UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

INSTITUTO DE FiSICA DE SAO CARLOS

IVAN BRAGA GALLO

Microcavidades opticas a base de silicio: projeto, confeccédo e

propriedades

SAO CARLOS
2014






IVAN BRAGA GALLO

Microcavidades opticas a base de silicio: projeto, confeccéo e
propriedades

Tese apresentada ao Programa de Pds-
Graduacao do Instituto de Fisica de Sdo Carlos
da Universidade de Sao Paulo para obtencédo do
titulo de Doutor em Ciéncias

Area de concentracdo: Fisica Aplicada

Orientador: Prof. Dr. Antonio Ricardo Zanatta

Versao Corrigida

(Versdo original disponivel na Unidade que aloja o programa)

SAO CARLOS
2014



AUTORIZO A REPRODUCAO E DIVULGACAO TOTAL OU PARCIAL DESTE
TRABALHO, POR QUALQUER MEIO CONVENCIONAL OU ELETRONICO, PARA
FINS DE ESTUDO E PESQUISA, DESDE QUE CITADA A FONTE.

Ficha catalografica elaborada pelo Servico de Biblioteca e Informagéo IFSC/USP

Gallo, lvan Braga

Microcavidades Opticas a base de silicio: projeto, confeccdo e
propriedades/ lvan Braga Gallo; orientador Antonio Ricardo Zanatta.-
versao corrigida - Sao Carlos, 2014.

123 p.

Tese (Doutorado em Ciéncia - Area de concentrac&o: Fisica
Aplicada) — Instituto de Fisica de S&o Carlos da Universidade de Séo
Paulo.

1. Microcavidades 6pticas. 2. Terras-raras. 3. Silicio amorfo.
4.Fotoluminescéncia no infravermelho. 5. Coeficiente termo-o6ptico.
[.Titulo.










AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus por todo sustento e protecdo que Ele me deu durante todos
esses anos na cidade de Séo Carlos. Agradego por ter me dado sabedoria e condigdes de
realizar esse doutorado e por permitir a realizacdo de uma parte do mesmo no exterior. Era um
sonho que gragas a Ele tornou-se realidade. Obrigado Deus.

Ao professor Dr. Antonio Ricardo Zanatta que nesses anos tem me ajudado e orientado no
desenvolvimento desse trabalho e na contribuicdo para minha formagéo cientifica. Obrigado
por toda ajuda na discusséo dos resultados, publicacdo de artigos e na escrita desta tese.

Aos meus pais, Rubens Gallo e Jussara Mozer Braga Gallo, e ao meu irmédo Vinicius Braga
Gallo, pelo apoio que me deram durante todos esses anos. Por toda ajuda, orientacdo, oracdes
e por sempre estarem ao meu lado.

A todos os meus colegas do IFSC, pela amizade e companheirismo que se estendem desde
2008.

Aos doutorandos Otavio de Brito Silva (IFSC) e Leone Veiga Muniz, a mestranda Larissa
Cristiane Paiva de Sousa Lima e ao professor Dr. Ben-Hur Viana Borges (Engenharia Elétrica
da EESC) pelo auxilio no uso do software COMSOL.

Ao doutorando Jorge Andreés Guerra Torres (Pontificia Universidad Catolica del Peri —
PUCP) pela rotina implementada no programa Mathematica para o célculo de constantes
Opticas de filmes finos.

Aos meus irmdos em Cristo da Igreja Presbiteriana Renovada de Sdo Carlos. Em especial ao
pastor Nelson Nunes por toda amizade, ajuda e companheirismo desde o dia em que cheguei a
Séo Carlos. Ja sdo seis anos de amizade. Obrigado a cada um de vocés.

Aos meus colegas de republica: Ricardo Breganon, Ricardo Hasegawa, Ricardo Afonso
Angélico, Luis Francisco Micheli, Paulo Cesar Moseli, Lucas Dias Baptista, Wagner Endo,
Thiago de Souza Pinto e Willian Martins Ledo. Obrigado por todos esses anos de
companheirismo.

Ao professor Dr. Tomas Catunda, pela oferta da bolsa para ir a Franca.

A todos aqueles que me ajudaram de alguma maneira durante os quatro meses e meio que
estive em Caen (Franca).

Ao professor Dr. Alain Braud do grupo MIL (Matériaux Instrumentation Laser) da
Universidade de Caen por todo auxilio na obtencdo de resultados importantes para o estudo

das microcavidades.



Ao professor Dr. Richard Moncorgé (grupo MIL) pelo apoio e ajuda sempre que precisei.

Aos alunos que tive a oportunidade de conhecer: Florent Starecki, Thomas Godin, Elie
Lattouf, Diana Serrano, Burcu Sorgunlu Frankland, Anne-Laure Pele e Vanessa Martins.
Obrigado pela amizade e pela ajuda com o idioma.

Aos demais professores e técnicos do grupo MIL.

Aos membros da igreja Résurrection e, em especial ao pastor Christian Vives, que me
acolheram e me ajudaram sempre que necessario. Obrigado pelos momentos que passei com
VOCés: reunido de jovens, cultos, natal, ano novo, entre outros.

Ao CNPq pelo apoio financeiro concedido aqui no Brasil e, a CAPES pela bolsa do programa
CAPES-COFECUB durante o tempo em que estive na Franca.

Por fim, a todos, que, direta ou indiretamente, contribuiram de alguma forma para a realizagéo
deste trabalho.



“... 0 homem né&o pode receber coisa alguma, se ndo lhe for dada do céu”.
(Jodo 3.27 — Biblia Sagrada)






RESUMO

GALLO, I. B. Microcavidades 6pticas a base de silicio: projeto, confec¢cdo e propriedades.
2014. 123 p. Tese (Doutorado) — Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Universidade de Sé&o
Paulo, Séo Carlos, 2014.

Estruturas fotdnicas a base de silicio tém despertado grande interesse por permitirem uma
perfeita integracdo entre processos Opticos e eletrbnicos em um Unico chip. Além de
compativeis com a atual industria microeletrnica, acredita-se, que tais estruturas possam
aumentar consideravelmente a velocidade de processamento de informagbes. Uma
microcavidade Optica € um exemplo de estrutura fotonica simples. Feita a base de silicio, e
dopada com ions terra-rara, tal microcavidade pode intensificar a emisséo gerada pelo ion e
resultar em um dispositivo de importancia tecnologica. O projeto-construcdo deste tipo de
microcavidade deve considerar a sua regido de funcionamento e o0s materiais a serem
utilizados. Deve contemplar, ainda, algumas condicdes externas que, eventualmente, possam
alterar o seu funcionamento. Uma dessas condicdes é descrita pelo chamado coeficiente
termo-0Optico que indica a dependéncia do indice de refracdo com a temperatura. Dentro desse
contexto a presente Tese de Doutorado foi dedicada ao estudo de microcavidades Opticas com
janelas de transmissdo em 650 nm e em 1550 nm — correspondendo as regides de menores
perdas de fibras Opticas de plastico e de silica. As microcavidades compreenderam espelhos
de Bragg [camadas alternadas de silicio amorfo (a-Si) e nitreto de silicio amorfo (a-SiN)], um
filme de a-SiN como espacador, e foram depositadas sobre substratos de silica pela técnica de
sputtering. As cavidades MC-Er e MC-ErYb tiveram como espacadores filmes de a-SiN
dopados com Er e Er + Yb, respectivamente. Medidas de fotoluminescéncia da MC-ErYb na
regido do infravermelho préximo indicaram um aumento de 48 vezes na emissdo dos ions
Er** (em ~1535 nm) comparado a um filme de a-SiN dopado com érbio devido: (1) a presenca
do itérbio e, (2) as multiplas reflex6es sofridas pela luz nos espelhos de Bragg. As
microcavidades cujos espacadores eram a-SiN puro foram submetidas a medidas de
transmissdo Optica em funcdo da temperatura de medida. O deslocamento da janela de
transmissdo devido as variacfes de temperatura permitiu determinar o valor do TOC do a-SiN
como: (6.2+0.1)x10° °C™ (em ~ 620 nm) e, (4.7+0.1)x10™ °C * (em ~ 1510 nm). Até onde

sabemos, o0 TOC do a-SiN no VIS foi determinado pela primeira vez neste trabalho.



Palavras-chave: Microcavidades dpticas. Terras-raras. Silicio amorfo. Fotoluminescéncia no

infravermelho. Coeficiente termo-6Optico.



ABSTRACT

GALLO, I. B. Silicon based optical microcavities: project, construction and properties.
2014. 123 p. Tese (Doutorado) — Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Universidade de Sé&o
Paulo, Séo Carlos, 2014.

Silicon photonic based structures have attracted great interest for allowing a perfect
integration between optical and electronic process in a single chip. Besides being compatible
with the actual microelectronic industry, it is believed that such structures can considerably
increase the information processing speed. An optical microcavity is an example of a simple
photonic structure. Made based on silicon, and doped with rare-earth ions, such microcavity
may enhance the emission generated by the ion and become a device of technological
importance. The project-construction of this kind of microcavity has to consider the operation
region and the materials used. It still has to take into account external conditions that may,
eventually, change its operation. One of these conditions is described by the thermo-optic
coefficient (TOC) that shows the dependence of the refractive index with the temperature.
Within this context the present PhD thesis was dedicated to the study of optical microcavities
with transmission windows at 650 nm and at 1550 nm — corresponding to the low losses
regions of the plastic and silica optical fibers. The microcavities comprised Bragg mirrors
[alternated layers of amorphous silicon (a-Si) and amorphous silicon nitride (a-SiN)], one film
of a-SiN as spacer, and were deposited on silica substrates by the sputtering technique. The
MC-Er and MC-ErYb cavities had Er and Er+Yb-doped a-SiN films as spacers, respectively.
Photoluminescence measurements of the MC-ErYb in the near infrared showed an
enhancement of 48 times in the emission of the Er®* ions (at ~ 1535 nm) compared with an
Er-doped a-SiN film owing to: (1) the presence of ytterbium and, (2) the multiple reflections
experienced by the light at the Bragg mirrors. The microcavities whose spacers were pure a-
SiN were submitted to optical transmission measurements as a function of the measurement
temperature. The shift of the transmission window due to variations in the temperature
allowed determining the a-SiN TOC: (6.2+0.1)x10" °C™ (at ~ 620 nm) and, (4.7+0.1)x10" °C
"1 (at ~ 1510 nm). To the best of our knowledge, the a-SiN TOC in the visible was determined

for the first time in this work.



Keywords: Optical microcavities. Rare-earths. Amorphous silicon. Near infrared

photoluminescence. Thermo-optic coefficient.
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Representacdo de um chip optoeletrénico e seus principais
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haja uma boa integracdo entre 0Ss componentes (Opticos e
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(a) Representacdo da estrutura do silicio cristalino (ordens de
curto e longo alcance). Nesse caso, a mesma célula unitaria se
repete por todo material. (b) Estrutura do silicio amorfo (ordem
de curto alcance). Embora apresente a mesma ordem de curto
alcance que o material cristalino, essa ordem ndo se repete por

toda a estrutura do Material........c...eeeeeeeee e

(a) Representacdo da estrutura de um semicondutor amorfo
tetraedricamente coordenado. O desenho apresenta algumas
caracteristicas das estruturas amorfas: diferentes angulos e
comprimentos entre as ligacbes bem como ligagdes incompletas
(dangling bonds). (b) Representacdo da densidade de estados
eletronicos (DOS — Density of States) para um semicondutor
amorfo. As linhas pontilhadas (Ec e Ev) identificam os estados
eletrbnicos tipicamente encontrados em um semicondutor
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(a) Representagdo esquematica de um espelho de Bragg (inset)
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com diferentes indices de refracdo (alto H — high e baixo L —
low) e seu respectivo espectro de transmissdo Optica. Tal
estrutura induz a formagédo de uma "banda™ de comprimentos de
onda que séo proibidos de propagar (stopband). (b) Espectro de
transmissdo de uma MC conforme ilustrada no inset. Como
representado nos insets, a diferenca entre uma MC e um espelho
de Bragg é a presenca de um espacador, que possui uma
espessura diferente das demais. Esta "quebra™ de periodicidade
resulta no surgimento de uma janela de transmissao na regido do
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Representacdo artistica do principio de funcionamento de uma
MC optica baseada no ressonador de Fabry-Pérot com espelhos
de Bragg. Na figura da esquerda vemos que, apenas
comprimentos de onda ressonantes (A ) sdo transmitidos

enquanto os demais (A, A, A ) sa0 refletidos............cccocvvunenn.

Parte imaginaria do indice de refracdo de um filme de a-SiN
(também representado por SisN4). Para comprimentos de onda
maiores do que ~ 250 nm, k = 0 e, consequentemente, a absor¢do
também € nula. Desse modo, apenas a parte real do indice de

refracdo precisa ser CONSIAErada..........cccvevvervevviieiieeiesie e

Densidade de probabilidade (dada pelo quadrado da funcdo de
onda radial — p?(r)) dos elétrons nas camadas 4f, 5s, 5p e 6s do
Gd’. Nesse grafico, vemos que os elétrons das camadas 5s e 5p
estdo a frente da camada 4f e, portanto, a camada 4f encontra-se
DHNAAdA. ... e

Representacdo dos niveis de energia dos ions terra-rara, bem
como suas respectivas regibes de emissdo no espectro
eletromagnético. A energia de absorcdo é dada em cm™ (&

esquerda) e, em eV (A direita).......cccccecvueveiveiicre e
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Representacdo do processo de deposicdo por sputtering. O
exemplo mostra uma deposi¢do usando-se argénio. Quando 0s
fons (Ar") atingem o alvo, diversos atomos sdo arrancados e

depositados sobre o substrato iniciando, assim, o crescimento do

filme fino. E representa o campo elétrico criado entre os
RlEIrOTOS. ... e

Equipamento de sputtering de radio frequéncia (Cooke C 71-3), e
alguns dos seus principais componentes, existente no Laboratorio

de Filmes Finos — Instituto de Fisica de Sdo Carlos...........ccccvu.....

(a) Visao geral do perfilometro Veeco Dektak 150. Em (b) vemos
o local onde a amostra € colocada, bem como a ponteira que se

desloca sobre a superficie do material analisado...............c.cccn.....

Gréafico gerado em uma medida de perfilometria (curva azul) de
um filme de a-GeN com 1.1 um de espessura (valor estimado). O
gréfico acima mostra um degrau com altura igual a 1.2 um (valor
medido). Os eixos “x” e “y” correspondem a distancia percorrida
na horizontal e ao deslocamento sofrido pela ponta na vertical,

FESPECTIVAMENTE. ....vve ittt

(a) Equipamento usado nas medidas de EDX. O principio da
técnica é ilustrado em (b). Nesse exemplo, um elétron da camada
K é arrancado pelo feixe incidente. Um elétron da camada L
decai para a camada K e, consequentemente, o atomo emite
radiacdo com energia igual a diferenca de energia entre as
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Representacdo dos espalhamentos elastico (Rayleigh) e inelastico
(Stokes e anti-Stokes). O numero 1 representa o estado

fundamental enquanto que, o numero 2, mostra um nivel de

52

53

54

54

55



Figura 3.7 -

Figura 3.8 -

Figura 3.9 -

Figura 3.10 -

Figura 3.11 -

energia acima do fundamental.............c.ccociiiiii

Espectros Raman de um filme de silicio: originalmente amorfo
(curva azul) e ap6s tratamento térmico até experimentar
cristalizacdo (curva vermelha). Enquanto o espectro do filme
amorfo é caracterizado por um sinal largo em torno de ~ 470 cm’
1

, apos cristalizacdo, este estreita-se e é deslocado para maior
frequencia (~ 520 CM™) ..o

Equipamento de micro-Raman da Renishaw (RM2000), existente
no Laboratdrio de Filmes Finos. Alguns dos seus principais
componentes estdo indicados: acessorio para imagem, detector
CCD, espectradgrafo, filtros Notch, cadmera de video, estagio XYZ
e um microscopio oOptico. As setas azuis representam o caminho
percorrido pelo laser e, a seta laranja mostra a trajetoria da

radiacdo espalnada...........ccceveeieieiii e

Montagem experimental utilizada para as medidas de
transmissdo oOptica. A montagem consiste em: fibras opticas que
conduzem a radiacdo da ldampada (fonte de luz) até a amostra, e
desta até os espectrometros (um para a regido UV-VIS-NIR e
outro para o NIR); um porta amostra e, um note-book (sistema de
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(a) Representacdo do caminho percorrido pela luz durante uma
medida de transmissdo Optica utilizando a montagem ilustrada na
Figura 3.9. Em (b) temos uma visdo do mesmo sistema, deixando
evidente a variacdo angular considerada em algumas medidas
onde: lp corresponde a intensidade da radiacdo incidente e | a

intensidade tranSMItida. ......cceeeeeeee e

Espectro de transmissédo (linha preta) de um filme de a-SiH com

950 nm de espessura, depositado sobre substrato de vidro. As
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linhas azul e vermelha s&o as linhas que unem os maximos (Tw)
e 0s minimos (Tr,) da curva de transmisséo, respectivamente. As
regides 1, 2 e 3 correspondem as regifes de baixa, média e alta

absorcao, respPectiVameNte. ........c.ovvevereeieeie e

Espectro de absorcdo éptica de um semicondutor amorfo. O inset
ilustra as suas trés principais regides de absor¢do. Aplicam-se as
seguintes legendas: BV — Banda de Valéncia, BC — Banda de
Conducéo, db — dangling bond e, DOS — Density of States...........

Foto da montagem experimental utilizada nas medidas de
fotoluminescéncia na regido do infravermelho préximo
(800-1700 nm). Conforme indicado na foto, o sistema é
composto por: laser de Ar® (multi-linhas); monocromador JY
para a separacdo das linhas do laser; espelhos, lentes e filtros
especiais; um criostato de He para medidas em funcdo da
temperatura (~ 10-400 K); chopper optico; monocromador;
detectores na regido do UV-VIS (PMT- photomultiplier tube) e
do NIR (deteCtor de GB).......ccveieerierieiieeieee st

(a) Montagem experimental utilizada nas medidas de PL com um
laser de titanio-safira: lentes, chooper, espelho, porta-amostras,
gonidbmetro, filtro, monocromador, detector de InGaAs,
amplificador lock-in e computador. (b) Geometria considerada
nas medidas de PL em funcdo do angulo de

INCIABNCIA .. e et et e e e e

Representacdo do processo de PL em um material cristalino. Ao
absorver a radiacdo incidente, um elétron passa da banda de
valéncia para a banda de conducdo. Depois de passar por
algumas transi¢cdes nao-radiativas ele se desloca até o minimo da
banda de conducdo. Posteriormente, ele retorna para a banda de

valéncia emitindo Um FOtON......ccoeeeeeeeeee e,
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Figura 3.16 -

Figura 3.17 -
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Principais mecanismos de recombina¢do em um semicondutor
amorfo, ilustrados num diagrama de posicdo espacial. 1-
excitagdo do elétron; 2&3-ionizacdo térmica e termalizacdo,
onde os elétrons "transitam" dentro dos estados de cauda,
perdendo energia através da emissdo de fénons- caracteriza-se
pela difusdo dos elétrons, que inicialmente estavam na borda da
banda de valéncia (termalizacdo); 4— recombinagdo ndo-radiativa
onde os elétrons tunelam até um defeito, de onde podem decair
até a borda (ou banda) de valéncia e se recombinar de forma
radiativa (6); e 5— recombinacdo radiativa, caracterizada pela
emIiSSE0 de FOLONS (PL).....coveriieiiiie it

Diagramas representativos dos principios das técnicas de: (a)
absorcdo optica, (b) PL, e (c) PLE. Valem as seguintes legendas:
BV - banda de valéncia, BC — banda de conducdo, T -
transmissdo. (a) Em uma medida de absor¢do, os fétons com
energia maior (A1 e A2) ou igual (A3) ao bandgap sdo absorvidos
pelo material (T = 0). (b) Apds excitar o elétron até a banda de
conducédo, uma medida de PL procura identificar as emissdes (A’
e A7) provenientes do decaimento do elétron para estados de
menor energia. (¢) Além de excitar um elétron até a (borda de
absorcdo da) banda de conducdo (setas tracejadas), tambem é
possivel excita-lo até algum estado localizado (Ari, Ar2 € Ars) €
analisar somente a intensidade dessa emissdo. Essa excitacdo
pode ocorrer, por exemplo, em torno de um nivel de energia de
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Representacdo da estrutura de cada MC que consistiu na
deposicdo de camadas alternadas de a-Si e a-SiN. Por motivos de
ilustracdo 0 desenho ndo se encontra em escala e os espelhos
foram representados com apenas 1 periodo. As espessuras e

indices de refracdo de cada camada, bem como o numero de
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periodos, sdo mostrados na tabela 2...........ccccoevevevivciiincieieenen,

Espectros de transmissdo Optica dos filmes de a-SiN: (a) nao-
dopado, e dopados com (b) Er, (c) Yb, e (d) ErYb. Os espectros
referem-se a filmes sem tratamento térmico (AD — as-deposited)
e tratados a 500 e 1000 °C por 30 min. As curvas em preto

indicam a transmissdo do substrato de silica utilizado...................

