceitos.
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e Em seguida, os dados experimentais de difracdo de raios x foram introduzidos nas
simulagdes, até se obter uma convergéncia inicial apés cerca de 6x10° movimentos

aceitos.

e Por fim, adicionou-se o sinal EXAFS até conseguir uma convergéncia final, ap6s cerca

de 6x10° iteracdes.

Os valores utilizados para as distancias minimas envolveram combinag¢des dos
seguintes valores: 2,00, 2,10, 2,20 e 2,30 A. Os melhores valores para as simulagdes foram
plin =yt = 2,00 A e rin , = 2,20 A. As simulagdes foram feitas considerando 5000 e
16000 atomos, e foi usada a densidade encontrada anteriormente. A figura 4.9 mostra o fator
de estrutura total S(K) obtido experimentalmente juntamente com sua simulagdo obtida por

MCR. Nota-se que o ajuste entre eles é muito bom.

0,6 T T T T T
M Simulagdos com raios x
03} Experimental i
—  00F ]
<
g
N -03F s
=
-0,6 | J
-09 J
0 2 4 6 8 10

KA™

Figura 4.9: Fator de estrutura total para a liga amorfa SegP; (em preto) com 16000 d&tomos e
sua simulagdo pelo método MCR (quadrados vermelhos).

O sinal EXAFS x(k) obtido experimentalmente e sua simulagdo MCR sio apresen-
tados na figura 4.10, onde é clara a boa concordancia entre as duas fun¢des. Por meio das

simulagdes, obteve-se as fungdes g;;(7) que sdo mostradas na figura 4.11.
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Figura 4.10: Sinal EXAFS kyx (k) na borda K do selénio para a liga amorfa SegP;, (em preto)
com 16000 &tomos e sua simulagdo pelo método MCR (quadrados vermelhos) .

g, (N

gSe-P(r)

gSe—Se( r)

1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4.5 5,0
n(A)

Figura 4.11: Fungdes de distribuicao parcial g;;(r) obtidas por simulagdes MCR para a liga
868P2.

As fungbes g;i(r) nos permitem determinar os nimeros médios de coordenagio e
as distancias interatdmicas médias, os quais estdo listados na tabela 4.3, juntamente com os
dados obtidos para a liga a-SeqP [7] para comparacdo, da qual percebemos que o ntiimero
médio de coordenagdo aumentou para os pares Se-Se e P-P da liga SegP, em relagdo a
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liga SegP [7], entretanto ao considerando as barras de erro todos os valores podem ser
considerados iguais. Ja para as distancias interatdmicas médias houve uma diminuigdo do
valor para todos os pares da liga SegP»> em relacdo a liga SegP [7] e dentro da barra de erros

esses valores sdo iguais.

Tabela 4.3: Ntiimeros médios de coordenacdo e distancias interatdmicas médias obtidos por
simula¢des de MCR para as ligas amorfas SegP; e comparac¢do com os dados obtidos para
a-SegP [7].

Tipo de Ligagdo Se-Se Se-P P-P
SegP;
(N) 1,806 | 03+02 | 08+04
(r) 2,314+ 0,04 | 2,40+0,01 | 2,30+0,01
SeyP [7]
(N) 1,6+04 | 03+02 | <0,6+0,3
(r) 2,32+ 0,04 | 2,41+0,05 | 2,34+0,08

A figura 4.12 apresenta a frequéncia relativa F; obtida para o ntimero de vizinhos
1 de atomos do tipo j em torno de um atomo do tipo i. Para facilitar as comparacdes, a
tabela 4.4 mostra os niimeros de vizinhos em cada estrutura apresentada nas figuras 4.13. A
partir dos dados mostrados na figura 4.12, e na tabela 4.4 podemos listar comportamentos

interessantes:

—l— Se-Se
—@—Se-P 4
P-Se
-w—PP -

0 2 4 6 8 10

Figura 4.12: Frequéncia relativa F(%) em fun¢do do nimero de dtomos # do tipo j em torno

de dtomos do tipo i.
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: Sez / 2P—P862 /2 E P4Se3 E a-P

Figura 4.13: Unidades estruturais encontradas em ligas de Se (esferas azuis) e P (esferas

vermelhas)

Tabela 4.4: Ntumeros de vizinhos nas unidades estruturais presentes nas figuras 4.13.