Curvas do indice de refracdo de filmes de a-SiN: (a) puro, e (b)
dopado com Er. Tratamentos térmicos até 750 °C/30 min (ndo
mostrado) ndo induzem mudancas significativas no indice de

refracdo dos filmes de a-SiN...........ccocvviiiiiiiii

Espectros de PL (temperatura ambiente e Aexc = 488 nm) de
filmes de a-SiN: (a) ndo-dopado e dopados com (b) Er, (c) Yb, e
(d) ErYb. Os espectros referem-se a filmes sem tratamento
térmico (AD) e tratados a 500 e 1000 °C por 30 min. O inset de
cada figura mostra a intensidade de fotoluminescéncia em funcao

do tempo de tratamento a 500 °C..........ccooeviveiieiieve e

Espectros de transmissdo optica de filmes de: (a) a-Si, (b) a-SiN,
(c) a-SiH, (d) a-GeN, (e) a-AlIN, e (f) a-TiN com as espessuras
indicadas pela micro-balanca de quartzo. Os espectros dos

substratos utilizados também estdo representados.............c.cceeuee.e.

Espessura em funcdo do tempo de deposicdo de filmes de: (a) a-
Si, (b) a-SiN, (c) a-SiH, (d) a-GeN, (e) a-AlN, (f) a-TiN. Valem
as seguintes legendas: [1 valores mostrados pelo medidor de
espessura (micro-balanca de quartzo); | medidas de
perfilometria (P) e; [I valores fornecidos pelo método 6ptico ou

de SWaNEPOEl (M)....cveiiieiece e

indice de refracdo dos filmes de (a) a-Si, (b) a-SiN e (c) a-SiH

72

73

73

75

75
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com diferentes espessuras. Os valores indicados nas legendas
correspondem aos valores mostrados no medidor existente no
painel do equipamento usado para realizar a deposicdo por

SPULLEITNG. ...ttt et ebe s

Espectros de transmissdo das MCs (a) MC-VIS e (b) MC-NIR
conforme depositadas. Os insets em cada figura apresentam
micrografias (SEM-FEG) de cada microcavidade. Em ambos os
casos é possivel ver o numero de camadas que compdem cada
espelho: 4 na MC-VIS (a) e 6 na MC-NIR (b). As
microcavidades mostradas nos insets foram depositadas sobre

SIlicio Cristaling (C-Si)......ccoveieriieiie e

Espectros de transmissdo Optica de microcavidades sem
tratamento térmico: (a) MC-VIS e (b) MC-NIR. Os espectros
experimentais foram obtidos a temperatura ambiente e com
incidéncia normal. As curvas tedricas foram geradas por
SIMUIAacBes N0 COMSOL........ccoveiieieiieic et

Espectros de transmissdo Optica de diferentes microcavidades
Opticas com janelas de transmissdo no NIR. Todas as MCs
possuem a mesma estrutura da MC-NIR (Tabela I1) variando
apenas a espessura do espacador - conforme os valores indicados
na legenda. Observe o deslocamento produzido na janela de

transmissdo a medida que diferentes espessuras sao utilizadas......

Espectros de transmissdo Optica das microcavidades (a) MC-VIS
e (b) MC-NIR apo6s tratamentos térmicos a diferentes
temperaturas. Em ambas as cavidades os tratamentos resultaram
no deslocamento das janelas de transmissdo além de influenciar
na sua intensidade. Os espectros obtidos a 250 e 500 °C néo

foram mostrados por motivos de clareza.............ccccceveeieiiineeinnnns
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Figura 4.11 -

Figura 4.12 -

Figura 4.13 -

Figura 4.14 -

(a) Espectros de transmissdo de filmes de a-Si e de c-Si. O inset
mostra o espectro Raman da cavidade MC-NIR apos tratamento
térmico a 750 °C/30 min. O pico em torno de 518 cm™ indica
que, de fato, o tratamento térmico induziu uma cristalizacao
parcial do a-Si presente na MC-NIR. (b) Curvas do indice de
refracdo dos filmes de a-Si e c-Si mostrados em (a). Os filmes de
a-Si e c-Si possuem cerca de 100 e 250 nm de espessura,

FESPECTIVAMENTE. ....cvveceie ettt enee e e

Comprimento de onda de Bragg (o) e a correspondente
transmissdo maxima (To) observada nas cavidades (a) MC-VIS e
(b) MC-NIR. Os valores referem-se a microcavidades conforme
depositadas (AD) e tratadas a 250, 500, 750 e 1000 °C. Devido a
inomogeneidade apresentada pela cavidade MC-NIR apés o
tratamento a 750 °C, a mesma ndo foi tratada a 1000 °C. As
barras de erro consideram a resolu¢do do equipamento usado e o
resultado de varias medidas. As linhas continuas sdo apenas

guias para 0S 0lN0S........cccveviiiiiiece e

Posicdo da janela de transmissdo em funcdo do angulo de
incidéncia para as cavidades (a) MC-VIS tratada a 1000 °C/30
min e (b) MC-NIR tratada a 750 °C/30 min. Os insets mostram a
intensidade da transmissdo da janela em funcdo do angulo. As
linhas vermelhas correspondem aos valores esperados para A
considerando-se o indice de refracdo efetivo (nef) das cavidades.
As barras de erro levam em consideracéo a resolucdo do aparato

experimental e o resultado de varias medidas.............ccccceevverirenene.

Espectros de transmissdo da (a) MC-VIS tratada a 1273 K (1000
°C)/30 min e (b) MC-NIR tratada a 1023 K (750 °C)/30 min
obtidos entre 83-873 K (—190-600 °C). Os insets ilustram a
estrutura fisica (fora de escala) de cada cavidade considerada. As

setas in/out indicam a sequéncia e geometria utilizada nas
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Figura 4.15 -

Figura 4.16 -

Figura 4.17 -

Figura 4.18 -

AT . .ottt ettt e e e e e e e e e eeeaaaaaaas

Coeficiente termo-Optico a 300 K (27 °C) na regido do (a) VIS
(600-650 nm) e do (b) NIR (1500-1550 nm) de varios materiais
em funcdo de seus respectivos bandgaps 6pticos. Com exce¢do
dos casos indicados, o tamanho dos simbolos contempla
variagdes nos valores obtidos na literatura. As linhas tracejadas
séo apenas guias para os olhos. Os insets de cada figura mostram
a variacdo do comprimento de onda de Bragg da MC-VIS (a) e
MC-NIR (b) em funcdo da temperatura de medida. No insets, as

linhas vermelhas sdo os ajustes obtidos com as equacdes (4.8) e

Espectros de EDX dos filmes de a-SiN puro e dopado com ErYhb
mostrando suas principais componentes (transicdes de raios-X).
As contribuicbes de cobre e oxigénio provém do substrato. O
inset € uma expansdo da regido em torno de 1.5 keV dos
espectros de EDX e mostra as transi¢des de raios-X L3 devido a

presenca de Er e Yb nos filmes de a-SiN dopados com Er, Yb e

Espectros de transmissdo de microcavidades cujos espacadores
consistiram de filmes de a-SiN dopados com (a) Er e (b) ErYb.
Os espectros de PL (Aexc = 488 nm) dos filmes de a-SiN dopados
com Er e ErYb (linhas vermelhas) sdo mostrados em (a) e em
(b). Os sinais de PL em ~ 1535 e ~ 980 nm (com contribuicdes
vibronicas até 1200 nm) sdo devidos aos fons Er** e Yb*,

FESPECHIVAMENTE. .. .cvviciic ittt

Espectros de PLE (deteccdo em ~ 1535 nm) das microcavidades
contendo filmes de a-SiN dopados com Er (MC-Er) e ErYb
(MC-ErYDb). Os espectros mostram que a emissdao mais intensa

ocorre ao excitar as cavidades MC-Er e MC-ErYb com
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Figura 4.19 -

Figura 4.20 -

Figura 4.21 -

Figura 4.22 -

comprimentos de onda iguais a 964 e 982 nm, respectivamente.
O inset mostra a emissdo (‘liz2 — *lis) da cavidade MC-Er
cujas intensidades estdo indicadas no espectro de PLE (pontos
COIOTIAOS) .. et

Espectros de fotoluminescéncia das microcavidades (a) MC-Er e
(b) MC-ErYhb. Os espectros dos filmes de a-SiN dopados com Er
e com ErYb também sdo mostrados para fins comparativos.
Exceto pelos comprimentos de onda de excitagdo [964 nm nos
espectros em (a) e 982 nm em (b)], os espectros foram obtidos
sob as mesmas condi¢des: temperatura ambiente, excitacdo a 45°

e deteccdo a 0°. Observe os fatores multiplicativos.............c..........

Representacdo do mecanismo de transferéncia de energia entre 0s
fons Yb* e Er**. Apos absorver fétons com comprimento de
onda ~ 980 nm os elétrons dos fons Yb** sdo excitados para o
nivel ?Fs;,. Ao decair para o estado fundamental essa energia é
transferida para os fons Er** (*l11,). Ap6s uma transicdo nao-
radiativa para o nivel *l;3, 0 fon volta ao seu estado fundamental
(*l1s1) emitindo um féton com comprimento de onda igual ~
1535 MM

Espectros de PL e de transmissdo Optica das microcavidades (a)
MC-Er e (b) MC-ErYb. Os espectros de transmissdo foram
obtidos com incidéncia a 10° e os de PL foram obtidos adotando-
se a geometria de excitacdo a 35° e deteccdo a 10°. Os espectros
de PL das microcavidades foram obtidos usando-se um
comprimento de onda de excitacdo igual a 964 nm (Er) e 982 nm
(ErYb)*. As curvas pretas correspondem aos espectros de PL
[excitacdo (488 nm) a 45° e deteccdo a 0°] dos filmes de a-SiN

dopados COM Er € EFYD....cooeciiecie e

Comprimento de onda do maximo sinal de PL e sua respectiva
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Figura A.1 -

Figura A.2 -

Figura A.3 -

Figura B.1 -

intensidade em funcdo do angulo de deteccdo — relativo a
perpendicular da superficie da amostra. Os valores correspondem
a emissdo do Er** nas cavidades (a) MC-Er e (b) MC-ErYb.
"Filme™ indica os valores de PL (excitacdo a 45° e deteccédo a 0°)
dos filmes de a-SiN dopados com Er e Er+Yb. Observe as
diferentes escalas verticais a direita. Todas as medidas foram
realizadas a temperatura ambiente e os espectros de PL foram
obtidos com Aexe = 964 nm (MC-Er) € Aexe = 982 nm (MC-

(a) Espectros de transmissdo optica e (b) curvas do indice de
refracdo de filmes de a-Si e a-SiH (depositados sobre uma lamina
de vidro) e de a-SiN (depositado sobre quartzo). Todos os filmes
possuem espessura t ~ 500 nm. Em (b) vemos que o a-Si possui
um indice de refracdo muito maior do que o substrato (n ~ 1.5).
Portanto, a diferenca entre o indice de refracdo do substrato e do
filme é maior no caso do a-Si justificando, assim, as franjas com

maiores amplitudes representadas €m (2).........ccoecvvvverevriveriesiennnnn.

(@) Tela inicial da rotina. Nesse momento, 0 usuario deve
fornecer o espectro interpolado de transmissdo Optica da amostra.
Fornecido o espectro, a tela em (b) mostra o local (em detalhe)
onde 0s maximos e minimos do espectro fornecido devem ser

0] 10 1Te1 [0 [0 L TR URUPUORUR TR

A tela acima ilustra o espectro experimental (vermelho) e o
tedrico (azul) de transmissdo Optica de um filme de a-Si.
Conforme a espessura e 0s parametros A e B da equacdo de
Cauchy sdo variados muda-se, também, o nimero de franjas bem

como a amplitude das mesmas. A curva bege corresponde a T,....

(a) Montagem usada durante as medidas de transmissdo Optica

em funcdo da temperatura composta por: um microscopio optico,
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FiguraC.1 -

Figura C.2 -

Figura C.3 -

FiguraC.4 -

Figura C.5 -

um sistema de controle-aquisicdo, um dewar de nitrogénio
liquido, um criostato de dedo-frio e um espectrdmetro portétil.
(b) Detalhe da luz branca saindo da objetiva do microscopio e
incidindo sobre a amostra que se encontra dentro do

CPIOSEALO .ttt et et e e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeaeaeanaraaaaaaaaaes

Janela inicial do software COMSOL. Nessa janela, na aba Model
Library, escolhemos o mddulo fisico que ser4d usado na
simulagdo. Nesse trabalho, escolnemos o moddulo RF. Este
médulo é wusado em problemas relacionados a ondas

eletromagnéticas, situacdes em dptica e em fotdnica.....................

(a) Area de trabalho do COMSOL. A estrutura desenhada no
meio da area corresponde a MC-NIR. Em (b) temos o exemplo
de uma janela onde é possivel inserir as condi¢cdes de contorno a

serem usadas durante a SIMUlaCa0............cceeveieveeveiieere e

Definicdo da malha onde as equacdes de Maxwell serdo

FESOIVITAS. ... et e e e e

Representacao dos resultados gerados pela simulacdo. O gréafico
a esquerda corresponde a curva de transmissdo gerada pelo
programa. A imagem colorida a direita mostra o comportamento

do campo elétrico ao longo do eixo x para A = 1550 nm................

(a) Essa janela permite selecionar o parametro fisico (campo
elétrico ou campo magnético, por exemplo) cujo comportamento
sera exibido em uma escala de cores por toda a estrutura. Na
janela em (b) vemos onde é possivel selecionar os parametros a

serem representados na forma de um grafico...........ccccceeeeienenen,
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LISTA DE ABREVITURAS E SIGLAS

DBR Distributed Bragg Reflectors

Espacador Camada, dopada com algum ion terra-rara
ou nédo, colocada entre dois espelhos de
Bragg

Filme Camada, dopada com algum ion terra-rara
ou ndo, mas que nao se encontra dentro de

uma microcavidade

Py Comprimento de onda

Aexc Comprimento de onda de excitagdo
Ao Comprimento de onda de Bragg
MC Microcavidade

NIR Near infrared

PL Photoluminescence

PLE Photoluminescence Excitation
TOC Thermo-Optic Coefficient

VIS Visivel
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Capitulo 1
INTRODUCAO

O desenvolvimento e implementacdo das comunicagfes Opticas foi, sem qualquer sombra de
davidas, um dos grandes avancos tecnoldgicos conquistados ao longo dos altimos 20-30 anos.
Foi justamente a partir do advento desse tipo de tecnologia que nosso sistema de tele-
comunicagdes teve um ganho significativo, em quantidade e qualidade, na transmissédo de
informacdes — muito superior a qualquer outra tecnologia disponivel (figura 1.1). Apesar da
sofisticacdo e dos avancos alcancados, a crescente demanda no setor de telecomunicagdes
requer o seu continuo desenvolvimento-aprimoramento. Além disso, estes devem ainda
atender a critérios econémicos e principalmente ambientais, sugerindo alternativas na direcéo
de tecnologias simples, eficientes e de baixo consumo energético. Dentro desse contexto
insere-se a pesquisa e desenvolvimento de materiais (ou metodos) visando a producdo de
novas fontes de radiacdo (LED's, lasers), moduladores-multiplexadores Opticos, e dispositivos

integrados cada vez menores e mais eficientes.

Figura 1.1 — Evolucdo da capacidade de transmissdo de informac&o ao longo dos anos, para diferentes sistemas
tecnoldgicos. Observe o grande salto na década de 80 com o advento das fibras 6pticas. Outro marco
importante ocorreu na década de 1990 com o desenvolvimento dos multiplexadores.

104 ' /
Multicanal

1012 (WDM) -
Sistemasde T f,//
100 Fibras Opticas /
Monocanal
108 x"; (ETDM)
108 Comunicagao f_,.--"

porsatélite \_k
104 .’ Slstemas coaxiais

'___,.-- e de microondasavancados
102 L -~ Primeiros cabos coaxiais

&
o "~ Uso de 12 canaisde voz em um parde fios

Capacidade de Transmissao (bit/s)

109 o
= Primeiras linhas de telefone
-3 |

1880 1900 1920 1940 1980 1980 2000 2020 2040

Ano
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Data da década de 1960 o conceito de Optica integrada, o qual consiste em dispor em
um Unico dispositivo as operacdes de geracdo-transmissdo-processamento de sinais a partir de
fotons e de elétrons. Intrinsicamente ligado a area de Optica integrada, devemos mencionar a
chamada tecnologia fotonica ou optoeletronica (area que se ocupa do estudo das interacfes
entre fotons e elétrons) a qual — quer seja por questdes de portabilidade ou de eficiéncia —
possui como seu maior mercado o setor de telecomunicagdes’. Considerando-se que grande
parte de nossa atual micro-eletrénica encontra-se fundamentada no silicio, um caminho
natural para o desenvolvimento de dispositivos fotonicos integrados seria, igualmente, basear-
se nesse material. Tendo por base este cenario, um dispositivo como o ilustrado na figura 1.2
teria como principais caracteristicas: compatibilidade com a atual tecnologia micro-eletrénica,
maior velocidade de processamento, baixo consumo de energia, auséncia de interferéncias

eletromagnéticas, tamanho reduzido, entre outras.’

Figura 1.2 — Representacdo de um chip optoeletrénico e seus principais componentes implantados em um
substrato de silicio. Para que haja uma boa integracdo entre os componentes (6pticos e eletronicos)
e 0 substrato € necessario que todos 0s componentes sejam a base de silicio.

fibra 6ptica

beam switch

detector de Si

laser vermelho

controlador LD

substrato de Si

Fonte: Adaptada de STECKL; PARK; ZAVADA.?

Muitos esforcos tém sido feito ao longo dos ultimos anos para avangar na integracao
de componentes Opticos e eletrénicos. Como exemplo é possivel citar os trabalhos realizados
por duas gigantes da area de informatica. A IBM anunciou ter conseguido, através de varios
processos, integrar diferentes componentes nanofotdnicos de silicio como moduladores e
detectores em um Unico chip.* A Intel, igualmente usando componentes & base de silicio,
também tem se dedicado ao estudo de uma maneira eficiente de promover a integracdo de

dispositivos optoeletrdnicos com o intuito de atingir altissimas taxas de transmissdo de dados
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(de 100 Gbit/s a 1 Thit/s).> Como resultado da intensa pesquisa neste setor, alguns
equipamentos que utilizam a tecnologia optoeletrénica a base de silicio ja& podem ser
encontrados no mercado como, por exemplo, o atenuador Optico variavel (VOA — variable
optical attenuator) de oito canais® e um modulador desenvolvido pela Luxtera.” Devido a
grande relevancia desse tema, grandes investimentos e muita pesquisa continuam sendo feitos
nessa area.>*!

Uma perfeita integragdo optoeletronica requer que os dispositivos emissores de luz
também sejam a base de silicio. A construcdo de tais dispositivos, no entanto, tem sido
limitada por uma propriedade intrinseca do silicio cristalino: seu bandgap indireto e
consequente dificuldade de produzir radiacdo luminosa, eficientemente. Como resultado,
muitas das atuais pesquisas tém sido concentradas na exploracéo de diferentes maneiras de se
extrair radiacdo luminosa de compostos/estruturas & base de silicio.** Um método muito
utilizado consiste na insercdo de elementos emissores de luz como ions terra-rara, por
exemplo, em materiais & base de silicio.***® Dentre os fons terra-rara, 0 mais estudado é o Er**
por possuir uma transicéo entre os niveis *l13 e *lis;2 que coincide com a regido de menores
perdas das fibras Opticas usadas no atual sistema de telecomunicacfes (a chamada banda C
em ~ 1550 nm).*® Outros fons ainda apresentam interesse na geracéo de radiacdo luminosa na
regido do visivel (Eu®* no vermelho, Tb*" no verde e Ce** no azul) ou de luz branca
(combinacéo de diferentes ions), apenas para citar alguns exemplos.

Qualquer que seja 0 material/estrutura base para o emissor de radiacdo luminosa, essa
radiacdo pode ser amplificada por intermédio de uma microcavidade Optica — igualmente
compativel com a idéia de integracdo de dispositivos. Originalmente, essas cavidades eram
compostas por dois espelhos separados e eram usadas em medidas espectroscopicas.” Alguns
anos mais tarde Purcell®® propds que a emissdo espontanea de um material poderia ser
intensificada se a mesma fosse confinada em uma regido de dimensdes da ordem do
comprimento de onda de emissdo. Desse modo, cavidades com dimensdes da ordem de
micro/nandmetros passaram a ser fabricadas e, convenientemente, denominadas micro-
cavidades (MCs) dpticas. Formada por dois espelhos de Bragg (ou DBR — Distributed Bragg
Reflector) separados por uma camada mais espessa responsavel pela emissdo do material essa
estrutura tem sido o tema de pesquisa de diversos grupos por sua capacidade de intensificar a
emissdo luminosa do material que se encontra na regido entre os dois espelhos.'*** Na area de
optoeletronica do silicio, diversos materiais ja foram usados na fabricacdo dessas

microcavidades, em particular aquelas envolvendo filmes a base de ligas de silicio amorfo (a-
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Si): a-Si1.Nx:H com diferentes concentracdes de nitrogénio em cada camada,’ a-Si:H/a-
SiO,:H,” Si0,/Ti0,,* Si0/Si0,,* entre outras.

Dentro desse contexto, a presente Tese de Doutorado teve por objetivo estudar
microcavidades Opticas totalmente baseadas em compostos de silicio. Mais precisamente, as
MCs consistiram de camadas alternadas de silicio amorfo (a-Si) e nitreto de silicio amorfo (a-
SiN). Além do projeto, confeccdo e caracterizagdo das microcavidades, estudamos os efeitos
devidos a insercdo de filmes de a-SiN dopados com ions terra-rara sobre as suas propriedades
Opticas. Dentre algumas das vantagens das MCs aqui estudadas podemos mencionar: (1) total
compatibilidade com a atual microeletronica do silicio (envolvendo desde as técnicas de
preparo-processamento até as de caracterizacdo), e (2) até onde sabemos, essa foi a primeira
ocasido em que a combinacdo a-Si/a-SiN foi utilizada na fabricagcdo de uma microcavidade.

A fim de sermos bem sucedidos no estudo das microcavidades Opticas a base de
silicio, dedicamos consideravel atencdo aos processos envolvidos na sua confec¢do, bem
como no controle e propriedades dos materiais utilizados. Uma dessas propriedades é o indice
de refracdo (n). E bem conhecido que o indice de refracdo depende do comprimento de onda,
dependéncia essa denominada relacdo de dispersdo n(A). Contudo, a temperatura do meio
onde o material se encontra também pode influenciar o indice de refracdo. Essa influéncia,
isto €, a variacdo do indice de refracdo com a temperatura T é denominada coeficiente termo-
optico (TOC — Thermo-Optic Coefficient), e € representada por dn/dT. O conhecimento dessa
propriedade é de extrema importancia e determinante no funcionamento de qualquer
dispositivo 6ptico.?® Devido a sua relevancia varias técnicas tém sido empregadas na
determinacdo do TOC de diferentes materiais.?’** Contudo, um aspecto negativo nesses
trabalhos é o pequeno intervalo de temperaturas (normalmente, entre 100 e 200 °C) adotado
para determinacdo do TOC. Isso faz com que variacGes importantes no TOC deixem de ser
observadas, principalmente para temperaturas abaixo da ambiente. Assim, o presente trabalho
fez uso de um método, até onde sabemos, inovador para determinar o TOC de um filme de a-
SiN. O método consistiu em medidas de transmissdo dptica em funcdo da temperatura (entre
—190 e 600 °C) de duas microcavidades diferentes: uma com janela de transmisséo no visivel
(~ 650 nm) e, outra com janela na regido do infravermelho proximo (~ 1550 nm). Esses
comprimentos de onda foram escolhidos tendo por base as regibes onde as atuais fibras
Opticas comerciais, a base de plastico e de silica (amplamente usadas nas transmissdes de
sinal & curtas e longas distancias, respectivamente) apresentam menores perdas.?’? As
microcavidades usadas no estudo do TOC também foram constituidas por camadas alternadas

de filmes de a-Si e a-SiN.
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Dessa forma, na presente Tese de Doutorado, nos dedicamos ao estudo de MCs
Opticas fabricadas pela técnica de sputtering de radio frequéncia e depositadas sobre
substratos de silica. As MCs O&pticas foram, ainda, submetidas a tratamentos térmicos
cumulativos em atmosfera de argbnio e, posteriormente, caracterizadas por medidas de
transmissdo optica, fotoluminescéncia (PL — Photoluminescence), PLE (Photoluminescence
Excitation), e EDX (Energy Dispersive X-ray).

Com o proposito de melhor apresentar e discutir os resultados obtidos ao longo deste
trabalho, a presente Tese encontra-se dividida da seguinte forma:

Capitulo 2 (Fundamentacao Tedrica) — onde foram apresentados: uma visdo geral dos
semicondutores amorfos; os principais conceitos relativos as microcavidades e ao coeficiente
termo-oOptico; algumas caracteristicas dos ions terra-rara bem como nocdes acerca da
transferéncia de energia entre os fons Er®" e Yb* — conceitos necessérios para tornar o
trabalho auto-consistente.

Capitulo 3 (Materiais e Métodos) — descrevendo 0s principios das técnicas usadas na
fabricacdo e caracterizacdo das microcavidades aqui estudadas. Este Capitulo apresenta,
ainda, uma descricdo detalhada das caracteristicas de cada microcavidade (numero de
camadas e posicdo da janela de transmissdo) e dos materiais usados na fabricacdo de cada
estrutura (indice de refragéo e espessura).

Capitulo 4 (Resultados e Discussdo) — como o préprio nome sugere, este capitulo foi
destinado a exposicdo e discussdo dos resultados obtidos durante o desenvolvimento do
Projeto de Doutorado.

Capitulo 5 (Conclustes e Perspectivas) — onde foram apresentadas uma revisdo dos
principais resultados/conclusdes obtidos e, também, algumas perspectivas para a realizacao de

trabalhos futuros.
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CAPITULO 2
FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 Semicondutores Amorfos

A principal caracteristica dos materiais amorfos é a auséncia da chamada ordem de longo
alcance. Essa propriedade é comumente encontrada em materiais com estruturas cristalinas
(figura 2.1a) e consiste na repeticdo de uma mesma célula unitéria ao longo de toda sua
extensdo. Materiais amorfos ndo sdo completamente desordenados. Eles possuem a mesma
ordem de curto alcance dos materiais cristalinos, mas essa ordem & apenas local, isto &, ela

ndo se estende por toda sua extensdo (figura 2.1b).%

Figura 2.1 — (a) Representagdo da estrutura do silicio cristalino (ordens de curto e longo alcance). Nesse caso, a
mesma célula unitaria se repete por todo material. (b) Estrutura do silicio amorfo (ordem de curto
alcance). Embora apresente a mesma ordem de curto alcance que o material cristalino, essa ordem
ndo se repete por toda a estrutura do material.

g :‘Hxﬂu..:w,ﬂ'w .‘:“ﬂa
'\
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1||M

Fonte: Adaptada de ESTRUTURA.*

A desordem estrutural apresentada pelos materiais amorfos influencia suas
propriedades de diversas maneiras. Os diferentes comprimentos e angulos entre as ligacdes
quimicas induzem um alargamento das bandas de valéncia e conducdo, 0 que resulta na
formacdo dos denominados estados de cauda. Além desses, defeitos estruturais como ligacoes
incompletas (dangling bonds) sdo responsaveis pelo surgimento de defeitos profundos na

regido central do bandgap®® (figura 2.2).
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Figura 2.2 — (a) Representacdo da estrutura de um semicondutor amorfo tetraedricamente coordenado. O
desenho apresenta algumas caracteristicas das estruturas amorfas: diferentes angulos e
comprimentos entre as ligacbes bem como ligaces incompletas (dangling bonds). (b)
Representagdo da densidade de estados eletronicos (DOS — Density of States) para um
semicondutor amorfo. As linhas pontilhadas (Ec e Ey) identificam os estados eletronicos
tipicamente encontrados em um semicondutor cristalino.

(a) tE (b)

estados banda
decauda | ge conduggo

defeitos
profundos

Y

Fonte: Adaptada de GALLO.*

Semicondutores amorfos sdo usados na fabricacdo de diversos dispositivos opto-
eletrénicos. O silicio amorfo e suas respectivas ligas sdo os semicondutores amorfos mais
usados na fabricacdo de células solares,® transistores de filmes finos®’ e outros dispositivos
eletrénicos. Uma das vantagens dos materiais amorfos € seu baixo custo quando comparado
com seus analogos cristalinos.*® Além disso, sua estrutura e suas propriedades opticas e
eletrénicas podem ser facilmente alteradas mediante a realizacdo de tratamentos térmicos e
dopagem com diferentes elementos.

O processo de hidrogenacdo é um método muito utilizado para a reducdo de niveis
eletrbnicos entre as bandas. Durante esse processo, 0s atomos de hidrogénio se ligam aos
atomos de silicio que estdo com alguma ligacdo incompleta (dangling bond) e, com isso, a
quantidade de defeitos no material diminui.** Outra maneira consiste no uso do nitrogénio.
Neste caso, 0s atomos de silicio passam a fazer uma ligacdo trigonal com os atomos de
nitrogénio o que resulta em um aumento significativo do bandgap do material (~ 4 eV do a-
SiN comparado a ~ 2 eV do a-Si:H). Nesse caso, em especial, uma caracteristica interessante
dos materiais de bandgap grande é que eles apresentam menores chances de transi¢es ndo-

radiativas com o aumento da temperatura.*®
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2.2 Microcavidades

A propagacdo de ondas eletromagnéticas em meios peridédicos pode apresentar diversos
fenbmenos interessantes. No caso de estruturas multicamadas periddicas [inset da figura
2.3(a)] é possivel observar a presenga de uma "banda" de comprimentos de onda cuja
propagacéo é proibida.*® Esse fendmeno é uma consequéncia direta da periodicidade do indice
de refracdo causada pela deposicéo alternada de materiais diferentes.’**' Uma importante
aplicacdo é a fabricacdo dos chamados espelhos de Bragg (DBR's — Distributed Bragg

Reflectors) os quais, também, podem ser usados como filtros.

Figura 2.3 — (a) Representacdo esquematica de um espelho de Bragg (inset) formado pela deposicdo de m
camadas alternadas de materiais com diferentes indices de refragdo (alto H — high e baixo L —
low) e seu respectivo espectro de transmissdo dptica. Tal estrutura induz a formacdo de uma
"banda" de comprimentos de onda que sdo proibidos de propagar (stopband). (b) Espectro de
transmissdo de uma MC conforme ilustrada no inset. Como representado nos insets, a diferenga
entre uma MC e um espelho de Bragg é a presenca de um espacador, que possui uma espessura
diferente das demais. Esta "quebra" de periodicidade resulta no surgimento de uma janela de
transmissao na regido do stopband.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Um espelho de Bragg, como mostrado no inset da figura 2.3(a), € construido
alternando-se camadas de diferentes materiais: um material com alto indice de refracdo (H —
high) e outro com baixo indice de refracdo (L — low). Para que o espelho funcione
adequadamente, a espessura t de cada camada deve ser tal que todas as ondas refletidas se
sobreponham construtivamente. Essa condi¢do € satisfeita quando as espessuras sdo dadas

pelas equagdes:
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ty =4 /4n, e t, =4/4n, (2.1)

sendo: ty e t. a espessura das camadas com alto e baixo indice de refracdo e, ny € n_ 0s
indices de refracdo das camadas com alto e baixo indice de refracdo, respectivamente. A
quantidade Ao, definido como o comprimento de onda de Bragg, corresponde ao comprimento
de onda no qual o espelho de Bragg tera a reflexdo méaxima (ou transmissdo minima). Cada
par de camadas HL é denominado periodo. O nimero de periodos m em um espelho de Bragg

determina a porcentagem de reflexdo que 0 mesmo tera em Ao e é definido pela expressdo:*?

_ n; (1-V/R)
m_O.5In{nmsnar(“ﬁ)}/n(m/n,*) (2.2)

onde: R representa a reflexdo desejada para o espelho (0 < R <1) e, Ngps € Nar COrrespondem
ao indice de refragdo do substrato e do ar, respectivamente. Desse modo, para se ter um
espelho com alta reflexdo é necessario: um grande numero de periodos (se a diferenca entre
os indices de refracdo An = ny - n_ for pequena), ou poucos periodos se An for grande.*?
Além de influenciar diretamente na quantidade de periodos, a diferenca entre o0s

indices de refracdo também determina a largura do stopband (ALsg) da seguinte maneira:

Adsg = (2.3)

onde ner corresponde ao indice de refragdo efetivo do espelho (n.r = 2nyn,/(ny + n,)).
Assim, quanto maior a diferenca entre os indices de refracdo maior serd a largura do
stopband.*®

O empilhamento de camadas de dois materiais com diferentes indices de refracao
resulta na formacdo de uma banda proibida (stopband) como mostrado na figura 2.3(a).
Contudo, ao se interromper a periodicidade pela insercdo de uma camada com espessura da
ordem de A/2, por exemplo, cria-se uma janela de transmissao no meio do stopband conforme
mostrado na figura 2.3(b). A posicdo dessa janela dentro do stopband pode ser alterada
variando-se a espessura do espacador.*® O arranjo composto por dois espelhos de Bragg e um
espacador é conhecido como microcavidade (MC) dptica [inset da figura 2.3(b)] e o principio

de funcionamento desta estrutura pode ser melhor apreciado na figura 2.4.
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Figura 2.4 — Representagdo artistica do principio de funcionamento de uma MC dptica baseada no ressonador de
Fabry-Pérot com espelhos de Bragg. Na figura da esquerda vemos que, apenas comprimentos de
onda ressonantes (A ) sdo transmitidos enquanto os demais (A, A , A ) sdo refletidos.

DBR diferentes is de ressonancia
;ﬁ_, _—
A . A
4
o
cavidade ty, b by, b

Fonte: Adaptada de HOHLFELD; ZAPPE.*

Conforme indicado na figura 2.4, radiacdo eletromagnética com diferentes
comprimentos de onda (A, A", A, A" ) incide perpendicularmente sobre a MC e adentra a
regido entre os espelhos de Bragg. Durante as sucessivas reflexdes no interior da MC a
radiagdo experimenta processos de interferéncia, dando origem ao fendbnemo de ressonancia.
A mudanca de fase apos um ciclo completo dentro da cavidade deve ser um mdaltiplo inteiro

de 2x. Isto ocorre se:
2 k|v| Nsts=2n M (2.4)
onde: km = 2n/Am; ns € o indice de refracdo do espacgador; ts representa a espessura do

espacador; e M = 1, 2, 3... A partir dessa relagdo obtemos os comprimentos de onda

ressonantes**:

A= (2.5)

Os comprimentos de onda determinados pela equacdo (2.5) correspondem aos comprimentos
das ondas estacionarias (ou modos 6Opticos) dentro da cavidade, conforme mostrado na figura

2.4. No presente trabalho adotamos M = 1.
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2.3 Coeficiente Termo-Optico (TOC)

O indice de refracdo (N) de um material € uma grandeza complexa que pode ser descrita pela
seguinte equacao:*

N =n+ik (2.6)

sendo n a parte real que descreve a mudanca de fase da luz causada pelo material e, k a parte
imaginaria que esta intrinsecamente relacionada ao coeficiente de absor¢do («) do
material:*>*® o = 47k/A.

As cavidades oOpticas consideradas nesse trabalho possuem um espacador composto
por um filme fino de nitreto de silicio amorfo (a-SiN). Na figura 2.5 € possivel observar que a
parte imaginaria do indice de refracdo do a-SiN é nula para A > 250 nm.* Os valores
mostrados no grafico abaixo s&0 muito similares aos encontrados em outra referéncia.*’ Desse
modo, para a regido espectral considerada em nossos estudos, podemos considerar que 0

indice de refracdo do a-SiN é determinado apenas pela parte real: N = n.

Figura 2.5 — Parte imaginéria do indice de refracdo de um filme de a-SiN (também representado por SisN,). Para
comprimentos de onda maiores do que ~ 250 nm, k = 0 e, consequentemente, a absor¢do também é
nula. Desse modo, apenas a parte real do indice de refragéo precisa ser considerada.
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Fonte: Adaptada de PARTE.*

Conforme mencionado no Capitulo 1, além de depender do comprimento de onda, o
indice de refracdo também apresenta uma dependéncia com a temperatura. Essa dependéncia

pode ser melhor compreendida a partir da relagdo de Lorentz-Lorenz:*®
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n-1 1
- a (p,T 2.7
123 Pa(e) 27)

onde: p representa a densidade de osciladores por volume e, ¢, a polarizabilidade do meio. As
variacdes na densidade [fator p(T)] tém origem nas alteracGes do espacamento interatbmico a
medida que o material em andlise é submetido a diferentes temperaturas. A polarizabilidade
ap, por sua vez, é determinada por dois processos fundamentais em materiais isolantes:
transicdes eletronicas e vibracionais. As transi¢des eletronicas exercem uma grande influéncia
no indice de refracdo na regido do ultravioleta/visivel (UV/VIS). Por outro lado, as transicdes
vibracionais sdo mais determinantes na regido do infravermelho distante (FIR — Far InfraRed)
sendo mais sensiveis & temperatura que as transicdes eletronicas.*®

Desse modo, a variacdo do indice de refracdo com a temperatura (coeficiente termo-

Optico) de um material pode ser expressa como:

2ne, 3_? = (N*+2)(n* ~Da, l:l_i(@ap ] :|+ (n* +2)(n* -1) (80% j 28)

a, oV Sap oT

onde a representa o coeficiente de expansdo linear, e V 0 volume considerado.

De acordo com a equacdo (2.8), enquanto o primeiro termo é determinado pelas
variacdes do volume do material (. e 0ap/dV), 0 segundo termo representa a variacdo da
polarizabilidade com a temperatura.”® Diminuindo-se a densidade com a temperatura
(expansdo térmica) diminui-se o indice de refracdo enquanto que, uma variacao positiva da
polarizabilidade com a temperatura aumenta o indice de refracdo. Portanto, materiais com alto
coeficiente de expansdo térmica, como 0s halogenetos alcalinos e de talio, por exemplo,
possuem um coeficiente termo-dptico negativo (dn/dT < 0) e, materiais com baixa expansao
térmica, como o diamante, o arseneto de galio (GaAs) e o silicio, possuem TOC positivo
(dn/dT > 0).*° A tabela 1 mostra os valores de ¢ bem como do coeficiente termo-6ptico de

alguns desses materiais.
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Tabela 1 — Valores do coeficiente de expanséo térmica () e do coeficiente termo-6ptico (dn/dT) para alguns
halogenetos alcalinos (Csl, KBr e LiF) e de talio (TIBr), diamante, GaAs e do c-Si. Com excecdo
do dn/dT do Csl (obtido a 27 °C) e do TIBr (onde a temperatura ndo foi informada), todos os
demais valores de dn/dT foram determinados a 20 °C.

MATERIAL o (10°°/°C) dn/dT (10°°/°C)
-78.73 (@ 2000 nm)
Csl 48.6
) -79.55 (@ 6000 nm)
-41.2(@ 633 nm)
KB 38.7
' 41,90 (@ 1150 nm)
. -16.7 (@ 633 nm)
LiF 33.2
! -16.90 (@ 1150 nm)
TIBr 50 -254.0 (@ 576 nm)
C (Diamante) 1.25 10.1 (@ 546 nm)
250 (@ 1150 nm)
GaAs 500 200 (@ 3390 nm)
-Si 262 312 (@ 630 nm)

181.8 (@ 1550 nm)

Fonte: Elaborada pelo autor.>>"

2.4 lons Terra-Rara

A designacdo "terra-rara” é dada a todos os elementos da série dos lantanideos: sexta linha da
tabela periddica, do lantanio ao lutécio, mais o escandio (Sc) e o itrio (Y). As transicdes
eletronicas desses elementos ocorrem na camada 4f e, como essa camada encontra-se blindada
pelos elétrons das camadas 5s e 5p (figura 2.6), os niveis de energia desses elementos séo
muito pouco influenciados pelo meio onde eles estdo inseridos. Isso faz com que suas
emissbes ocorram praticamente no mesmo comprimento de onda do ion livre,
independentemente da matriz onde o elemento se encontra.'® Dentre todos os lantanideos,
apenas o lantanio (La) ndo possui a camada 4f, e somente o itérbio e o lutécio possuem a

camada 4f completamente preenchida.
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Figura 2.6 — Densidade de probabilidade (dada pelo quadrado da funcéo de onda radial — p(r)) dos elétrons nas
camadas 4f, 5s, 5p e 6s do Gd*. Nesse grafico, vemos que os elétrons das camadas 5s e 5p estdo a
frente da camada 4f e, portanto, a camada 4f encontra-se blindada.
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Fonte: Adaptada de FREEMAN; WATSON.>

A origem do termo "terra-rara” deve-se ao fato que esses elementos eram obtidos na
forma de terras (Oxidos) a partir de minerais relativamente raros. Apesar do nome, esses
elementos podem ser encontrados em grandes quantidades na Terra.>® Normalmente, os fons
terra-rara sdo encontrados no estado 3+, porém, ha casos em que as formas divalente e
tetravalente também sdo possiveis como, por exemplo: 0 Yb?* e o Tb* >**" A distribuicdo
eletronica dos fons terra-rara no estado 3+ é dada por: [Ar] 3d"4s? (no caso do Sc), [Kr] 4d'5s?
(para o0 Y) e, [Xe] 4f" (0 < n < 14) para os elementos que vdo desde o lantanio até o lutécio.
[Ar], [Kr] e [Xe] correspondem as distribuicdes eletronicas dos gases nobres argénio,
criptonio e do xendnio, respectivamente.