Unidade | Se, | PSes/, | SePSes,, | Sep/»nP-PSey/n | PsSes | a-P
Se-Se lou?2 1 1 1 0 0
Se-P Ooul| 1ou2 lou2 lou2 2 0
P-Se 0 3 4 2 lou3d| 0

P-P 0 0 0 1 2 3

e Com relagdo a 4tomos de Se em torno de Se na liga SegP,, ha uma preferéncia na
existéncia de um ou dois 4&tomo de Se em torno de cada 4tomo de Se, embasando a
ideia de ocorrer a presenca de cadeias e anéis Se,, na liga (onde cada 4tomo de Se tem
dois vizinhos Se). Este ponto esta de acordo com os resultados de Raman apresentados
na figura 4.7. A mesma anadlise foi feita para a liga amorfa SegP [7], em que se encontrou
a mesma preferéncia de um ou dois 4tomos de Se em torno de outro atomo de Se, como
pode ser visto na figura 4.14(a), que compara os dados obtidos para as duas ligas. Da
figura 4.14(a), observa-se que a frequéncia relativa para dois vizinhos Se-Se é maior na
liga SegP do que na SegP;, o que ocorre devido a diferenga de concentragio de P entre
as duas ligas. Também pode-se prever a existéncia das unidades PSesz/,, SePSejs /»,
Se; /,P-PSe, s, além das sequencias de Se;;, quando ocorre a existéncia de apenas um
atomo de Se vizinho de Se. Nestas unidades, a conexdo entre elas é feita por meio de
um atomo de Se e, desta forma, cada 4&tomo de Se deve ter como atomo vizinho outro
atomo de Se, como pode ser visto na figura 1.2 e na tabela 4.4, contribuindo assim para
o alto ntimero de dtomos de Se com um ou dois dtomos de Se como vizinhos. Além
disso, a figura 4.14(a) mostra a existéncia de uma frequéncia menor de atomos de Se

com zero ou trés vizinhos do tipo Se para ambas as ligas apresentadas na figura 4.14(a).

e Com relacdo a 4&tomos de P em torno de Se, na liga SegP; cerca de 71% dos dtomos
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de Se ndo possuem dtomos de P como primeiros vizinhos. Este resultado esta ligado
ao fato de que 80% dos atomos da liga sdo do tipo Se e apenas 20% sdo dtomos de
P, indicando que as unidades de cadeias e anéis de Se;, ocorrem em uma quantidade
maior do que as outras unidades. Pela figura 4.14(b), percebe-se que 24% dos dtomos
de Se tem um vizinho P, que sdo associados as unidades PSej,,, SePSes,, e Se; /»P-
PSe; /5, como visto na tabela 4.4. Cerca de 4% dos atomo de Se tem dois 4tomos de
P como vizinhos, indicando a presenca das unidades PSes,,, SePSes,, Se;/,»2P-PSe; />
e P4Se3 em um ntiimero muito pequeno. Os modos Raman e esses resultados sujerem
que estas unidades devem ter uma intensidade baixa. Além disso, utilizando a figura
4.14(b), é notavel a semelhanca entre os dados das ligas SegP, e SegP [7], devido a

presengca relativamente baixa de P em ambas as ligas.

Com relagdo a atomos de Se em torno de 4tomos de P na liga SegP», neste caso cerca
de 30% dos dtomos de P ndo possuem dtomos de Se como primeiros vizinhos, isso
pode estar ligado a presenga de unidades do tipo a-P. Temos também a presenca de
32% de dtomos de P com um vizinho Se, provenientes das unidades de mondmeros
P4Ses. Estas unidades, assim como as unidades PSes,,, contribuem para os 11% de
adtomos de P com 3 vizinhos de d&tomos de Se, como pode ser visto na tabela 4.4. Em
comparagdo ao resultados de Raman (figura 4.7), nota-se que, na liga a-SegP», ocorreu
um leve aumento na intensidade destes modos em relagdo aos presentes na liga a-SeqP»
[7]. E, por fim, um ponto interessante de notar é a presenca de 21% de atomos de P
com 2 vizinhos Se caracterizando as unidades Se, /,P-PSe; /. Para a liga SeqP [7] estas
unidades aparecem em uma frequéncia mais baixa do que para a liga SegP», como é
observado na figura 4.14(c). Esta diferenca e as outras diferencas observadas na figura
sdo oriundas do aumento na proporcdo de P na liga. Nos pares P-Se encontra-se a

maior diferenca estrutural entre as duas ligas.