Um dos trabalhos mais famosos sobre os ions terra-rara foi desenvolvido por Dieke>®

em 1968, ocasido em que estudou e tabelou todas as transicdes desses elementos (figura 2.7).
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Figura 2.7 — Representacdo dos niveis de energia dos ions terra-rara, bem como suas respectivas regides de
emissdo no espectro eletromagnético. A energia de absorcdo é dada em cm™ (a esquerda) e, em eV

(& direita).
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Fonte: Adaptada de DIEKE.*®

Embora a matriz possa ndo exercer grande influéncia no comprimento de onda de
emissdo de um ion terra-rara, ela se torna bastante relevante nos processos de emissdo e
excitacdo do fon.*® Como visto anteriormente (secdo 2.1), a desordem estrutural apresentada
pelos materiais amorfos resulta no surgimento de estados eletrénicos entre as bandas de
valéncia e de conducdo. Esses estados podem originar processos ndo-radiativos, ou seja, a
radiacdo emitida pelo ion terra-rara pode ser absorvida por esses estados e ndo ser emitida
pelo material. Muito embora representem um problema, esses estados podem, as vezes,
auxiliar na excitacdo do ion.

Um ion terra-rara pode ser excitado de duas maneiras principais: ressonante (quando a
energia de excitacdo coincide com algum dos niveis do ion) ou ndo-ressonante (a partir de
algum estado da matriz e/ou por intermédio de defeitos, por exemplo). No ultimo caso, 0
elétron excitado da banda de valéncia a de conducao, decai para um estado intermediario entre
as bandas, a partir do qual pode transferir sua energia para um ion terra-rara.

Uma maneira de eliminar, ou pelo menos reduzir, os processos ndo-radiativos em

semicondutores amorfos consiste na realizacdo de tratamentos térmicos. A energia térmica
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fornecida & matriz durante o tratamento térmico induz o seu ordenamento estrutural. Tal
ordenamento, por sua vez, resulta na diminui¢do no nimero de estados de cauda e/ou de
defeitos profundos.

Um grande atrativo dos ions terra-rara no estudo de materiais emissores de luz reside
no fato desses ions emitirem em diversos comprimentos de onda, cobrindo grande parte do
espectro eletromagnético (ver fig. 2.7): Gd** (ultravioleta); Ce®* (azul); Tb*" e Pr** (verde);
Eu**, Sm® e Pr** (vermelho); Yb** e Er® (infravermelho préximo), etc®. Logo, esses
elementos tém sido utilizados em diversas aplicacdes: lasers®™, fibras 6pticas™, displays®, etc.
Tendo em vista a possibilidade de conciliar, em um Gnico dispositivo, as propriedades Gpticas
dos ions terra-rara com as propriedades elétricas do silicio, muitos tém sido os estudos

66-67

dedicados ao assunto.®*®® Contudo, outras matrizes como 6xido de aluminio®®" e nitreto de

galio®®®® também tém sido exploradas.

Alem de materiais dopados com um dnico ion terra-rara, esfor¢cos também tém sido
realizados envolvendo suas combinagdes: Yb**/Tb*" " Ce®*/Tb** "™ Eu**/Sm**," entre outras.
O objetivo consiste em excitar um dos ions (denominado sensitizador) para que esse transfira
sua energia a outro ion que sera responsavel pela emissdo. A transferéncia de energia entre 0s
fons Yb*/Er**, em particular, foi abordada nesse trabalho. Nesse caso, o processo de
sensitizagdo deu-se pela transferéncia de energia do Yb** para o Er**. Por apresentarem niveis
energéticos em ~ 980 nm, com secdes de choque de absorgdo distintas (1.2x10%° cm? para o
Yb* e 2.0x10% cm? para o Er**), os fons Yb®*" absorvem eficientemente a radiacdo nesse
comprimento de onda. Uma vez excitados, os fons Yb®*" podem transferir sua energia para 0s
fons Er**, de onde ocorre a emissdo em ~ 1550 nm, por exemplo’®. Além do fon Er** outros
tém sido considerados na combinacdo com o Yb*": Pr**, Eu**, Tb*", Er** e Tm*". Contudo, o
conjunto Er**/Yb*" ainda é o que desperta maior interesse pela emissdo ~ 1550 nm, a qual é

de grande importancia na area de telecomunicacdes.
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Capitulo 3
MATERIAIS E METODOS

3.1 A técnica de Sputtering

Sputtering é 0 nome dado ao processo que consiste na remogdo de atomos de uma superficie
através do bombardeamento desta com um feixe de particulas.”* Esse processo foi observado
pela primeira vez em um tubo de gas em 1852. Nesse caso, 0s ions do gas colidiam com o
catodo e, consequentemente, espalhavam o material do catodo nas paredes do tubo. Visto
inicialmente como um problema, essa remocdo de atomos (particulas) passou a ser usada,
anos mais tarde, na limpeza de superficies e na fabricacdo de padrGes em diferentes
superficies.” Um detalhe interessante é que os 4tomos que sdo arrancados podem se mover
até colidirem com um substrato. Repetindo-se 0 processo varias vezes, € possivel construir
uma fina camada (filme fino) a partir do material bombardeado. Essa formacéo (deposicdo) de
filmes finos pelo processo de sputtering € uma das aplicagdes mais importantes desse
fendmeno sendo denominada, apropriadamente, deposicéo por sputtering.

No presente trabalho todas as amostras foram preparadas pela técnica de sputtering de
radio frequéncia. O processo inicia-se quando uma camara em alto vacuo é preenchida com
um determinado gas. Um potencial oscilante (radio frequéncia de 13.56 MHz) é aplicado
entre dois eletrodos: um aterrado (anodo - onde sdo colocados 0s substratos), e um polarizado
negativamente (catodo - denominado alvo, onde sdo colocados os precursores sélidos do filme
a ser formado). A aplicacdo do potencial faz com que os atomos do gas sejam ionizados e,
consequentemente, os ions sejam acelerados em direcdo ao alvo que se encontra no catodo.
Quando os ions colidem com a superficie do alvo, diversos atomos sdo arrancados do alvo e
depositados no substrato comegando, assim, a formacéo do filme fino (figura 3.1).

Em todas as amostras preparadas nesse trabalho, sempre utilizamos um alvo de silicio
de 5 polegadas de didmetro. Entretanto, o gas usado para a deposi¢do variava conforme a
composicao desejada para cada camada: argdnio para as camadas de a-Si e, nitrogénio para as

camadas de a-SiN.
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Figura 3.1 — Representacdo do processo de deposi¢éo por sputtering. O exemplo mostra uma deposicdo usando-
se argonio. Quando os ions (Ar®) atingem o alvo, diversos atomos sdo arrancados e depositados

sobre o substrato iniciando, assim, o crescimento do filme fino. E representa o campo elétrico
criado entre os eletrodos.
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Fonte: Adaptada de DEPOSICAO.”®

Uma vantagem da técnica de deposicao por sputtering € a possibilidade de preparo de
filmes dopados com algum elemento como, por exemplo, elementos terra-rara. Esse processo,
denominado cosputtering, € realizado cobrindo-se parcialmente a superficie do alvo com o

elemento dopante desejado, tal que a sua concentracao é determinada pela equacéo:

[elementoA] AY,
[elementoB] ~ AY,

1

3.1)

onde, [elementoA] e [elementoB] representam as concentracdes dos precursores sélidos (A =
silicio e B = elemento terra-rara, por exemplo), Aa g correspondem as areas ocupadas pelos
elementos e Ya, g representa o sputtering yield de cada elemento. Esse Gltimo termo é uma

razdo entre a quantidade de atomos arrancados e a quantidade de ions incidentes:

_ AtomosArrancados

= - (3.2)
lonsIncidentes

a qual depende: do fon incidente (Ar*, H,...) e de sua respectiva energia, do material usado
como alvo, do angulo de incidéncia dos fons e, da estrutura cristalina do alvo.’’

O equipamento usado para a deposicdo de todas as microcavidades estudadas neste
trabalho é mostrado na figura abaixo. Trata-se de um sistema comercial (Cooke C 71-3) com

algumas modificacGes (figura 3.2).
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Figura 3.2 — Equipamento de sputtering de radio frequéncia (Cooke C 71-3), e alguns dos seus principais
componentes, existente no Laboratdrio de Filmes Finos — Instituto de Fisica de S&o Carlos.
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Fonte: Adaptada de GALLO.*

O equipamento ilustrado na Figura 3.2 é constituido por: uma camara de alto vacuo (~
10® Torr); bombas difusora e mecanica; medidores de alto e baixo véacuo; quatro linhas
independentes de gases (Ar, Hy, N, e Oy) controladas por um mass flow-controller de seis
canais; um gerador de radio frequéncia de 500 W (13.56 MHz); aquecedor de amostras tipo
thermocoax (temperatura ambiente até ~ 500 °C); casador de impedancias; medidor de

espessura (micro-balanca de quartzo); alvos de 5 polegadas (Si, Al, Ge, Ti), etc.®

3.2 Perfilometria

A espessura de superficies muito finas pode ser determinada pela técnica de perfilometria. O
equipamento usado nessas medidas é denominado perfilometro e, nesse trabalho, utilizamos
um perfilbmetro de ponteira Veeco — Dektak 150 mostrado na figura 3.3.

O principio dessa técnica consiste em fazer com que uma pequena agulha (ponteira),
normalmente de diamante, se deslogue sobre a superficie da amostra analisada. Ao encontrar
um desnivel (degrau) na superficie, a agulha sofre um deslocamento vertical que é convertido
em um pulso elétrico’® e enviado para um sistema de aquisicdo que mostrara uma curva como

a exibida na figura 3.4.
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Figura 3.3 — (a) Visdo geral do perfildbmetro Veeco Dektak 150. Em (b) vemos o local onde a amostra é
colocada, bem como a ponteira que se desloca sobre a superficie do material analisado.

~
wir

T NI A PR e SN L SN
Fonte: Elaborada pelo autor.

Duas vantagens desse tipo de perfildmetro séo: (1) sua capacidade de medir espessuras
maiores do que 400 um e, (2) uma resolucdo da ordem de 2 nm dependendo do
equipamento’®. Em particular, o perfildmetro mostrado na figura 3.3 pode medir espessuras de
até 90 mm com uma resolucdo de 1 A.” Uma desvantagem, porém, é o fato da ponta tocar

diretamente a amostra podendo, assim, causar algum dano a sua superficie.

Figura 3.4 — Gréfico gerado em uma medida de perfilometria (curva azul) de um filme de a-GeN com 1.1 um de
espessura (valor estimado). O gréafico acima mostra um degrau com altura igual a 1.2 um (valor
medido). Os eixos “x” e “y” correspondem a distancia percorrida na horizontal e ao deslocamento
sofrido pela ponta na vertical, respectivamente.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Uma alternativa para essas medices, sem que haja nenhum contato fisico entre o
equipamento e a amostra, € o uso de um perfildmetro Optico. Nesse caso, um feixe de luz

incide sobre a amostra e outro incide sobre uma referéncia. A reflexdo de ambos os feixes é
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captada por um detector e, o padréo de interferéncia gerado pela sobreposicdo dos feixes, é
relacionado as caracteristicas da amostra como, por exemplo, sua espessura.® Independente
disso, vale mencionar que as espessuras dos filmes considerados nesse trabalho foram
determinadas de trés formas: por uma micro-balanca de cristal de quartzo (durante as

deposicbes), a partir dos espectros de transmissdo Optica, e por perfilometria.
3.3 Energy Dispersive X-ray (EDX)

A concentracdo de elementos nos nossos filmes foi determinada pela técnica de EDX (Energy
Dispersive X-ray) usando o equipamento mostrado na figura 3.5(a). Trata-se de um
microscopio da FEI (modelo INSPECT F50) acoplado com um detector de EDX (modelo
Apollo X SDD) da EDAX.

Figura 3.5 — (a) Equipamento usado nas medidas de EDX. O principio da técnica é ilustrado em (b). Nesse
exemplo, um elétron da camada K é arrancado pelo feixe incidente. Um elétron da camada L decai
para a camada K e, consequentemente, o atomo emite radiacdo com energia igual a diferenca de
energia entre as camadas K e L.

(b)

(@)

elétron )
arrancado A\ radiacéo
- emitida

feixe
incidente

Fonte: (a) Elaborada pelo autor. (b) Adaptada de PRINCIPIO.®

O principio da técnica de EDX € apresentado esquematicamente na figura 3.5(b).
Quando um feixe de elétrons de alta energia colide com um atomo, os elétrons das camadas
mais internas sdo arrancados e o atomo € ionizado. Para que o atomo volte ao estado
fundamental, um elétron de uma camada mais externa deve decair e preencher a vacancia
deixada pelo elétron removido. Durante o preenchimento, ocorre a liberagdo de energia na
forma de raios-x igual & diferenca de energia entre as duas camadas.®? Essa radiacéo é captada

por um detector e analisada por um software que produz um grafico da intensidade em funcéo



56

da energia. Uma vez que essa energia de radiacdo é Unica para cada atomo, € possivel
determinar o(s) elemento(s) quimico(s) presente(s) em uma amostra, bem como sua(s)
respectiva(s) concentracdo(0es).

O equipamento mostrado na figura 3.5(a) também foi utilizado para medidas de
microscopia eletronica de varredura (SEM—-FEG Scanning Electron Microscopy — Field
Emission Gun) com o intuito de obter imagens das microcavidades estudadas nesse trabalho.
Para essas medidas, as seguintes condi¢fes foram adotadas: feixe de elétrons com 6 keV de
energia, modo elétron retroespalhado (backscattering) e WD (working distance) igual a 7
mm. As medidas de EDX, por outro lado, usaram um feixe de elétrons de 15 keV.

3.4 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman deve-se ao fisico indiano Chandrasekhra Venkata Raman
que observou o fendmeno, pela primeira vez, em 1928.% Ao analisar a frequéncia da luz solar
espalhada por uma amostra, Raman verificou que essa frequéncia era diferente da frequéncia
da radiacdo incidente. Inicialmente, a técnica de espectroscopia Raman foi usada no estudo de
materiais inorganicos. Com o passar do tempo, seu uso se estendeu a outras areas como, por
exemplo, analise das propriedades quimicas de alimentos, corantes, estudo da superficie de
diversos metais, entre outras.®* Uma vantagem dessa técnica é o fato de ndo exigir uma
preparacdo prévia da amostra®™ e possibilitar que amostras nos estados sélido, liquido ou
gasoso sejam analisadas.

E importante enfatizar que o espalhamento Raman é um fendmeno muito fraco sendo
que apenas um entre 10° e 10° fétons é espalhado inelasticamente.®® Entretanto, o
desenvolvimento gradual dos equipamentos necessarios para essas medidas permitiu que esse
fendmeno fosse mais facilmente observado. Um dos grandes avancgos, por exemplo, foi 0 uso
da radiac&o laser como fonte de excitagdo luminosa.®*

Em uma medida de espalhamento Raman a radiacdo monocromatica proveniente de
um laser incide sobre uma amostra e a radiacdo espalhada (elastica e inelasticamente) é
observada. Ao incidir sobre a amostra, a radiacdo distorce a nuvem eletrénica dos atomos
criando, assim, estados virtuais (figura 3.6). O processo mais provavel € que o elétron volte ao
seu estado original depois de interagir com a radiacdo. Nesse caso, a radiacdo espalhada tera a
frequéncia vy igual & frequéncia da radiacdo incidente vi,. Esse espalhamento elastico é

denominado espalhamento Rayleigh. Contudo, é possivel que ao invés de retornar ao estado
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fundamental, o elétron retorne para um nivel mais energético do que o fundamental (nivel 2
na figura 3.6). Quando isso ocorre, a radiacdo espalhada possui uma frequéncia menor do que
vin (espalhamento Stokes). Outra possibilidade é alguns elétrons ja estarem em um nivel acima
do fundamental e, apds a deformacdo da nuvem eletrénica retornarem ao estado fundamental
(nivel 1 na figura 3.6). Nessa situacdo, a energia espalhada terd uma frequéncia maior que vin
(espalhamento anti-Stokes). Os espalhamentos Stokes e anti-Stokes s&o denominados
inelasticos ou Raman e, a diferenca entre as frequéncias espalhada e incidente (Av = vg — Vin)
é denominada deslocamento Raman (Raman shift) sendo usualmente expressa em cm™ no

eixo das abscissas de um espectro Raman.

Figura 3.6 — Representacdo dos espalhamentos elastico (Rayleigh) e inelastico (Stokes e anti-Stokes). O nimero
1 representa o estado fundamental enquanto que, o nimero 2, mostra um nivel de energia acima do

fundamental.
_______________ AT"""""7"ARTT777" estados
virtuais
TTKNTTTTTTTT AT TT " "~""71 e
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Fonte: Adaptada de SMITH; DENT. &

Além da identificacdo quimica,® outra aplicacdo importante da espectroscopia Raman
€ seu uso no estudo da estrutura de um material. Estruturas amorfas apresentam um espectro
largo enquanto que, materiais com estruturas cristalinas apresentam picos estreitos e bem
definidos. O sistema a-Si, em particular, apresenta um pico em ~ 470 cm™. A medida que a
sua estrutura atdmica vai se ordenando (para a fase cristalina c-Si), observa-se um
estreitamento e deslocamento deste pico para ~ 520 cm™. Tal processo encontra-se
representado na figura 3.7, onde um filme de a-Si foi submetido a tratamentos térmicos
sucessivos até atingir o estado cristalino.

Nesse trabalho, a técnica de espectroscopia Raman foi utilizada para investigar a
estrutura atdmica de filmes de a-Si e a-SiN: conforme depositados e em funcao de diferentes
tratamentos térmicos.

O equipamento utilizado em nossas investigacOes é apresentado na figura 3.8, onde

estdo indicados alguns dos seus principais componentes.
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Figura 3.7 — Espectros Raman de um filme de silicio: originalmente amorfo (curva azul) e apds tratamento
térmico até experimentar cristalizacdo (curva vermelha). Enquanto o espectro do filme amorfo é
caracterizado por um sinal largo em torno de ~ 470 cm™, apés cristalizagio, este estreita-se e é
deslocado para maior frequéncia (~ 520 cm™).
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Fonte: Adaptada de GALLO.®

Figura 3.8 — Equipamento de micro-Raman da Renishaw (RM2000), existente no Laboratoério de Filmes Finos.
Alguns dos seus principais componentes estdo indicados: acessério para imagem, detector CCD,
espectrografo, filtros Notch, cAmera de video, estagio XYZ e um microscépio Optico. As setas
azuis representam o caminho percorrido pelo laser e, a seta laranja mostra a trajetoria da radiacéo
espalhada.

camera de
video

espectrografo

€ I
X . ._ l acessério pi -
t S [ I imagem

am—
. |

Fonte: Adaptada de GALLO.*
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3.5 Transmissdo Optica

Propriedades como indice de refragdo (n), coeficiente de absorcéo Optica () e espessura (t),
por exemplo, podem ser determinadas a partir do espectro de transmissdo Optica de filmes
finos. Nesse projeto, tais espectros foram obtidos com o auxilio de: dois espectrdmetros
portateis da Ocean Optics (para as regides 200-1100 nm e 900-1800 nm), fontes de luz
(lampadas de deutério e de halogénio), e fibras Opticas especiais. A figura 3.9 mostra a

montagem usada nas medidas de transmissdo Optica.

Figura 3.9 — Montagem experimental utilizada para as medidas de transmissdo éptica. A montagem consiste em:
fibras opticas que conduzem a radiacdo da lampada (fonte de luz) até a amostra, e desta até os
espectrémetros (um para a regido UV-VIS-NIR e outro para o NIR); um porta amostra e, um note-
book (sistema de controle-aquisicéo).

Fonte: Elaborada pelo autor.

A montagem ilustrada acima foi utilizada para medidas de transmissdo com incidéncia

normal e sob angulos 10° < 0 < 40° (figura 3.10b) com passo de 5° entre cada medida.

Figura 3.10 — (a) Representacdo do caminho percorrido pela luz durante uma medida de transmissdo dptica
utilizando a montagem ilustrada na Figura 3.9. Em (b) temos uma visdo do mesmo sistema,
deixando evidente a variagdo angular considerada em algumas medidas onde: |, corresponde a
intensidade da radiacéo incidente e | & intensidade transmitida.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Os espectros Opticos assim obtidos sdo semelhantes ao mostrado na figura 3.11 (linha

preta). Como os filmes sdo depositados sobre substratos transparentes, as franjas (maximos e

~

minimos) sdo resultados do processo de multiplas reflexbes nas interfaces
ar—filme—substrato.®

Figura 3.11 — Espectro de transmissdo (linha preta) de um filme de a-SiH com 950 nm de espessura, depositado
sobre substrato de vidro. As linhas azul e vermelha séo as linhas que unem os maximos (Ty) e 0s
minimos (T, da curva de transmissdo, respectivamente. As regides 1, 2 e 3 correspondem as
regides de baixa, média e alta absorcao, respectivamente.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Conforme mostrado na figura 3.11, o espectro de transmissao dptica de um filme fino
pode ser divido em trés regides, as quais estdo relacionadas a diferentes processos de absor¢édo
que ocorrem no material (figura 3.12):%

Regido 1 (o < 10° cm™) — esta regido é caracterizada por transicdes entre estados de
defeitos (profundos) e as bandas de valéncia ou de conducdo. Outros fatores como vibracdes
locais envolvendo atomos leves e modos ressonantes da rede também contribuem para a
absorcéao nessa regiao;

Regido 2 (10° < a < 10* cm®) — também denominada regido de energias
intermediarias, possui um comportamento exponencial devido transicdes entre estados de
cauda de valéncia e de conducéo;

Regido 3 (o > 10* cm™) — conhecida como regido de altas energias, corresponde a

transicdes entre estados estendidos ou transi¢des banda-a-banda.
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Figura 3.12 — Espectro de absorcéo dptica de um semicondutor amorfo. O inset ilustra as suas trés principais
regides de absorcdo. Aplicam-se as seguintes legendas: BV — Banda de Valéncia, BC — Banda de
Conducéo, db — dangling bond e, DOS — Density of States.
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Fonte: Adaptada de GALLO.*

Um método bastante conveniente e simples para determinar as constantes opticas n, «,
e t de filmes finos foi desenvolvido por Swanepoel®” (ver Apéndice A) e consiste na analise
conjunta do padréo de interferéncia e das diferentes regifes de absorcdo. Mediante a aplicacéo
do método de Swanepoel ao espectro de transmissdo do filme desejado, uma rotina especial
nos fornece: o espectro de transmissdo simulado T(X), a(A), n(A) e t.

Na secdo 4.2 apresentaremos 0s espectros de transmissdo dos diferentes filmes
considerados nesse trabalho, bem como os valores das suas respectivas constantes opticas,
conforme determinadas pela metodologia descrita no Apéndice A. Em funcdo desses

resultados, discutiremos a escolha dos materiais utilizados na confec¢éo das cavidades.

3.6 Fotoluminescéncia (PL)

A denominacdo luminescéncia refere-se a emissdo de luz resultante da excitacdo de dtomos ou
moléculas de um material por um agente externo (radiacdo luminosa, corrente elétrica, calor,
etc.). Quando essa excitacdo é feita por intermédio de uma fonte de luz, o processo é
denominado fotoluminescéncia (PL — photoluminescence).®® Medidas de PL tém sido
amplamente utilizadas na analise das propriedades dos semicondutores por possibilitarem o
estudo, por exemplo, das bandas de valéncia e de conducdo, fénons, defeitos, e impurezas
existentes no material.®® Nesse trabalho fizemos uso da técnica de PL para investigar

principalmente a emissdo de diferentes ions terra-rara. O objetivo foi comparar a intensidade
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de emissdo desses ions quando inseridos em uma microcavidade Optica, bem como os
mecanismos de excitacdo-recombinagdo associados. Para isso, as medidas de PL foram
realizadas usando-se os equipamentos mostrados nas figuras 3.13 e 3.14.

O sistema mostrado na figura 3.13 é composto por: um laser de Ar® multi-linhas
(ModuLaser StellarPro ML/1000) acoplado a um monocromador Jobin-Yvon (100 mm);
espelhos de Al; lente colimadora (250 mm); um criostato de ciclo fechado de He (Janis CCS-
450) operando entre 10 e 400 K; uma lente coletora (objetiva de cdmera fotogréafica); um filtro
colorido (laranja) para remoc¢do das componentes espectrais < 550 nm; chopper Optico
(Stanford SR-540); monocromador (Acton SpectraPro, 500 mm, com grade de 600 I/mm)
com software de controle-aquisicdo (SpectraSense); detector p-i-n de Ge refrigerado a N,
liquido (Edinburgh Instruments EI-L); amplificador lock-in (Stanford SR-830); micro-

computador, etc.

Figura 3.13 — Foto da montagem experimental utilizada nas medidas de fotoluminescéncia na regido do
infravermelho préximo (800-1700 nm). Conforme indicado na foto, o sistema é composto por:
laser de Ar* (multi-linhas); monocromador JY para a separacdo das linhas do laser; espelhos,
lentes e filtros especiais; um criostato de He para medidas em funcdo da temperatura (~ 10—400
K); chopper dptico; monocromador; detectores na regido do UV-VIS (PMT- photomultiplier
tube) e do NIR (detector de Ge).
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Fonte: Adaptada de GALLO.*

A figura 3.14(a) ilustra outra montagem usada nas medidas de PL e de PLE na regido
do infravermelho préoximo (NIR — Near Infrared). Esse sistema pertence ao Group de
Matériaux Instrumentation Laser (MIL) da Universidade de Caen (Franga). A principal

diferenca consistiu no uso de um laser de titanio-safira (650 nm < A < 1100 nm) que teve
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como propésito excitar diretamente os ions de Yb**. Dessa forma, foi possivel explorar a
transferéncia de energia dos fons Yb** para os fons Er**, bem como a emissdo em ~ 1550 nm,
conforme discutido na sec¢do 2.4. Essa montagem também foi usada para medidas de PL em
funcédo do angulo [figura 3.14(b)].

Figura 3.14 — (a) Montagem experimental utilizada nas medidas de PL com um laser de titdnio-safira: lentes,
chooper, espelho, porta-amostras, goniémetro, filtro, monocromador, detector de InGaAs,
amplificador lock-in e computador. (b) Geometria considerada nas medidas de PL em funcédo do
angulo de incidéncia.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Em ambas as montagens (figs 3.13 e 3.14) o processo € 0 mesmo: (a) um feixe de
radiacdo laser (argbnio ou titanio-safira) passa por uma lente e por um espelho até atingir a
amostra; (b) ao incidir sobre a amostra, a radiacdo excita o material que, consequentemente,
emite em determinados comprimentos de onda; (c) o sinal de PL/PLE é coletado por uma
lente e direcionado a entrada do monocromador; (d) uma vez separado em suas componentes
espectrais, a radiacdo chega ao detector Ge/InGaAs; e (e) o sinal produzido (devidamente
filtrado e codificado pelo chopper) é registrado. Tanto as condigcdes espectrais (regido de
interesse, tempo de integracdo, resolucdo, etc.) quanto o registro das medidas é feito por
intermédio de micro-computadores e softwares especiais.

Durante uma medida de PL a amostra absorve a radiacdo incidente quando um elétron
passa de um estado de menor para outro de maior energia. Esse processo ocorre, geralmente,
da banda de valéncia para a banda de conducdo ou entre niveis. O material experimenta,
entdo, uma transi¢cdo ndo-radiativa e o elétron decai para um estado de menor energia como,
por exemplo, 0 minimo da banda de conducéo (figura 3.15).2? Ao retornar ao nivel de menor

energia (banda de valéncia ou estado fundamental), ocorre a emissdo de um foton.
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Figura 3.15 — Representacdo do processo de PL em um material cristalino. Ao absorver a radiaco incidente, um
elétron passa da banda de valéncia para a banda de condugdo. Depois de passar por algumas
transicdes ndo-radiativas ele se desloca até o minimo da banda de conducéo. Posteriormente, ele
retorna para a banda de valéncia emitindo um féton.

transicdes
A \nao-radlatlva? banda
/ deconducdo
/
% foton /" féton
= incidente T emitido (PL)
= ANAN AN
.
o,
A~ banda ™
devaléncia

Fonte: Adaptada de BRUNDLE; EVANS JUNIOR; WILSON. &

Embora em um material cristalino o processo de emisséo seja relativamente simples,
como ilustrado na figura 3.15, a situagdo é bem diferente no caso dos semicondutores
amorfos. A desordem estrutural desses materiais faz com que novos estados surjam na regiao
entre as bandas de valéncia e de conducdo (secdo 2.1). Esses estados, por sua vez, alteram
significativamente a emissdo do material. Uma descricdo detalhada dos processos envolvidos
em um semicondutor amorfo durante uma medida de fotoluminescéncia é dada a seguir, e
ilustrada na figura 3.16.%

Figura 3.16 — Principais mecanismos de recombinacdo em um semicondutor amorfo, ilustrados num diagrama
de posigdo espacial. 1- excitacdo do elétron; 2&3-ionizagdo térmica e termalizacdo, onde 0s
elétrons "transitam" dentro dos estados de cauda, perdendo energia através da emissdo de
fonons- caracteriza-se pela difusdo dos elétrons, que inicialmente estavam na borda da banda de
valéncia (termalizagdo); 4— recombinagéo ndo-radiativa onde os elétrons tunelam até um defeito,
de onde podem decair até a borda (ou banda) de valéncia e se recombinar de forma radiativa (6);
e 5— recombinaco radiativa, caracterizada pela emissdo de fotons (PL).

be lh.\z 3

BY

Fonte: Adaptada de GALLO.*
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(1) Excitacao — envolve a "promogdo™ de um elétron da banda de valéncia até a banda
de conducdo a partir da energia fornecida pelos fétons incidentes (laser). Em alguns casos
pode-se, também, imaginar a excitacdo de elétrons a partir de, e/ou até, estados de cauda;

(2 & 3) Re-excitagdo (ou ionizagdo térmica e termalizacdo) — esse mecanismo é
dominante a altas temperaturas e a principal causa do decréscimo da intensidade de PL. Prevé
a re-excitagdo térmica de elétrons na cauda da banda de condugdo. Ai estando, esses elétrons
podem migrar para outros estados localizados ou defeitos. Este € um processo indesejado e
afeta drasticamente o processo de recombinagéo radiativa que gera a PL;

(4 & 6) Tunelamento & Recombinacdo radiativa — esta associado a elétrons presentes
nos estados de cauda do semicondutor amorfo. Uma vez excitados, e devido a efeitos
térmicos, os elétrons presentes na borda da banda de conducdo podem ai transitar sem
experimentar qualquer decaimento radiativo. Ao invés de termalizarem, esses elétrons podem
ainda tunelar para defeitos proximos. A energia envolvida nesse processo é perdida sob a
forma de fonons e, uma vez no nivel de defeito, os elétrons podem decair ate a borda (ou
banda) de valéncia e se recombinar de forma radiativa. Assim como no caso da termalizacéo,
o0 tunelamento prejudica os processos de recombinacéo radiativa, ou PL;

(5) Recombinacéo radiativa — esse € 0 processo de maior interesse e relevancia no
estudo da PL em semicondutores amorfos onde os elétrons excitados retornam a banda de

valéncia mediante a emissao de fétons.

3.7 Fotoluminescéncia de Excitacdo (PLE)

Apesar de os ions terra-rara terem a camada 4f blindada (figura 2.6), algumas das suas
transicdes podem ser ligeiramente influenciadas pelo meio que os envolve. Assim, um dado
comprimento de onda de excitacdo pode resultar em diferentes intensidades de emissdo para
um mesmo ion em matrizes diferentes. Uma maneira de determinar a condicdo de excitacdo
ideal para a transicdo de um ion terra-rara, consiste em variar o0 comprimento de onda de
excitacdo e observar como a intensidade de emissdo varia. Este é o principio da técnica de
PLE (PhotoLuminescence Excitation) que, normalmente, é realizada com fontes de radiacdo
ou lasers sintonizaveis (titanio-safira, de corante, etc).?? A figura 3.17 ilustra o conceito dessa

técnica comparando-a com a de absorcdo dptica e de PL.



66

Figura 3.17 — Diagramas representativos dos principios das técnicas de: (a) absorcdo optica, (b) PL, e (c) PLE.
Valem as seguintes legendas: BV — banda de valéncia, BC — banda de conducdo, T —
transmissdo. (a) Em uma medida de absorcéo, os fétons com energia maior (A, e A,) ou igual (A3)
ao bandgap sdo absorvidos pelo material (T = 0). (b) Apos excitar o elétron até a banda de
conducdo, uma medida de PL procura identificar as emissdes (A’ e A’’) provenientes do
decaimento do elétron para estados de menor energia. (c) Além de excitar um elétron até a
(borda de absor¢do da) banda de conducdo (setas tracejadas), também € possivel excita-lo até
algum estado localizado (Ari, Ar2 € Ars) € analisar somente a intensidade dessa emissdo. Essa
excitacdo pode ocorrer, por exemplo, em torno de um nivel de energia de um terra-rara.

M

@ 1t (b) )
A
A
BC -
\wmv» E'(\) E i A ARz
As A3 LR W 1
X Mrsl WY
~W\\~ Er(Ag)
BV E'A) =
Absorc¢éo PL PLE
T, oL A lpL(AR)
O 1 1 1 > _'_'é
AidoAs A A A Aemissio Arihrodes Aexcitagio

Fonte: Elaborada pelo autor.

Em uma medida de absor¢édo, todos os comprimentos de onda (A1 € A;) com energia
maior ou igual (A3) ao bandgap do material serdo absorvidos. FOtons com energias menores
do que o bandgap serdo, portanto, transmitidos como mostra o grafico da transmissao (T) em
funcdo do comprimento de onda () na figura 3.17.

Como dito na secdo anterior, o objetivo da técnica de fotoluminescéncia consiste em
excitar os elétrons de um material e observar as emissdes provenientes de seu decaimento. No
caso de um semicondutor cristalino, havera apenas a emissdo proveniente do decaimento do
elétron da banda de conducdo para a banda de valéncia (figura 3.15). Entretanto, no caso de
semicondutores amorfos (figura 3.16), os varios estados presentes na regido do bandgap

podem atuar como caminhos intermediarios para o elétron de modo que vérias emissdes (A e
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A~ na figura 3.17) sejam produzidas como mostrado no grafico da intensidade da
fotoluminescéncia (lp.) em funcéo de A (figura 3.17).

A excitagdo em uma medida de PLE pode ser feita com comprimentos de onda
préximos a banda de absorcdo do material como indicado pelas setas tracejadas na figura
3.17. Esse procedimento é adotado para estudar os estados na regido do bandgap do material.
Contudo, fazer PLE na borda de absor¢édo de materiais de bandgap grande, como o a-SiN que
possui Egap ~ 4.5 €V, exige o uso de lasers na regido do ultravioleta profundo. Uma
alternativa conveniente envolve excitar o material com comprimentos de onda especificos
(Ar1, Ar2 €, Ar3 nNa figura 3.17) — nas proximidades de niveis de defeitos e/ou devidos aos ions

terra-rara, por exemplo — e observar varia¢des na intensidade do sinal de PL produzido.

3.8 Materiais e Cavidades

3.8.1 Deposicgéo de filmes de a-SiN dopados com ions terra-rara

A partir desse momento faremos a seguinte diferenciacdo: o termo “espacador” sera usado
para designar uma camada, dopada com algum ion terra-rara ou ndo, colocada entre dois
espelhos de Bragg como mostrado no inset da figura 2.3(b); enquanto o termo "filme™ sera
usado apenas para camadas, dopadas com algum ion terra-rara ou ndo, mas que ndo se
encontram dentro da MC.

Assim sendo, filmes de a-SiN, com espessuras iguais a ~ 500 nm, foram depositados
em substratos de silica e cobre pela técnica de sputtering de radio frequéncia e dopados com:
Er, Yb, ErYb, Th, Sm, Dy, Ho, Tm e Ce. As dopagens foram realizadas cobrindo uma area
igual a 6 cm? do alvo de silicio com o elemento dopante desejado. No caso da combinacdo
ErYb, o alvo de silicio foi coberto com 6 cm? de érbio e 6 cm? de itérbio. Para evitar uma
contaminacdo do alvo, cada elemento terra-rara foi colocado sobre diferentes wafers de silicio
(~ 3 polegadas de diametro) e, em seguida, este disco foi colocado sobre o alvo de silicio de 5
polegadas de didmetro. ApoOs a deposicdo, os filmes sobre silica foram submetidos a
tratamentos térmicos cumulativos, sob fluxo de argénio, a temperaturas de 500 e 750 °C por
15, 30, 45, 60 e 90 min e 1000°C por 15 e 30 min.

Todas as amostras sobre silica foram caracterizadas pelas técnicas de transmissao

Optica, espectroscopia Raman e PL. Os filmes depositados sobre cobre foram usados nas
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medidas de EDX, pois, nesse caso, € conveniente que a amostra esteja depositada sobre um

substrato condutor para evitar acimulo de carga eletrostética.

3.8.2 Deposicgéo de diferentes filmes

Conforme mencionado na secdo 2.2, quanto maior a diferenca entre os indices de refracdo dos
materiais que compdem uma microcavidade, menor serd o nimero de camadas necessarias
para obter espelhos com alta reflexdo. Desse modo, filmes de a-Si, a-SiN, a-SiH, a-GeN, a-
AIN e a-TiN com espessuras entre 50 e 1000 nm foram depositados pela técnica de sputtering
de radio frequéncia. Argonio e hidrogénio foram os gases usados na deposicao dos filmes de
a-Si e a-SiH, respectivamente. Nos demais filmes, a deposicéo foi realizada com plasma de
nitrogénio. Posteriormente, todos os filmes foram caracterizados por medidas de transmisséo
Optica e seus espectros foram analisados pela rotina implementada no Mathematica (secao
3.5). O objetivo dessa analise foi obter a equacédo do indice de refracdo para cada material e,
assim, determinar quais possibilitariam o menor nimero de camadas em cada MC.

Além de servir para a determinacdo do indice de refracdo, os diversos materiais com
diferentes espessuras também foram usados para calibrar o sistema de deposi¢éo e encontrar a
taxa de deposicdo de cada material. As espessuras mostradas na balanca de quartzo do sistema
de deposicéo e as obtidas pelo Mathematica foram comparadas com os valores medidos pela
técnica de perfilometria.

Para as medidas de perfilometria foi necessaria a geracdo de um degrau na superficie
do filme (secdo 3.2). Assim, antes da deposicéo de cada filme, um pequeno pedaco de fita foi
colocado sobre o substrato. ApOs a deposicdo, essa fita foi removida revelando a

descontinuidade (degrau) na superficie do filme.

3.8.3 Deposicéo das cavidades

As microcavidades analisadas nesse trabalho foram compostas por camadas alternadas de a-Si
e a-SiN depositadas pela técnica de sputtering de radio frequéncia (13.56 MHz, 100 W) em
substratos de silica fundida mantidos a ~ 150 °C durante a deposi¢do. A escolha desses
materiais sera justificada na secdo 4.2. Em todas as deposi¢des, sempre foi usado um alvo de
silicio de 5 polegadas de diametro e uma pressdo de deposicéo igual a 1.5x10™ Torr. O gas

usado na deposicgdo variava de acordo com a composic¢ao da camada: argbnio para as camadas
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de a-Si e, nitrogénio para as de a-SiN. Para impedir qualquer dano as camadas j& depositadas,
um shutter protegia as camadas enquanto as condi¢des de deposi¢do (fluxo do gas desejado,
poténcia de radio frequéncia) eram ajustadas.

Como consequéncia do método de deposicdo, todas as camadas apresentaram estrutura
atbmica amorfa e indices de refracdo que dependeram de suas composicfes. As espessuras
das camadas foram originalmente determinadas pelo tempo de deposicio.*

O presente trabalho se preocupou com a analise das seguintes cavidades:

MC-VIS — [ar

MC-NIR — [ar
MC-Er — [ar | silica | (LH)3 | espacador a-SiN dopado com Er | (HL)3 | ar]

MC- ErYb — [ar | silica | (LH)? | espacador a-SiN dopado com Er/Yb | (HL)3| ar]

silica | (LH)?2 | espacador a-SiN ndo-dopado | (HL)? | ar]

silica | (LH)? | espacador a-SiN ndo-dopado | (HL)3 | ar]

onde: L (camada de baixo indice de refragdo) e H (camada de alto indice de refracdo)
correspondem as camadas de a-SiN e a-Si, respectivamente e, 0s expoentes indicam o nimero
de periodos em cada espelho. Uma representacdo dessas cavidades é apresentada na figura
3.18 e uma descricdo detalhada das suas caracteristicas ¢ dada na tabela 2. Os espelhos da
MC-VIS foram projetados para apresentar uma reflexdo igual a 99% em 670 nm e, 0s
espelhos da MC-NIR/Er/ErYb deveriam apresentar 99% de reflexdo em 1560 nm. O ndmero

de periodos em cada espelho foi determinado pela equacéo 2.2.