Com relagdo a 4tomos de P em torno de P, para este caso temos que cerca de 45% de
adtomos de P ndo possuem dtomos de P como vizinhos, o que é consistente com todas
as unidades consideradas. Para a liga de a-SegP [7] este valor é um pouco maior, em
torno de 56% (ver figura 4.14(d)), o que esté ligado a diferenga de concentracdo de P
entre as ligas. Além disso, cerca de 38% de dtomos de P possuem um vizinho P na liga
SegP», ja para a liga SegP este valor cai para 31%. A formagdo destes pares pode estar
relacionada com as unidades Se;,,P-PSe; />, como pode ser visto na tabela 4.4. Por
fim, cerca de 14% de 4tomos de P possui dois vizinhos P, correspondendo as unidades
P4Ses e os cerca de 3% dos dtomos de P que tem como vizinhos 3 4tomos de P estdo
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relacionados a unidades formadas por anéis ou cadeias de P relacionados a estrutura

a-P.
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Figura 4.14: Comparagéo entre a frequéncia relativa F(%) de atomos das ligas amorfas SegP,
(em vermelho) e SegP [7] (em preto).

Os dados fornecidos pelas simula¢gdes tambem permitem determinar as fungdes de
distribuigdo de angulos entre ligagdes ©;jx(cos 8), onde 6 é o angulo entre ligagdes entre os
atomos i e j e j e k, considerando j como vértice como mostra a figura 4.15. Estas fung¢des
sdo mostradas na figura 4.17, em que os picos indicam quais sdo os angulos preferenciais de
cada sequéncia de d4tomos os pricipais angulos de cada sequéncia de d&tomos é apresentado

na tabela 4.5. Estes angulos vao ajudar a definir quais estruturas estdo presentes na liga.

A tabela 4.5 apresenta os angulos principais obtidos para as seis sequéncias descritas
pelas fungdes ©;j(cosf). Para tentar interpretar esses angulos, investigamos algumas
estruturas cristalinas de composigdo Se-P apresentadas na figura 4.16, para verificar a
ocorréncia destes angulos em ligas cristalinas a-P4Se3 (ICSD = 26483, grupo espacial Pnmb,
ortorrdmbico) [68, 69], B-P4Se; (ICSD = 40204, grupo espacial Pnma, ortorrdmbico)[68, 69],
P4Sey (ICSD = 74878,grupo espacial P121/c, monoclinico), P>Se5(ICSD = 74546, grupo
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k

Figura 4.15: Representagdo de como obter o angulo entre os dtomos ijk.

Tabela 4.5: Principais angulos retirados da figura 4.15

Sequéncia ijk angulos (6)
Se-Se-Se 60°, 101°, 106°, 150°
P-Se-Se 61°,74°,101°,151°

P-Se-P 56°,89°,106°, 146°

Se-P-Se 58°,99°, 145°
P-P-Se 60°,73°,91°, 104°, 141°
P-P-P 60°,112°,152°

espacial P121/c, monoclinico) [70], P4Ses (ICSD = 16140, grupo espacial Pn2a, ortorrémbico)
[71], Se (ICSD = 22251, grupo espacial P3121, romboédrico), Ses (ICSD = 86496, grupo
espacial R-3H, romboédrico) e Seg (ICSD = 24635, grupo espacial P121/a, monoclinico) [67].
Os dados cristalograficos foram obtidos do banco de dados ICSD [72]. Para verificagdo das
ligagdes nas unidades estruturais cristalinas e determinar os angulos entre as sequéncias de

atomos foi usado o programa Mercury [73]. Os resultados obtidos sdo descritos em seguida.

E P4Se3 g P4Se4 C Pz Se 5 i P4Se 5

Figura 4.16: Unidades estruturais encontradas em ligas de Se (esferas azuis) e P (esferas
vermelhas)

Pela figura 4.17 nota-se que todas as ©;j; possuem picos em torno de 60°. Esta € uma
caracteristica presentes em todas as simulagdes MCR e indicam sequéncias triangulares.

e Og,_s,—se0(cosB): Indica a presenca de angulos em torno de 100,5° e 106,4°, ligados a
cadeias de Se e anéis de Seg e Seg [67, 72]. Além desses ha angulos em torno de 150,4°
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Figura 4.17: Comparacdo entre os angulos obtidos nas simulagdes e os retirados das ligas
cristalinas do banco de dados ICSD.

que ndo aparecem em estruturas cristalinas de ligas Se-P.

e Op_g._s.(cosh): indica a presenca de angulos em torno de 101,2° ligados as unidades
P5Ses [70, 72]. Além desses ha angulos em torno de 74° e 151° que ndo estdo presentes

em estruturas cristalinas de ligas Se-P.

e Op_gs, p(cosf): indica a presenca de dngulos em torno de 89°, que aparecem nas
unidades P4Ses [71, 72]. Além desses, ha também a presenga de angulos em torno
de 106° ligados as unidades a-P4Se3, B-PsSe3, P4Ses, P2Ses e PySes [68, 69, 70, 71, 72].
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Também ocorre a presenca de angulos em torno de 146°, os quais ndo estdo presentes
em estruturas cristalinas de ligas Se-P.

e Og,_p_g.(cosh): indica a presenca de dngulos em torno de 99° ligados as unidades
a-P4Se3, B-P4Ses, P4Sey, P2Ses e PySes [68, 69, 70, 71, 72]. Além desses, hd dangulos em
torno de 145°, que ndo aparecem em estruturas cristalinas de ligas Se-P.

e Op_p_g.(cosf): indica a presenca angulos em torno de 91° ligados as unidades P4Seq4
e P4Ses [71,72]. H4 também a presenca de angulos em torno de 104° que aparecem nas
unidades a-P4Ses, B-P4Ses, PsSes e P4Ses [68, 69, 71, 72]. Os angulos encontrados em

torno de 73° e 141° ndo estdo presentes nas estruturas cristalinas de ligas Se-P.

e Op_p_p(cosh): indica a presenca de angulos em torno de 60° ligados a formacédo de
unidades a-P4Se3 e B-P4Ses [68, 69, 72]. H4 também a indicagdo de angulos em torno
de 112° e 152°, que ndo aparecem em estruturas cristalinas de ligas Se-P.

Na figura 4.18 temos as estruturas atdmicas obtidas pelas simula¢gdes de MCR para
a liga SegPs.

Figura 4.18: Estruturas atomicas obtidas das simula¢des de MCR para a-SegP,, em que sdo
apresentados os dtomos de Se em azul e os de P em magenta. As ligacdes entre primeiros
vizinhos sdo apresentadas considerando (a) pares de Se-Se e Se-P (ligagdes em amarelo) (b)
pares P-Se e P-P (ligagdes em laranjado) e (c) considerando todos os pares ( ligagdes em

cinza).
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Esta informagdo pode ser comparada com informagdes anteriores, como as que
dizem respeito as unidades estruturais que podem estar presentes na liga, ao se fazer esta
comparacdo é possivel notar que na figura 4.18 ocorre a formagdo de alguma unidades
estruturais como a formagdo de sequéncias de Se e P, a presenca de unidade triangulares
e piramidais.

4.5 Caracterizacao Fototérmica

4.5.1 Difusividade Térmica

Para obter a difusividade térmica da liga, é preciso inicialmente obter a curva de
resposta da configuragdo célula fotoactstica aberta (CFA), o que é feito medindo um material
de comportamento térmico conhecido. A figura 4.19 mostra uma medida tipica obtida para
uma folha de Al com espessura [;; = 85 ym, que é termicamente fina até a faixa de frequéncia
de 4 kHz. A medida foi feita na faixa de 20-600 Hz.