Figura 3.18 — Representacdo da estrutura de cada MC que consistiu na deposi¢do de camadas alternadas de a-Si
e a-SiN. Por motivos de ilustracdo o desenho néo se encontra em escala e os espelhos foram
representados com apenas 1 periodo. As espessuras e indices de refragdo de cada camada, bem
como o nimero de periodos, sdo mostrados na tabela 2.

a-SiN (n._, t|_)

espelho superior
a-Si (ny, ty)

a-SiN (ns, ts) espacador

a-Si (ny, ty)

y espelho inferior
a-SiN (n., t.)

substrato

Fonte: Adaptada de GALLO; ZANATTA.*

Todas as microcavidades aqui estudadas possuiam como espagador um filme de a-SiN

colocado entre dois espelhos de Bragg (figura 3.18). Conforme indicado, enguanto 0s
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espacadores das cavidades MC-VIS e MC-NIR foram filmes de a-SiN ndo-dopados, 0s
espacadores das cavidades MC-Er e MC-ErYb compreenderam filmes de a-SiN dopados com
Er¥* (MC-Er) e Er**/Yb* (MC-ErYb). A dopagem desses espacadores ocorreu durante a
deposicéo dos mesmos cobrindo-se parcialmente a superficie do alvo de silicio com 6 cm? de
érbio (MC-Er) e 6 cm? de érbio + 6 cm? de itérbio (MC-ErYb).

Tabela 2 — Caracteristicas das camadas de cada material usado na deposicdo das MCs. Considerando que os
espelhos superior e inferior sdo idénticos e consistem de camadas intercaladas de a-Si (alto indice
de refracdo ny) e a-SiN (baixo indice de refragdo n.), os dados abaixo referem-se: a posi¢do da
janela de transmissdo (o), ao indice de refracdo em Ay (ny ou ny), as suas espessuras (ty ou t,), e
ao numero de periodos (m). O indice de refracdo (ns) e a espessura (ts) do espacador (a-SiN)
também sdo indicados para cada MC.

Cavidade Espelho (superior e inferior) Espacador
MC-VIS Ny = (4.68+0.05), ty = (35+5) nm ns = (1.97£0.05)
(Ao ~ 670 nm) n. = (1.97+0.05), t, = (85£5) nm ts = (170+5) nm
m = 2 periodos
MC-NIR Ny = (3.62+0.05), ty = (95+5) nm ns = (1.94+0.05)
MC-Er ne = (1.94+0.05), t, = (200£5) nm ts = (400£5) nm
MC-ErYb m = 3 periodos

(Ao ~ 1560 nm)

Fonte: Adaptada de GALLO; ZANATTA %

ApoOs a sua confeccdo, as cavidades MC-VIS e MC-NIR foram submetidas a
tratamentos térmicos cumulativos de 30 min sob fluxo de argonio a diferentes temperaturas:
250, 500, 750 e 1000 °C. O objetivo foi alterar as propriedades Opticas das MCs atraves da
energia térmica fornecida durante os tratamentos.

Posteriormente, as cavidades MC-VIS (tratada a 1000 °C) e MC-NIR (tratada a 750
°C) foram submetidas a medidas de transmissdo Optica em funcdo da temperatura de medida:
—190 a 600 °C (com passos de 50 °C). Essas medidas, realizadas para determinar o TOC do a-
SiN na regido do VIS e do NIR, foram feitas adotando a sequéncia: 27 °C — —190 °C — 27
°C — 600 °C —» 27 °C e nenhuma histerese foi verificada.”* Maiores detalhes acerca dessas
medidas estdo apresentados no Apéndice B.

As microcavidades MC-Er e MC-ErYb foram investigadas por medidas de PL
(temperatura ambiente) na regido do NIR com o intuito de determinar o aumento produzido
na emissao dos ions terra-rara contidos em seus respectivos espacadores. As medidas foram

feitas usando a montagem mostrada na figura 3.14(a).
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Capitulo 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o intuito de melhor apresentar e discutir os resultados obtidos ao longo desse trabalho de
Doutorado, o presente Capitulo encontra-se dividido da seguinte forma: (4.1) Filmes de a-SiN
dopados com ions terra-rara — onde é mostrada a influéncia do tratamento térmico sobre a
transmissdo Optica, indice de refracdo e a PL desses filmes; (4.2) Caracterizacdo Optica dos
diferentes filmes — contendo as propriedades dpticas dos filmes de a-Si, a-SiN, a-SiH, a-GeN,
a-AIN e a-TiN. Nessa secdo sera justificada a escolha dos materiais utilizados para a
confeccdo das microcavidades; (4.3) Transmissdo Optica das microcavidades — como o titulo
sugere, apresenta os espectros de transmissdo das microcavidades e discute a influéncia dos
parametros de construcdo sobre a posicédo e a largura das janelas de transmissdo. Simulac6es
realizadas com o software COMSOL também sdo mostradas; (4.4) Transmissdo oOptica em
funcdo da temperatura de tratamento térmico — a semelhanca da secédo anterior, apresenta e
discute os efeitos do tratamento térmico sobre os espectros de transmissdo das microcavidades
Opticas; (4.5) Transmissdo Optica em funcdo da temperatura de medida — nessa secéo,
apresentamos como as microcavidades MC-VIS e MC-NIR foram usadas para determinacao
do TOC do a-SiN; e (4.6) Fotoluminescéncia no infravermelho proximo (NIR) — essa ultima
secdo € destinada as medidas de PL das microcavidades contendo ions terra-rara MC-Er e
MC-ErYb.

4.1 Filmes de a-SiN dopados com ions terra-rara

Os espectros de transmissdo Gptica mostrados na figura 4.1 indicam o comportamento geral
dos filmes de a-SiN dopados com algum ion terra-rara e submetidos a diferentes temperaturas
de tratamento. A secdo 2.1 mostrou que a desordem estrutural apresentada por um material
amorfo induz o surgimento de diversos estados na regido do bandgap. Esses estados, por sua
vez, podem induzir transices ndo-radiativas impedindo a emissdo dos ions terra-rara. O
objetivo do tratamento térmico consiste em diminuir os defeitos presentes no material e,
consequentemente, reduzir os estados eletrdnicos (estados de cauda) reduzindo, portanto, as

perdas devidas a processos ndo-radiativos.
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Conforme proposto pelo método de Swanepoel (Apéndice A) o indice de refragdo de
um filme fino esté associado a amplitude de suas franjas de interferéncia em um espectro de
transmissdo Optica. Os espectros mostrados na figura 4.1 indicam que apenas o tratamento a
1000 °C induziu uma mudangca nas franjas de interferéncia indicando, assim, uma alteracéo no
indice de refracdo dos filmes. Essa alteracdo pode ser comprovada pelas curvas do indice de

refracdo representadas na figura 4.2.

Figura 4.1 - Espectros de transmisséo optica dos filmes de a-SiN: (a) ndo-dopado, e dopados com (b) Er, (c) Yb,
e (d) ErYb. Os espectros referem-se a filmes sem tratamento térmico (AD — as-deposited) e
tratados a 500 e 1000 °C por 30 min. As curvas em preto indicam a transmissao do substrato de
silica utilizado.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Muito embora tratamentos térmicos a 500 e 750 °C ndo tenham produzido variacGes
significativas no indice de refracdo dos filmes de a-SiN dopados, 0 mesmo ndo ocorre para a
emissao desses materiais. Medidas de PL (realizadas com a montagem da figura 3.13 € Aexc =
488 nm) revelaram que esses tratamentos induziram um aumento consideravel na emissdo de

alguns ions terra-rara (figura 4.3).
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Figura 4.2 — Curvas do indice de refracdo de filmes de a-SiN: (a) puro, e (b) dopado com Er. Tratamentos
térmicos até 750 °C/30 min (ndo mostrado) ndo induzem mudangas significativas no indice de
refracdo dos filmes de a-SiN.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 4.3 — Espectros de PL (temperatura ambiente e Ae. = 488 nm) de filmes de a-SiN: (a) ndo-dopado e
dopados com (b) Er, (c) Yb, e (d) ErYb. Os espectros referem-se a filmes sem tratamento térmico
(AD) e tratados a 500 e 1000 °C por 30 min. O inset de cada figura mostra a intensidade de
fotoluminescéncia em funcao do tempo de tratamento a 500 °C.
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Para as amostras tratadas a 500 °C observamos que os filmes dopados com Er, Yb,
ErYb (figura 4.3), Tb, Sm e Ho (ndo mostrados) apresentaram um aumento na emissao apos
30 min de tratamento. As medidas de PL também indicaram que temperaturas muito altas (>
750 °C) de tratamento favorecem a emissdo da matriz (a-SiN). Nesse caso, as emissdes menos
intensas como, por exemplo, o Er¥* em ~ 526 e 551 nm [figura 4.3(b)], ndo ficaram tdo
evidentes.

Os filmes dopados com Dy e Tm apresentaram emissdes em ~ 584, 693 e 757 nm
(DY**) e ~ 792 e 804 nm (Tm®"). Entretanto, como essas emissées ndo eram muito intensas, o
tratamento a 750 e 1000 °C fez com que as mesmas fossem encobertas pelo sinal da matriz.
Como o cério ndo possui qualquer nivel por volta de 488 nm (comprimento de onda de
excitacdo), o filme de a-SiN(Ce) nédo apresentou sinal de PL caracteristico. Nesse caso, as
medidas de PL mostraram apenas uma emissdo larga que foi atribuida ao a-SiN.

Medidas de espalhamento Raman também foram realizadas para investigar possiveis
alteracdes na estrutura atdbmica dos filmes de a-SiN. Contudo, os resultados ndo mostraram
qualquer indicio de cristalizacdo durante os tratamentos térmicos adotados para os filmes de
a-SiN.

4.2 Caracterizacdo optica dos diferentes filmes

A figura a seguir ilustra os espectros de transmissdo oOptica de filmes de a-Si, a-SiN, a-SiH, a-
GeN, a-AlIN, a-TiN com espessuras entre 50 e 1000 nm.

As espessuras apresentadas nas legendas da figura 4.4 correspondem aos valores
indicados pelo medidor de espessura existente no equipamento de sputtering. Esses valores
foram comparados com aqueles fornecidos pelo método de interferéncia de filmes finos
(secdo 3.5 e Apéndice A) e pelas medidas de perfilometria. Os valores obtidos através de cada

método séo apresentados na figura 4.5.
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Figura 4.4 — Espectros de transmissdo dptica de filmes de: (a) a-Si, (b) a-SiN, (c) a-SiH, (d) a-GeN, (e) a-AlIN, e
(f) a-TiN com as espessuras indicadas pela micro-balanca de quartzo. Os espectros dos substratos

utilizados também estéo representados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 4.5 — Espessura em funcdo do tempo de deposicéo de filmes de: (a) a-Si, (b) a-SiN, (c) a-SiH, (d) a-GeN,
(e) a-AlN, (f) a-TiN. Valem as seguintes legendas: [ valores mostrados pelo medidor de espessura

(micro-balanca de quartzo); [ medidas de perfilometria (P) e; [ valores fornecidos pelo método
Optico ou de Swanepoel (M).
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Uma vez que as espessuras dos filmes foram determinadas por trés métodos distintos,
ajustes lineares (indicados pelas linhas continuas na figura 4.5) foram realizados em cada
conjunto de pontos para determinar a taxa de deposicdo de cada material. Das trés
possibilidades, escolhemos aquela gerada pelo ajuste dos pontos dados pelo perfildmetro a
qual, além de tratar de uma medida direta ndo apresentou grande dispersdo de valores. Os
valores da figura 4.5 mostram que, para pequenas espessuras, 0s trés métodos fornecem
valores muito semelhantes. Contudo, a medida que as espessuras aumentam a diferenca torna-
se significativa.

Assim sendo, as espessuras (em nanémetros) do a-Si (Es;i), do a-SiN (Esin) e do a-SiH

(Esin) podem ser determinadas pelas equacdes:

E, =667t (4.1)
Eg, = 2.93t" (4.2)
E,, = 3.46t" (4.3)

com t' sendo o tempo de deposi¢cdo (em minutos).

Os filmes de a-GeN, a-AlIN e a-TiN foram estudados como materiais alternativos para
a fabricacdo das MCs. Entretanto, 0 uso desses materiais foi descartado pois, além de
exigirem a troca do alvo de sputtering durante a confeccdo das microcavidades: (a) o0 a-AlIN
possui um indice de refracdo muito préximo ao do a-SiN, o que demandaria um grande
nimero de periodos para os espelhos das MCs; (b) apesar de interessante, 0 a-GeN nao
configura uma metodologia totalmente baseada no silicio, e (c) por ser praticamente um
metal, 0 a-TiN apresenta baixa transmissdo no intervalo 200-1700 nm [figura 4.4(f)]. Logo,
0s materiais escolhidos para a confeccdo das microcavidades foram: a-Si, a-SiN e a-SiH.

As curvas de dispersdo do indice de refracdo n(A), conforme obtidas pela rotina
implementada no Mathematica (Apéndice A), de cada um dos materiais considerados, com

diferentes espessuras, estao representadas na figura 4.6.
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Figura 4.6 — Indice de refracdo dos filmes de (a) a-Si, (b) a-SiN e (c) a-SiH com diferentes espessuras. Os
valores indicados nas legendas correspondem aos valores mostrados no medidor existente no
painel do equipamento usado para realizar a deposi¢ao por sputtering.
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Uma vez que o espacador das microcavidades seria sempre um filme de a-SiN, restava
decidir pelos materiais dos espelhos de Bragg. A escolha foi feita tomando-se por base a
combinacgdo que resultaria no menor nimero de camadas em cada espelho. Como a diferenca
de indice de refracdo entre o a-SiN e 0 a-Si é maior do que a diferenca entre o a-SiN e 0 a-
SiH, optamos por fabricar cavidades a base de a-SiN e a-Si. Além do mais, preparados pela
técnica de sputtering, filmes de a-Si:H costumam apresentar pinholes em sua superficie.

Desse modo, os indices de refracdo mostrados na tabela 2 foram obtidos a partir das
seguintes equagdes:

Na-Si (V)= 3.39 + 579982.52 12 (4.4)

Ng-SiN (V)= 1.93 + 17348.99 12 (4.5)

As equacdes 4.4 e 4.5 correspondem as curvas do a-Si e do a-SiN com 100 e 250 nm

de espessura, respectivamente.
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4.3 Transmissédo 6ptica das MCs

Escolhidos os materiais constituintes das MCs e conhecendo seus respectivos indices de
refracdo e taxas de deposicéo, a etapa seguinte consistiu na confeccdo das cavidades.

A figura 4.7 apresenta os espectros de transmissdo Optica das microcavidades MC-VIS
e MC-NIR. Esses espectros indicam que as posices das janelas de transmissao estdo de
acordo com os valores previamente estipulados pela estrutura e caracteristicas das MCs
(tabela 2). Conforme mencionado anteriormente, os comprimentos de onda 670 e 1560 nm
foram escolhidos por coincidirem com as regides de menores perdas tipicamente encontradas
em fibras épticas poliméricas e de silica, respectivamente.? Os insets mostram imagens reais
de cada microcavidade. Estas imagens foram obtidas por microscopia eletronica de varredura
(SEM-FEG) e mostram claramente as interfaces entre as diferentes camadas das MCs
sugerindo, portanto, a viabilidade da técnica de sputtering para a confeccdo de estruturas
multicamadas. Comparadas a outros trabalhos, € importante enfatizar que as microcavidades
aqui consideradas apresentam um numero reduzido de periodos. Enquanto alguns grupos
produzem cavidades com 6,2 10,* ou até 21 periodos® em cada espelho, nossas
microcavidades foram feitas com apenas 2 (MC-VIS) e 3 (MC-NIR) periodos em cada
espelho. Outra vantagem reside no fato da fabricacdo por sputtering ser uma técnica mais

simples do que outras normalmente usadas como, por exemplo, sol-gel.*

Figura 4.7 — Espectros de transmissdo das MCs (a) MC-VIS e (b) MC-NIR conforme depositadas. Os insets em
cada figura apresentam micrografias (SEM-FEG) de cada microcavidade. Em ambos os casos é
possivel ver o numero de camadas que compdem cada espelho: 4 na MC-VIS (a) e 6 na MC-NIR
(b). As microcavidades mostradas nos insets foram depositadas sobre silicio cristalino (c-Si).
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Além do estudo experimental, as propriedades das microcavidades também podem ser
analisadas do ponto de vista tedrico. Normalmente, essa analise consiste no estudo da onda
eletromagnética que se propaga ao longo da estrutura multicamada.®*°**® Esse procedimento,
conhecido como Método da Matriz de Transferéncia (TMM Transfer Matrix Method), tem
sido muito usado na simulagdo de estruturas semelhantes as estudadas aqui.?*** Contudo, no
presente trabalho, a analise tedrica foi feita com base no software COMSOL® pela maior
simplicidade de manuseio apresentada pela interface do programa (Apéndice C). Nesse caso,
a simulacdo dos espectros de transmissdo Optica foi obtida a partir do "desenho" de cada
microcavidade: espessura, numero, disposicdo, e relacdo de dispersdo de cada camada
(equacdes 4.4 e 4.5). Os espectros de transmissdo Gptica das microcavidades MC-VIS e MC-
NIR, conforme obtidos por medidas experimentais e pelo COMSOL, estdo mostrados na
figura 4.8.

Figura 4.8 — Espectros de transmissdo optica de microcavidades sem tratamento térmico: (a) MC-VIS e (b) MC-
NIR. Os espectros experimentais foram obtidos a temperatura ambiente e com incidéncia normal.
As curvas tedricas foram geradas por simulagdes no COMSOL.
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Fonte: Adptada de GALLO; ZANATTA.

A figura 4.8 mostra uma concordancia razoavel entre os espectros experimental e
tedrico, principalmente com relacdo a posicdo da janela de transmissdo. Resultados de
simulacdo mais realisticos podem ser obtidos levando-se em consideracdo fendmenos como
espalhamento e/ou absorcdo de luz, bem como pequenas variages no indice de refracdo e na
espessura das camadas. Entretanto, uma vez que tinhamos apenas o objetivo de mostrar a

viabilidade de uso da plataforma COMSOL no estudo das MCs, as simulagdes levaram em
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conta apenas as espessuras mostradas na tabela 2 e as relagdes de dispersdo dadas pelas
equacdes 4.4 e 4.5. Além das diferencas na regido do UV-VIS, a tabela 3 apresenta um
comparativo entre 0s valores experimentais e teoricos.

Na tabela 3, as maiores discrepancias sdo verificadas na microcavidade MC-VIS. Isto
deve-se, principalmente, a intensa absorcdo em A < 550 nm apresentada pelos filmes de a-Si
0s quais, nesta microcavidade, chegam a 140 nm de espessura. Nessa condic¢do, a MC-VIS é
praticamente opaca para A < 550 nm [ver figura 4.4(a)] impedindo, portanto, uma

determinagéo (experimental) precisa das quantidades Alo, Alsg, To € Tsg.

Tabela 3 — Caracteristicas dos espectros de transmissdo das microcavidades MC-VIS e MC-NIR conforme
depositadas: comprimento de onda de Bragg (Ao), largura de linha a meia altura em Ay (Aly),
largura do stop band (A\sg), transmissdo maxima em A, (To) € na regido do stopband (Tsg). Os
valores entre parénteses foram obtidos pelo COMSOL.

Cavidade Lo (nm) Ako (NM)  Alsg (NM) To (%) Tsg (%)

MC-VIS  668+3(670) 74+3(17) >300(300) 18.0(83.0) 4.4 (2.6)

MC-NIR 155843 (1560) 39+3 (28) ~ 550 (563) 70.0(63.0) 0.4 (0.3)
Fonte: Adaptada de GALLO; ZANATTA.”

Na secdo 2.2 foi mencionada a dependéncia da posicdo da janela de transmissdo de
uma MC Optica com a espessura do espacador. Essa propriedade foi comprovada
experimentalmente com diversas microcavidades contendo espelhos de Bragg idénticos, mas
espacadores com diferentes espessuras (figura 4.9). Os espectros mostram o deslocamento da
janela de transmissdo a medida em que a espessura do espacador é variada. Esse
comportamento € descrito pela equacdo 2.5 (nsts = A/2) e, apesar da figura 4.6 mostrar que o
indice de refracdo depende da espessura do material, as variacdes de espessuras adotadas nas
MCs da figura 4.8 foram muito pequenas para influenciar o indice de refracdo do espacador.
Logo, o deslocamento da janela de transmissao, nos casos mostrados na figura 4.9, deveu-se

apenas a variacdo de espessura do espacador.
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Figura 4.9 — Espectros de transmissao optica de diferentes microcavidades Opticas com janelas de transmissao
no NIR. Todas as MCs possuem a mesma estrutura da MC-NIR (tabela 2) variando apenas a
espessura do espacador - conforme os valores indicados na legenda. Observe o deslocamento

produzido na janela de transmissdo a medida que diferentes espessuras sdo utilizadas.
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4.4 Transmissdo optica em funcdo da temperatura de tratamento térmico

A fim de investigar a influéncia da temperatura sobre as propriedades das microcavidades,
algumas foram submetidas a tratamentos térmicos e caracterizadas por medidas de

transmissdo optica. A figura 4.10 mostra os resultados obtidos nas microcavidades MC-VIS e
MC-NIR.