Para este material, baseando-se na equacdo 2.18, espera-se que a amplitude do sinal
fotoactstico .72, tenha uma dependéncia do tipo f~°. A amplitude .74, é apresentada
na figura 4.19.a, no qual é possivel observar que ap6s 100 Hz, a amplitude .4, (quadrados
pretos) segue uma lei do tipo f“, onde a = -1,4043 + 0,0005 (linha vermelha). A funcéo

& . z . ~ z
resposta </ f) do microfone de eletreto é obtida, entdo, através de “Af) = .74,/ -Fra, onde

f~14043 obtido na curva em vermelho

a amplitude tedrica %FA ¢é calculada considerando
da figura 4.19.a. A resposta </ f) é apresentada na figura 4.19.b, e foi utilizada para corrigir
todas as medidas realizadas com a liga SegP;. O dado experimental bruto, %sz, foi
dividido por ~Af) afim de obter a amplitude normalizada %, = %8 p,/ AF), e aanalise

apresentada na discussdo de resultados foi feita considerando a amplitude normalizada

A figura 4.20 mostra uma curva tipica para a intensidade normalizada (-Z,m) para
o sinal fotoacustico medido usando a configuracdo CFA apresentada na figura 3.3 para a liga
amorfa SegP;. Para o ajuste dos dados experimentais foi utilizada a equagao 2.18, e foi obtido
uma boa concordancia entre os dados experimentais e a curva tedrica, como é possivel ver
na figura 4.20. Neste caso, ambos os mecanismos DT e FT contribuiram para a geragdo
do sinal fotoactstico. Com o auxilio do ajuste foi possivel obter os seguintes parametros:
D; = (3,8 +£0,2) x 10* Pa/m? e Dy = (3,82 +0,05) x 10> m~!. Além destes parametros, o
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Figura 4.19: (a) Dados experimentais medidos para a lamina de Al (I 4; = 85 ym) (quadrados
pretos) e ajuste dos dados na regido termicamente fina (linha vermelha). (b) Fungdo resposta
F) =.F21/ SEra para o microfone de eletreto utilizado no experimento CFA.

valor da difusividade térmica foi obtido, resultando em a; = (19,540, 8) x 10~% m?2/s [74].

Uma vez que ndo foram encontrados valores de difusidade térmica na literatura
para outras ligas do sistema de Se-D, foi realizada uma comparac¢do com os valores obtidos
para outras ligas semicondutoras. Na literatura, ha dados de difusividade térmica para

outras ligas semicondutoras produzidas por MM, citadas a seguir

e Para a liga amorfa SeoGa, a5 = (1,29 +0,01) x 10~ m?2 /s, recentemente caracterizada

por Siqueira et al. [75].
e Para aliga InSb, a; = 15,7 x 10~® m?2/s, encontrado por Ersching et al. [76].

e Para a liga cristalina ZnSe, s = 14,9 x 107® m?/s, encontrado por Baltazar-Rodrigues
etal. [77].
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Figura 4.20: Amplitude CFA normalizada %rm (Snorm) (quadrados pretos) para a liga
amorfa SegP; e ajuste considerando a equagdo 2.18 (linha vermelha).

Com isso percebe-se que os valores indicam uma difusividade térmica maior para
a liga amorfa SegP; entre as amostras produzidas por MM, o que é uma caracteristica inte-
ressante pelo fato da liga ndo ser cristalina, principalmente pensando em futuras aplicagdes

tecnoldgicas.

Considerando amostras em que foi utilizado outro modo de preparagdo, temos

e Para a liga cristalina GaAs tipo-n cristalina, a; = 38 x 107® m?2/s , encontrado por
Pinto-Neto et al [52].

e Para monocristais de Si tipo-p, a5 = 106 x 10~ m? /s, encontrado por Pinto-Neto et al
[52].

E interessante notar que a condutividade térmica x é definida como « = aspocp onde
cp € o calor especifico e pg é a densidade média. Portanto, valores grandes de a5 tendem a
produzir valores grandes de x, o que é importante para aplica¢des tecnoldgicas envolvendo

transferéncia de calor ou dispositivos de resfriamento.

Para obter o coeficiente de expansdo térmica, usamos a equagdo 2.19 na forma

o R3IZD;
T~ 3RIT,

onde obtivemos ar = 2,9 x 1077 K~!, em temperatura ambiente (Tp = 300 K, R; = 1 mm).
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4.5.2 Espectroscopia Fotoactstica

Uma medida jd normalizada obtida utilizando a técnica de espectroscopia fotoacts-
tica é apresentada na figura 4.21. Utilizando o método de McLean descrito na segdo 2.3.1,
verificamos que a borda de absorcdo é descrita pela equagdo 2.22 com n = 2, ou seja, tem um
gap direto localizado em Eq = (1,32+£0,06) eV [74], correspondendo a A = 940 nm, que fica
na regido do infravermelho préximo. A liga é opaca na regido do visivel e do ultravioleta. A

reta vermelha na figura 4.21 indica o ajuste da borda de absorcédo utilizada na equacao 2.22

en=2.

(Shv) (eV?)

35

E (V)

Figura 4.21: Grafico contendo a medida para a liga amorfa SegP, (quadrados pretos) e o

ajuste da banda de absor¢ao considerando a equacado 2.22 (linha vermelha) com n = 2.

Na literatura encontra-se um estudo semelhante realizado para a liga a-SegP [7],
utilizando um espectrofotometro convencional e, para esta liga, foi encontrado uma energia
de gap correspondente a E; = 1,70 eV. A comparagéo dos valores de Eg entre as duas ligas
nos indica que o aumento da concentragdo de P provoca uma diminui¢do no valor do gap

Optico que move-se da regido do visivel para a regido do infravermelho préximo.

48



Capitulo 5

Conclusao

Neste trabalho foi apresentado um estudo a respeito da liga SegP,, a qual foi obtida

em forma de p6 pela técnica de moagem mecanica.

Para a liga SegP; foram obtidos dados estruturais utilizando a técnica de difragdo de
raios x, em que foi possivel observar a presenga de caracteristicas de material amorfo, pois
os picos presentes no fator de estruturas S(K) sdo alargados e pouco intensos. Outro método
utilizado para a constatacdo da amorfizagdo do material foi através de medidas XAFS, em
que a magnitude da transformada de Fourier de kx(k) apresenta apenas uma camada de
coordenacdo. Esta caracteristica s6 estd presente em materiais amorfos, pois s6 ha ordem de

curto alcance.

Através de espectroscopia Raman foi possivel obter informagdes a respeito das
propriedades vibracionais da liga, em que se constatou a existéncia de modos ligados a

anéis e cadeias de Se, além de indicar a presenca de outras unidades estruturais.

Por simula¢des de Monte Carlo Reverso combinando dados experimentais de di-
fracdo de raios x e EXAFS, foi possivel realizar a modelagem estrutural da liga SegP;, da
qual obteve-se os nimeros médios de coordenacdo, as distancias interatomicas médias, as
frequéncias relativas de ntimeros de vizinhos, os ntimeros de vizinhos dos 4tomos de Se e P

e os angulos as ligacOes entre os dtomos.

Foram também investigadas as propriedades fototérmicas e 6pticas da liga amorfa
SegP», utilizando o efeito fotoacustico. As medidas do efeito fotoacustico foram realizadas
utilizando duas configuragdes. A primeira configuracdo foi a célula fotoactistica aberta,
através da qual obteve-se a difusividade térmica da liga SegP». A segunda configuracgao foi
de espectroscopia fotoactistica, da qual obteve-se a energia de gap 6ptico da liga.
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Os resultados obtidos neste trabalho para a liga SegP, foram comparados com dados
da literatura. Através dos dados obtidos para a liga SegP; nota-se que hd caracteristicas

interessantes para aplicacdes tecnoldgicas.

5.1 Projetos Futuros

Além das propriedades fisicas apresentadas neste trabalho, outras também sado
importantes para a complementacado da caracterizacdo da liga SegP;. Portanto, é necessario

a realizacdo de alguns projetos futuros, tais como:

1. Realizar medidas de espectroscopia de absorc¢do de raios x para obtencdo de sinais de
EXAFS para uma gama variada de temperaturas, de modo a investigar propriedades
como desordem estrutural e térmica, assimetrias da fungao g;;(r), e para comparar os
resultados com os obtidos pelas simulacdes MCR.

2. Realizar medidas de calorimetria de varredura diferencial, afim de obter-se as propri-
edades térmicas do material, para coletar informagdes como temperatura de cristaliza-

¢do, temperatura de transicdo vitrea e calores especificos.
3. Produzir filmes da liga SegP; para investigar propriedades elétricas da mesma.
4. Medir difragdo de raios x para os filmes SegP», para estudar sua estrutura.

5. Realizar medidas XAFS para filmes de SegP; em diferentes temperaturas para a borda

K do Se, para comparar com os dados obtidos para os p&s.

6. Realizar medidas fotoactsticas para filmes de SegP,, afim de obter a difusividade
térmica e energia de gap 6ptico para os filmes.
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