Figura 4.10 — Espectros de transmissdo Optica das microcavidades (a) MC-VIS e (b) MC-NIR ap6s tratamentos
térmicos a diferentes temperaturas. Em ambas as cavidades os tratamentos resultaram no
deslocamento das janelas de transmissdo além de influenciar na sua intensidade. Os espectros
obtidos a 250 e 500 °C ndo foram mostrados por motivos de clareza.
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Devido a presenca de inomogeneidades na superficie da microcavidade MC-NIR, ap6s
tratamento a 1000 °C, a figura 4.10(b) apresenta apenas o resultado a 750 °C. Tais
inomogeneidades devem-se, muito provavelmente, ao maior estresse sofrido pela MC-NIR a
qual possui espessura total (2170 nm) muito maior que a MC-VIS (650 nm)® .

De acordo aos espectros da figura 4.10 é possivel observar variacdes na transmissao de
ambas MCs, as quais devem-se a diminuicdo dos estados de cauda presentes nas bordas das
bandas de valéncia e de conducdo dos materiais envolvidos. Essa diminuigdo, atribuida ao
ordenamento estrutural induzido pelos tratamentos térmicos,®® ocorre principalmente nos
filmes de a-Si.

De fato, conforme mostrado na figura 4.1, e para as temperaturas aqui consideradas, 0s
tratamentos térmicos ndo exercem grande influéncia na transmissao dos filmes de a-SiN.

A constatagdo do ordenamento estrutural nos filmes de a-Si foi realizada por medidas
de espalhamento Raman que mostraram sua cristalizacdo parcial (inset da figura 4.11),

enquanto nenhuma mudanca estrutural foi observada no a-SiN.

Figura 4.11 — (a) Espectros de transmissdo de filmes de a-Si e de ¢-Si. O inset mostra o espectro Raman da
cavidade MC-NIR ap6s tratamento térmico a 750 °C/30 min. O pico em torno de 518 cm™ indica
que, de fato, o tratamento térmico induziu uma cristalizacdo parcial do a-Si presente na MC-NIR.
(b) Curvas do indice de refracdo dos filmes de a-Si e c-Si mostrados em (a). Os filmes de a-Si e
c¢-Si possuem cerca de 100 e 250 nm de espessura, respectivamente.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Além de alterar a intensidade de transmissdo, o tratamento térmico também induziu
um deslocamento da janela de transmissdo para menores comprimentos de onda. Esse

comportamento pode ser melhor apreciado na figura 4.12. Nesse caso, vemos que a janela da
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MC-VIS foi deslocada de ~ 670 nm para ~ 620 nm enquanto que a janela da MC-NIR foi de ~
1560 nm para ~ 1510 nm.

A cristalizacdo dos filmes de a-Si também foi acompanhada por mudangas na sua
estrutura eletronica, as quais resultaram em variacdes do indice de refracdo.” Mais
especificamente: (a) na fase amorfa n(A = 620-670 nm),.si = 4.89-4.68 e n(A = 1525-1560
nm)a.si ~ 3.63, e (b) na forma cristalina n(A = 620-670 nm)..si = 3.91-3.83 e n(A = 1525-1560
nm)csi ~ 3.47 (figura 4.11). As variac6es nos indices de refracdo (em torno de 1 na regido do
VIS e de 0.2 na regi&o do NIR) est&o de acordo com os valores encontrados na literatura.*® Os
valores do indice de refracdo dos filmes de a-SiN, por outro lado, ndo foram
significativamente alterados pelos tratamentos térmicos adotados neste trabalho (figura 4.2).
As variacOes no indice de refracdo do a-Si s@o a principal causa do deslocamento da janela de
transmissdo. Além dessas variagcbes devemos mencionar, ainda, uma pequena contribuicdo

devida & diminuicdo da espessura dos filmes de a-Si.”

Figura 4.12 — Comprimento de onda de Bragg (Ao) € a correspondente transmissdo maxima (T) observada nas
cavidades (a) MC-VIS e (b) MC-NIR. Os valores referem-se a microcavidades conforme
depositadas (AD) e tratadas a 250, 500, 750 e 1000 °C. Devido a inomogeneidade apresentada
pela cavidade MC-NIR ap6s o tratamento a 750 °C, a mesma nao foi tratada a 1000 °C. As barras
de erro consideram a resolugdo do equipamento usado e o resultado de varias medidas. As linhas
continuas sdo apenas guias para os olhos.
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Geralmente, dois parametros sdo usados para caracterizar uma microcavidade: (1) o
fator de qualidade (fator-Q) definido como Ag/Ako, € (2) a finesse (¥) definida como a razéo

entre dois picos ressonantes adjacentes e suas larguras de linha.?**®% Outra maneira de

calcular a finesse de uma cavidade é através da expressao:
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_ mRR, ep(-at,/2)
" JRRov( ) Y

onde R; e R, sdo as refletividades dos espelhos, « é o coeficiente de absorgdo e ts é a
espessura do espacador. Tendo isso em vista, 0s espectros de transmissdo indicam que 0s
tratamentos térmicos ndo induziram uma variacdo significativa no fator-Q. De fato, os valores
obtidos para as microcavidades conforme depositadas e ap6s tratamento foram praticamente
iguais, ou seja: 9+2 para a MC-VIS e 38+2 para a MC-NIR. Os valores da finesse, pelo
contrério, apresentaram uma variacdo consideravel. A partir da equacdo 4.6, e das
propriedades dos filmes de a-SiN e dos espelhos de Bragg fora da cavidade, encontramos 0s
seguintes valores da finesse: s (AD) ~ 60, T\is (TA) ~ 85, Fair (AD) ~ 35, e Fair (TA) ~
50.

Na literatura é possivel encontrar diversos valores para o fator-Q de microcavidades
semelhantes as aqui estudadas: 30,% 100, 47.2%° Nesses casos, no entanto, os valores do
fator-Q foram obtidos mediante a utilizacdo de um numero elevado de periodos em cada
espelho. O fator-Q igual a 100, por exemplo, foi obtido com 17 periodos em cada espelho (Ao
~ 570 nm sendo cada periodo composto por um par de camadas de Zng74Cdp26Se e
Zno.ssMgosSe).”® Para o fator-Q de 25, foram necessérios 21 periodos de SiO/SiO; (Ao ~ 700
nm).”> Um dos poucos trabalhos com um ndmero reduzido de periodos (4 periodos de silicio
poroso em cada espelho) resultou em um fator-Q ~ 47 (Ao ~ 717 nm).*® Na regi&o do NIR
encontramos microcavidades com fatores-Q iguais a: 310 (Ao = 1540 nm),™** 171 (&, = 1544
nm)*%, 62 (Lo = 1619 nm). % Nesses casos, fatores-Q maiores também foram obtidos gracas a
um maior nimero de periodos em cada espelho. Em particular, a mesma cavidade com fator-
Q igual a 300, segundo os autores, apresentou uma finesse igual a 73.2*

Conforme mencionado na se¢do 4.3, as cavidades MC-VIS e MC-NIR diferenciam-se
da imensa maioria por apresentarem poucos periodos em cada espelho: 2 (MC-VIS), e 3 (MC-
NIR). Uma comparacdo com as referéncias citadas no paragrafo anterior mostra que um maior
fator de qualidade poderia ser obtido se mais camadas fossem depositadas em cada espelho.
Todavia, esse procedimento resultaria em um aumento significativo do tempo de deposicéao
inviabilizando, assim, 0 aumento no nimero de periodos.

Comparar o fator-Q de diferentes cavidades ndo é uma tarefa simples. Isso porque esse
fator depende do comprimento de onda de Bragg (Ao), da largura de linha da janela de

transmissdo (A)g), e da estrutura da cavidade. Diga-se de passagem, além de estruturas
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multicamadas, estruturas bidimensionais e do tipo pilar também tém sido estudadas e
relatadas com fatores-Q iguais a 1000 e 48000, respectivamente, 4%

Outro fator relevante na determinacdo do fator-Q séo os parametros usados durante as
medidas como: polarizacéo da luz e tamanho do spot, por exemplo.'® Isso ocorre porque, se
uma area muito grande € iluminada em uma medida de transmissdo Optica, eventuais
irregularidades na superficie (ou inomogeneidades entre as camadas) resultardo no
alargamento da janela de transmissdo. Desse modo, é possivel que as cavidades aqui
investigadas pudessem apresentar um maior fator-Q se, além de possuirem mais camadas em
cada espelho, as medidas Opticas tivessem sido realizadas em uma area menor. Em nossas
medidas de transmissao, a area iluminada era de ~ 5 mm?,

Os resultados e discussdo acima apresentados indicam que o tratamento térmico € um
método bastante eficaz para promover deslocamentos na janela de transmissdo. Contudo, esse
deslocamento € irreversivel. Uma maneira de alterar a posicdo da janela, sem incorrer em uma
mudanca permanente, consiste em variar o angulo sob o qual a radiacdo incide sobre a
microcavidade. A fim de explorar esse método, as cavidades MC-VIS tratada a 1000 °C/30
min e a MC-NIR tratada a 750 °C/30 min foram submetidas a medidas de transmissdo Optica
com o angulo de incidéncia variando de 0° (incidéncia normal) a 50°. A posicao da janela em

funcdo do angulo de incidéncia, para ambas as microcavidades, € mostrada na figura 4.13.

Figura 4.13 — Posic¢do da janela de transmissdo em funcdo do angulo de incidéncia para as cavidades (a) MC-
VIS tratada a 1000 °C/30 min e (b) MC-NIR tratada a 750 °C/30 min. Os insets mostram a
intensidade da transmissdo da janela em funcdo do angulo. As linhas vermelhas correspondem
aos valores esperados para A considerando-se o indice de refracdo efetivo (ner) das cavidades.
As barras de erro levam em consideracéo a resolugdo do aparato experimental e o resultado de
vérias medidas.
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A explicagéo para o deslocamento da janela de transmisséo (blue shift) com o aumento
do angulo baseia-se na diferenca de fase Optica que o feixe de luz experimenta ao atravessar a
microcavidade. Para uma Unica camada, a fase (6) associada a espessura varia com o angulo

() de acordo com a equagéo & = (2zntcos8)/A .°*> Conforme o angulo de incidéncia aumenta,

0 comprimento de onda de Bragg diminui a fim de manter & constante. Além do mais, quando
estudamos microcavidades Opticas, devemos lembrar que o indice de refracdo total da

estrutura € dado pelo indice de refracdo efetivo n.r = 2nyn,/(ny +n;), resultando em
indices efetivos n° =2.56 e n}"® =2.44. Assim sendo, a posi¢do da janela de transmiss&o

(M) em fungéo do angulo de incidéncia pode ser representada pela equacéo:
A = Ao Cos(e/nef ) (4.7)

onde Ao representa a posicéo original (6 = 0°) da janela de transmissd0.® A facilidade em se
alterar a janela de transmissao variando-se apenas o angulo de incidéncia mostra a viabilidade
do uso dessas cavidades como filtros ajustaveis nas regides 615-580 nm (MC-VIS) e 1510-
1420 nm (MC-NIR).

Pelos insets mostrados na figura 4.13 percebemos que a intensidade de transmissao da
janela, de ambas as MCs, permanece praticamente a mesma até 30°. Para angulos entre 30° e
50° essa intensidade diminui de ~ 60 para 55% na MC-VIS e de ~ 75 para 55% na MC-NIR.
Esse desvio do comportamento especular pode ser atribuido a processos de espalhamento e/ou

absorcdo associados a existéncia de rugosidade entre as interfaces dos filmes de a-Si/a-SiN.
4.5 Transmissdo 6ptica em funcdo da temperatura de medida

Nessa secdo, consideraremos apenas as cavidades: MC-VIS tratada a 1273 K (1000 °C)/30
min (com janela de transmissdo em ~ 620 nm) e MC-NIR tratada a 1023 K (750 °C)/30 min
(com Ao ~ 1510 nm). Por questBes de conveniéncia, nessa secdo daremos preferéncia a escala
Kelvin de temperatura. Contudo, o equivalente em graus Celsius serd& mostrado entre
parénteses.

Finalizadas as etapas de tratamento térmico e analises dpticas, as cavidades MC-VIS e
a MC-NIR foram submetidas a medidas de transmissdo a diferentes temperaturas. A figura
4.14(a) mostra os espectros de transmissdao da MC-VIS obtidos a 83, 273, 473, 673 e 873 K
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(=190, 0, 200, 400 e 600 °C) entre 400 e 950 nm. Nos espectros é possivel observar o efeito
de maiores temperaturas de medida sobre o comprimento de onda de Bragg Ao (red shift) além
da diminuicéo da correspondente intensidade de transmissao.

Um comportamento andlogo foi observado na MC-NIR [figura 4.14(b)]. Além de
deslocar 0 Ao e alterar sua intensidade, as mudangas na temperatura de medida também
deslocaram o espectro como um todo e alteraram a largura do stopband.®*

Muito embora, a baixas temperaturas, € comum observar certa melhora nas
propriedades Opticas de filmes amorfos, os espectros de transmissdo apresentados pelas
microcavidades MC-VIS e MC-NIR devem-se a razbes diferentes. De acordo com a
literatura,® transicbes opticas assistidas por fonons sdo suprimidas a baixas temperaturas.
Contudo, estas costumam ocorrer apenas nas proximidades do bandgap 6ptico do material.
Nesse caso, as transicdes oOpticas sdo do tipo banda-banda ou banda-estados de cauda e séo
susceptiveis a efeitos térmicos. Portanto, exceto pela regido em ~ 450 nm [figura 4.14(a)], os
diferentes espectros de transmissdo observados nas MCs surgem, essencialmente, de

mudancas na espessura e no indice de refracdo dos filmes de Si e SiN presentes em cada
cavidade.

Figura 4.14 — Espectros de transmissao da (a) MC-VIS tratada a 1273 K (1000 °C)/30 min e (b) MC-NIR tratada
a 1023 K (750 °C)/30 min obtidos entre 83-873 K (—190-600 °C). Os insets ilustram a estrutura

fisica (fora de escala) de cada cavidade considerada. As setas infout indicam a sequéncia e
geometria utilizada nas medidas.
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Fonte: Adaptada de ZANATTA; GALLO.*

A anélise de Ao em funcdo da temperatura de medida T da MC-VIS mostrou que existe

um comportamento linear (R? = 0.995) apenas para 300 K (27 °C) < T <900 K (627 °C).
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Entretanto, considerando-se todo o intervalo de temperaturas (83-873 K) a equacgéo
experimental que melhor ajusta Ao(T) para a cavidade MC-VIS corresponde a um polindmio

de grau trés [inset da figura 4.15(a)], o qual pode ser expresso por:
/1(\)"5 (T)=611.894+0.021T +1.549x10°T* +7.978x10°T? (4.8)

sendo R? =0.998 e o desvio padrdo (SD — standard deviation) SD = 0.242 nm.

De forma anéloga, Ao também apresenta um comportamento linear (R2 = 0.998) na
MC-NIR para T > 300 K (27 °C). Porém, o melhor ajuste de todos os dados experimentais é
conseguido por um polinémio do terceiro grau [inset da figura 4.15(b)]:

24" (T) =1499.415—0.007T +1.093x10*T* -5.313x10°T* (4.9)

onde R2=0.999 e SD = 0.225 nm.

Pequenas variacGes na espessura e no indice de refracdo das camadas de ambas as
MCs sdo determinadas pelo coeficiente de expansao térmica (ou linear) . e pelo coeficiente
termo-0Optico (dn/dT), respectivamente. Tais variagdes, induzidas pela temperatura de medida,
exercem uma influéncia decisiva nas propriedades das cavidades® e, principalmente, na

posicao do Ao que € determinado pela espessura do espagador [equacado (2.5) com M = 1]:

A (T) =2n(T)t(T) (4.10)

onde n(T) e t(T) correspondem ao indice de refracdo e a espessura do espacador composto de
a-SiN. O coeficiente termo-06ptico do a-SiN é determinado pela derivacdo das equacdes (4.8),
(4.9) e (4.10). Desse modo, 0 TOC do a-SiN na regido do VIS e do NIR pode ser expresso por

intermédio das seguintes equacdes:®*

AN V1S = 5.663x10°° +1.511x10°T +7.047x10" T2 (4.11)
dT

AN (NIR) = —1.375x10° + 2.656x10"'T —1.992x10-T? (4.12)
dT
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As equacdes (4.11) e (4.12) foram obtidas assumindo-se n(NIR) = n(VIS) = 1.9,
t(NIR) = 400 nm e, t(VIS) = 170 nm, que correspondem as caracteristicas do a-SiN usado
como espagador na MC-VIS e MC-NIR (ver Tabela 1), e o, (T)=2.7x10° +4.0x10°T .

Um par de expressdes semelhantes as equacdes (4.11) e (4.12) foi obtido a partir do indice de

refragdo efetivo de cada cavidade (n)° =2.56 e n}" =2.44) e o resultado foi praticamente o

mesmo. Independente disto estas pequenas variagcdes de n, bem como o erro associado a t,
foram consideradas para estimar o erro na determinagéo de dn/dT. Partindo dessas equacdes e,

considerando a temperatura ambiente T = 300 K (27 °C), concluimos que o TOC do a-SiN é

dado por (6.2+0.1)x10°K™ em 620 nm e (4.7+0.1)x10°K™" em 1510 nm. Tais valores

foram comparados com outros disponiveis na literatura®®*®

4.15.

e estdo representados na Figura

Figura 4.15 — Coeficiente termo-dptico a 300 K (27 °C) na regido do (a) VIS (600-650 nm) e do (b) NIR (1500—
1550 nm) de varios materiais em funcéo de seus respectivos bandgaps opticos. Com excecdo dos
casos indicados, o tamanho dos simbolos contempla variacdes nos valores obtidos na literatura.
As linhas tracejadas sdo apenas guias para os olhos. Os insets de cada figura mostram a variacdo
do comprimento de onda de Bragg da MC-VIS (a) e MC-NIR (b) em funcdo da temperatura de
medida. No insets, as linhas vermelhas sdo os ajustes obtidos com as equacdes (4.8) e (4.9).
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Conforme indicado na figura 4.15(b) o TOC do a-SiN determinado na regido do NIR é
muito préximo ao valor encontrado na literatura além de ser consistente com o
comportamento empirico entre 0 TOC e o bandgap 6ptico de varios materiais. A pequena
diferenca observada pode ser devida a variagcbes na composi¢do atbmica e/ou estrutural do

SiN (nem sempre mencionada na literatura) e, também, aos diferentes intervalos de
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temperatura considerados para a sua determinacdo: ~ 300-400 K (27-127 °C) ao invés de
~83-873 K (—190 — 600 °C) como na presente investigacéo.

Apesar da auséncia de dados na literatura sobre o TOC do a-SiN na regido do visivel
[figura 4.15(a)] € possivel confiar no valor aqui obtido, por duas razdes principais: (1) 0s
valores aqui determinados seguem o mesmo comportamento do TOC em funcdo do bandgap
Optico de varios outros materiais; e (2) o valor do TOC tende a ser ligeiramente maior na
regido do VIS conforme pode ser verificado na figura 4.15.

Os resultados apresentados até entdo sugerem que as cavidades MC-VIS e MC-NIR
podem ser utilizadas como filtros sintonizaveis ou, até mesmo, como termdmetros 6pticos.*®
Outras estruturas foram igualmente propostas como sensores de temperatura baseados em

diferentes fendmenos. %!

Muitos deles, no entanto, envolvem altos custos e/ou
complexidade de fabricacdo. Uma das vantagens das microcavidades aqui apresentadas € sua
facil fabricacéo, consistindo apenas na deposi¢cdo de uma camada de a-SiN entre dois espelhos
de Bragg. Outro ponto favoravel, é a possibilidade de fabricar cavidades com o mesmo Ao (~
620 e ~ 1510 nm), porém com um espacador de maior/menor TOC dependendo do interesse.
Variagcdes no comprimento de onda de ressonéncia devido a diferentes temperaturas de
medida também tém sido associadas a0 TOC em diferentes estruturas.’®*® Entretanto, a
analise dos dados é restrita a uma faixa muito pequena de temperaturas (25—400 K), o que faz
com que variagbes importantes do comprimento de onda de Bragg sejam desprezadas
principalmente a temperaturas T < 300 K como mostrado nos insets da figura 4.15. Nesses
insets vemos que a derivada dAo/dT € cada vez menor para baixas temperaturas e, portanto, o
TOC dado pelas equactes 4.11 e 4.12 tende a se tornar constante. Esse comportamento esta
de acordo com a terceira lei da Termodinamica que diz que todos os parametros dependentes

da temperatura devem se tornar constantes quando a temperatura se aproxima de 0 K.

4.6 Fotoluminescéncia no infravermelho proximo (NIR)

Uma das principais caracteristicas de uma microcavidade éptica é a possibilidade desta
intensificar a emissdo do material que compde o seu espacador. Com o intuito de explorar
essa propriedade, esta secdo é destinada ao estudo das microcavidades MC-Er e MC-ErYb
que, como apresentado na secdo 3.8.3, possuem como espacador filmes de a-SiN dopados
com Er (MC-Er) e com Er+Yb (MC-ErYb). O sinal de PL dessas microcavidades sera
comparado ao dos filmes de a-SiN dopados com Er e Er+Yb [figuras 4.3(b) e 4.3(d)].
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A figura 4.16 apresenta os espectros de EDX de filmes de a-SiN puro e dopados com
Er, Yb, e com Er+Yb. Como foram depositados sobre substratos de cobre, além de Si, N, e
dos elementos terra-rara 0s espectros apresentam, também, contribuicdes devidas ao Cu e ao
O (< 0.2 at.%). A analise dos espectros de EDX indica que cerca de 0.4+0.1 at.% de itérbio e
0.4+0.1 at.% de érbio estdo presentes no filme a-SiN(ErYb). Consistentemente, valores iguais
foram observados nos filmes de a-SiN dopados apenas com Er (0.4£0.1 at.%) e apenas com
Yb (0.4%0.1 at.%).™ Valores semelhantes devem ser encontrados nas microcavidades MC-Er
e MC-ErYb j& que seus espacadores foram depositados seguindo exatamente as mesmas

condicdes de preparo.

Figura 4.16 — Espectros de EDX dos filmes de a-SiN puro e dopado com ErYb mostrando suas principais
componentes (transicBes de raios-X). As contribuices de cobre e oxigénio provém do
substrato. O inset é uma expansdo da regido em torno de 1.5 keV dos espectros de EDX e
mostra as transi¢des de raios-X L3 devido a presenca de Er e Yb nos filmes de a-SiN dopados
com Er, Yb e ErYb.
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Os espectros de transmissdo Optica das microcavidades MC-Er e MC-ErYb sdo
apresentados na figura 4.17. As diferencas observadas entre 0s espectros na regido abaixo de
750 nm devem-se aos tratamentos térmicos cumulativos a 250, 500 e 750 °C/30 min a que foi
submetida a microcavidade MC-Er. Tais tratamentos tém por finalidade reduzir o nimero de

14115 com o consequente aumento das emissdes devidas aos ons

transicdes nao-radiativas
terra-rara. Conforme vemos na figura 4.17, a escolha das janelas de transmissdo em ~ 1535
nm deveu-se & transicdo *l13; — *l1s2 dos fons Er**, como evidenciado pelos espectros de PL
dos filmes dopados com Er e com Er+Yh. Tais espectros foram obtidos a temperatura

ambiente, mediante excitacdo com fotons de comprimento de onda igual a 488 nm. Para fins
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comparativos, os filmes de a-SiN dopados com Er e com ErYb possuem a mesma espessura e
composicdo dos espacadores utilizados em cada microcavidade. Além disso, foram
submetidos aos mesmos tratamentos térmicos.

Embora a excitagdo dos ions de Er®" nos filmes de a-SiN possa ser convenientemente
realizada com fotons de 488 nm, o mesmo comprimento de onda ndo pode ser usado para
excitar os ions que se encontram no espagador das microcavidades. Isto fica evidente quando
vemos que, em 488 nm, as microcavidades absorvem completamente a radiacdo incidente.
Dessa forma, uma alternativa envolvia excitar as microcavidades com fétons entre ~ 800 e
1100 nm, regido onde as MCs apresentam alta transmisséo. Para isso, medidas de PLE foram
realizadas a fim de determinar o comprimento de onda de excitagdo (Aexc) que resulta na

emissao mais intensa em ~ 1535 nm.

Figura 4.17 — Espectros de transmissdo de microcavidades cujos espagadores consistiram de filmes de a-SiN
dopados com (a) Er e (b) ErYb. Os espectros de PL (Aex. = 488 nm) dos filmes de a-SiN dopados
com Er e ErYb (linhas vermelhas) sdo mostrados em (a) e em (b). Os sinais de PL em ~ 1535 e ~
980 nm (com contribuicBes vibronicas até 1200 nm) sdo devidos aos ions Er** e Yb**,
respectivamente.
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Na secdo 3.7 vimos que medidas de PLE podem ser feitas com comprimentos de onda
proximos a banda de absorcdo [setas tracejadas na figura 3.17(c)] ou préximos a um nivel
especifico [Ar1, Ar2 €, Ar3 Na figura 3.17(c)]. Assim, optamos por sintonizar o laser de titanio-
safira de modo que os comprimentos de onda de excitacdo variassem de 910 a 995 nm —
valores préximos as transicoes “lis;; — *liy do Er¥* e ?Fzp — *Fspp do Yb®*. Os resultados
(figura 4.18) indicam que 0os comprimentos de onda de excitacdo ideais sdo 964 e 982 nm para

as cavidades MC-Er e MC-ErYb, respectivamente. As diferencas entre 0S Aexc’S estdo
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associadas aos diferentes niveis dos fons Er** (*lisz) e Yb** (?Fsz2) quando inseridos nos
filmes de a-SiN.

Determinados os comprimentos de onda ideais, a etapa seguinte consistiu em medidas
de PL das cavidades e dos filmes de a-SiN dopados com Er e com ErYb usando: Aexc = 964
nm para a MC-Er e para o filme a-SiN(Er), e Aexc = 982 nm para a MC-ErYb e para o filme a-
SIN(ErYb). Os resultados da figura 4.19 mostram que: (a) quando comparado ao filme a-
SiN(Er), a presenca de Yb no filme a-SiN(ErYb) aumentou em 4x o sinal de PL do Er®* (em ~
1535 nm); (b) as microcavidades MC-Er e MC-ErYb aumentaram em de 5x e 12x a emisséo
em ~ 1535 nm dos filmes a-SiN(Er) e a-SiN(ErYb), respectivamente; (c) além do aumento na
emissdo, é importante notar que o sinal em ~ 1535 nm sofreu uma diminuicéo consideravel na
largura de linha; e por fim, (d) quando analisamos a influéncia dos dois fatores (presenca do
Yb e inseridos na microcavidade), observamos que essa combinagdo resultou em uma emissao

48x mais intensa em ~1535 nm do que o observado no filme de a-SiN(Er).

Figura 4.18 — Espectros de PLE (deteccdo em ~ 1535 nm) das microcavidades contendo filmes de a-SiN
dopados com Er (MC-Er) e ErYb (MC-ErYb). Os espectros mostram que a emissao mais intensa
ocorre ao excitar as cavidades MC-Er e MC-ErYb com comprimentos de onda iguais a 964 e 982
nm, respectivamente. O inset mostra a emissdo (‘liz, — *lisp) da cavidade MC-Er cujas
intensidades estdo indicadas no espectro de PLE (pontos coloridos).
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Figura 4.19 — Espectros de fotoluminescéncia das microcavidades (a) MC-Er e (b) MC-ErYb. Os espectros dos
filmes de a-SiN dopados com Er e com ErYb também sdo mostrados para fins comparativos.
Exceto pelos comprimentos de onda de excitacdo [964 nm nos espectros em (a) e 982 nm em
(b)], os espectros foram obtidos sob as mesmas condic¢Bes: temperatura ambiente, excitacdo a 45°

e deteccdo a 0°. Observe os fatores multiplicativos
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Analisando os resultados encontrados, a microcavidade MC-ErYb apresenta um fator-
Q de ~ 40, semelhante ao valor encontrado para a MC-NIR. Apesar desse valor ser menor que
outros encontrados na literatura (secdo 4.4), a intensificacdo do sinal produzida pela MC-
ErYb é comparavel ao aumento produzido por outras microcavidades (na forma de
multicamadas) com fator-Q maior. No trabalho de Schubert et al.,™ por exemplo, a
intensificacdo de sinal do SiO, dopado com Er foi de apenas 50x, enquanto o fator-Q foi de
310. Dessa forma, ndo obstante o pequeno fator-Q, proveniente de um menor numero de
periodos, a MC-ErYb foi capaz de produzir praticamente 0 mesmo aumento que outra
cavidade com um fator-Q maior. Outro trabalho revelou que uma microcavidade composta
por camadas alternadas de SiO; e TiO, produziu um aumento de 90x na emissdo (em ~ 1544
nm) do espacador composto por SiO, dopado com Er.'%? Nesse caso, porém, a excitacdo deu-
se no visivel (Aexc = 514 nm) e a cavidade apresentava um fator-Q igual a 171.

A razdo para 0 aumento na emissdo dos fons Er®* em ~ 1535 nm proporcionado pela
MC-ErYb, apesar do fator-Q relativamente baixo deve-se, particularmente, a transferéncia de
energia entre os fons Yb*" e Er**. Como mencionado na se¢do 2.4, além de o Yb*" apresentar
um nivel (Fs;2) com alta absorcéo em 980 nm, este coincide com o nivel *l11;, do Er®*. Essa
sobreposicdo permite uma eficiente transferéncia de energia dos fons Yb** para os ions Er**
(figura 4.20). Além desse processo cooperativo entre os fons Yb**-Er**, ndo podemos ignorar
a contribuicdo proporcionada pela cavidade, a qual esté relacionada as multiplas reflexfes

sofridas pela radiacdo entre os espelhos de Bragg.?
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Figura 4.20 — Representagdo do mecanismo de transferéncia de energia entre os ions Yb** e Er®*. Apés absorver
fotons com comprimento de onda ~ 980 nm os elétrons dos ions Yb** séo excitados para o nivel
%Fg. Ao decair para o estado fundamental essa energia é transferida para os fons Er®" (*lyy).
Apbs uma transicao néo-radiativa para o nivel *I,3, 0 fon volta ao seu estado fundamental (*l355,)
emitindo um féton com comprimento de onda igual ~ 1535 nm.
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Com relagéo ao estreitamento do sinal de PL observado na figura 4.19, este deve-se a

geometria de medida (excitacdo a 45° e detecgdo a 0°) mas, principalmente, as caracteristicas

das janelas de transmissdo de cada cavidade. Tais aspectos podem ser melhor apreciados na

figura 4.21.

Figura 4.21 — Espectros de PL e de transmissdo Optica das microcavidades (a) MC-Er e (b) MC-ErYb. Os
espectros de transmissao foram obtidos com incidéncia a 10° e os de PL foram obtidos adotando-
se a geometria de excitacdo a 35° e detecgdo a 10°. Os espectros de PL das microcavidades foram
obtidos usando-se um comprimento de onda de excitacdo igual a 964 nm (Er) e 982 nm (ErYb).
As curvas pretas correspondem aos espectros de PL [excitacdo (488 nm) a 45° e deteccdo a 0°]
dos filmes de a-SiN dopados com Er e ErYh.
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A partir dos espectros da figura 4.21 fica evidente o processo de "filtragem™ realizado
pelos espelhos de Bragg sobre a radiagédo emitida pelos espagadores (a-SiN dopado com Er e
com Er+Yb). Em especial, vejam como os sinais de PL produzidos pelas microcavidades
(curvas vermelhas) assemelham-se & convolucéo da emisséo dos fons Er®* (curvas pretas) com
a transmissdo dos espelhos de Bragg (curvas azuis). De maneira analoga ao observado nos
espectros de transmissdo das microcavidades em funcdo do angulo de medida, o sinal de PL
das MC-Er e MC-ErYb também apresentaram grandes variacGes no valor de Ao e respectiva
intensidade (figura 4.22).

Conforme discutido na secdo 4.4, o deslocamento de Ao estd associado a necessidade
de se manter constante a diferenca de fase conforme o angulo de incidéncia varia. Esse
deslocamento também pode ser descrito pela equacado 4.7 [Awsrico = AoC0S(0/nef)] encontra-se
devidamente representado na figura 4.22.

No caso da MC-ErYb, observamos uma boa concordancia entre 0s dados
experimentais e tedricos. Todavia, a MC-Er apresenta uma diferenca de ~ 12 nm entre 0s
valores medidos e os esperados [figura 4.22(a)]. Essa diferenca deve-se, principalmente, a ndo
coincidéncia entre o maximo de emissdo do Er®* com o centro da janela de transmissdo da
cavidade MC-Er (ver figura 4.21(a), por exemplo). Independente disso, os resultados

apresentam exatamente o mesmo perfil.

Figura 4.22 — Comprimento de onda do méaximo sinal de PL e sua respectiva intensidade em fun¢éo do angulo
de deteccdo — relativo & perpendicular da superficie da amostra. Os valores correspondem a
emissdo do Er** nas cavidades (a) MC-Er e (b) MC-ErYb. "Filme" indica os valores de PL
(excitagdo a 45° e deteccdo a 0°) dos filmes de a-SiN dopados com Er e Er+Yb. Observe as
diferentes escalas verticais a direita. Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente
e 0s espectros de PL foram obtidos com Aey = 964 nm (MC-Er) € Aeyx. = 982 nm (MC-ErYb).
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Capitulo 5
CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

CONCLUSOES

O presente trabalho de Doutorado foi dedicado ao estudo de microcavidades (MCs) dpticas
preparadas pela técnica de sputtering de radio frequéncia. O trabalho teve inicio com a
deposicdo de filmes de nitreto de silicio amorfo (a-SiN) dopados com diferentes elementos
terra-rara: Er, Yb, Er+Yb, Tb, Sm, Dy, Ho, Tm e Ce. Apds a deposicao, esses filmes foram
submetidos a tratamentos térmicos: 500 e 750 °C por 15, 30, 45, 60 e 90 min e 1000 °C por 15
e 30 min em atmosfera de argonio. Quanto as microcavidades, estas foram compostas por
camadas alternadas de filmes de silicio amorfo (a-Si) e a-SiN depositadas alternadamente
umas sobre as outras. As espessuras de cada camada dependeram do indice de refracdo do
material e do comprimento de onda desejado para a janela de transmisséo (o). Escolhemos
confeccionar MCs com janelas de transmissdo em ~ 650 (MC-VIS) e ~ 1550 nm (MC-NIR e
MC-Er/ErYb) por serem os comprimentos de onda onde as atuais fibras Opticas comerciais, a
base de plastico e de silica apresentam menores perdas. Depois de depositadas, as
microcavidades foram submetidas a tratamentos térmicos cumulativos a diferentes
temperaturas: 250, 500, 750 e 1000 °C por 30 min em atmosfera de argonio. ApoOs o
tratamento as microcavidades foram analisadas mediante as técnicas de microscopia
eletrénica (SEM-FEG), transmissdo Optica, fotoluminescéncia (PL), e fotolumiescéncia de
excitacdo (PLE).

Medidas de transmissdo Optica (figura 4.1) mostraram que 0s tratamentos térmicos
adotados nesse trabalho ndo sdo capazes de induzir uma mudanca significativa no indice de
refracdo dos filmes de a-SiN, puros ou dopados com elementos terra-rara. Os espectros de PL
revelaram que tratamentos a 1000 °C favorecem a emissdo da matriz (a-SiN) e, portanto, a
emissdo dos ions (na regido do visivel) & comprometida. Apenas o itérbio, o térbio e o
samario apresentam emissdes intensas apds tratamentos a essa temperatura.

A escolha do a-Si e do a-SiN para a confeccdo das cavidades baseou-se em dois
aspectos: (1) maior diferenca entre os indices de refragdo (o que implica em um menor
namero de camadas de cada espelho da microcavidade) e, (2) a possibilidade de depositar as

camadas sem necessidade de trocar o alvo de Si, tornando o método totalmente baseado no
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elemento Si. As propriedades Opticas (indice de refracdo n, coeficiente de absorcdo «, e
espessura t) de todos os filmes produzidos foram determinados pelo método de Swanepoel.
Esse método baseia-se no fenémeno de interferéncia de filmes finos e suas equacBes foram
implementadas em uma rotina no programa Mathematica. Dessa forma, a partir dos espectros
de transmissdo Optica do filme e do substrato, a rotina retornava: o espectro tedrico de
transmisséo do filme, n(X), «(1), e t.

Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (SEM-FEG) mostram uma
boa interface entre as camadas de a-Si e a-SiN presentes nas microcavidades sugerindo,
portanto, a viabilidade da técnica de sputtering para a fabricacdo desse tipo de estrutura.
Enquanto a grande maioria dos trabalhos simula os espectros de transmissdo Optica das
microcavidades através do chamado Método da Matriz de Transferéncia, no presente trabalho
fizemos uso da plataforma COMSOL. Dessa forma, a partir do “desenho” da microcavidade
(disposicdo, numero, espessura, e relacdo de disperséo do indice de refracdo de cada camada),
a plataforma simula com 6tima preciséo o espectro de transmissao da mesma (figura 4.8).

Medidas de transmissdo Optica em funcdo da temperatura de tratamento térmico
indicaram que as janelas de transmissdo das cavidades MC-VIS e MC-NIR, e 0 espectro como
um todo, sdo deslocadas para menores comprimentos de onda: de ~ 670 nm para ~ 620 nm
(MC-VIS), e de ~ 1560 nm para ~ 1510 nm (MC-NIR). Esse comportamento esta relacionado,
principalmente, a uma diminuicdo no indice de refracao dos filmes de silicio causada por uma
alteracdo na estrutura atdmica-eletrénica do material. Além do tratamento térmico, tambem
foi possivel deslocar a janela de transmissao das microcavidades de maneira reversivel. Nesse

caso, Ao depende do angulo de incidéncia da radiacao, e os seus valores sdo dados por uma

relagdo simples [ 4, = 2znt cos(€)/ 5] que estabelece a constancia da fase 6.

Muito embora o baixo fator-Q (~ 40) apresentado pela cavidade MC-ErYb (se¢éo 4.6),
esta apresentou uma emissdo 48x mais intensa em ~ 1535 nm que o filme a-SiN(Er) (figura
4.19). Esse aumento deveu-se, além das multiplas reflexdes proporcionadas pelos espelhos, a
presenca de fons Yb**, os quais apresentam alta absorcdo em ~ 980 nm. Sob a forma de
excitacdo ressonante, o nivel ?Fs;, do Yb*" transfere a energia absorvida ao nivel *l,3, do Er**
resultando, portanto, em uma emissdo mais intensa em ~ 1535 nm. De acordo com os valores
obtidos, a intensificacdo verificada nessa cavidade é comparavel a outros reportados na
literatura. Vale destacar ainda que, por ser exclusivamente a base de silicio, a MC-ErYb é

totalmente compativel com a atual industria microeletrdnica.
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Os espectros de transmissdo Optica, em funcdo da temperatura de medida das
microcavidades MC-VIS (tratada a 1000 °C/30 min) e MC-NIR (tratada a 750 °C/30 min)
(figura 4.14) revelaram um deslocamento sisteméatico da janela de transmissdo. Esse
fenbmeno ocorreu devido o coeficiente termo-6ptico (TOC — Thermo—Optic Coefficient), ou
dn/dT, do a-SiN que compunha o espacgador dessas microcavidades. Analisando os valores de
Lo(T) determinamos que o a-SiN possui valores de TOC iguais a (6.2+0.1)x10°°C™ em ~ 620
nm e (4.7+0.1)x10°°C™" em ~ 1510 nm. Destes valores, merece destaque o TOC na regi&o do
visivel (~ 620 nm), pois, até onde temos conhecimento, este nunca foi determinado. Outro
aspecto importante refere-se ao desenvolvimento de um método alternativo para a
determinacdo do TOC: envolvendo microcavidades épticas e medidas convencionais de

transmissdo Optica em fungéo da temperatura.

PERSPECTIVAS

Em virtude dos resultados obtidos, € possivel enunciar alguns trabalhos futuros:

(1) Adotar o procedimento apresentado e discutido na se¢do 4.5 para determinar o TOC de
outros materiais.

(2) Usar a combinacdo microcavidade optica—efeito termo-Optico para a fabricacdo de um
termdmetro Optico. Além de relativamente simples e sensivel, possibilitaria a medida da
temperatura de forma pouco invasiva. Nesse caso, a temperatura seria determinada pela
intensidade do sinal de transmissdo (ou de reflexdo) dentro da janela de operacdo da
microcavidade.

(3) Um raciocinio semelhante poderia ser empregado para a confeccdo de um filtro optico
sintonizavel.

(4) Em funcdo dos resultados obtidos para a microcavidade MC-ErYb, seria interessante
confeccionar microcavidades com um nimero maior de periodos e avaliar a sua influéncia
sobre a intensificacdo do sinal de PL.

(5) J4 que a combinacio Er+Yb mostrou-se eficiente no aumento da emissdo dos fons Er®* em
~ 1535 nm, seria conveniente encontrar a proporcao ideal onde o efeito é maximizado.

(6) Nessa mesma direcdo, investigar outras combinacdes (e propor¢des) de ions terra-rara a
fim de obter materiais/dispositivos emissores de luz para futura aplicacdo em LEDs ou lasers,

por exemplo.
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APENDICE A

Determinacéo de Constantes Opticas

Método de Swanepoel

O método desenvolvido por Swanepoel ndo € o Unico que permite determinar o indice de
refracdo e o coeficiente de absorcdo Gptica de filmes finos depositados sobre substratos
transparentes.®® Esses parametros podem, por exemplo, ser determinados a partir dos
espectros de transmissdo e reflexdo do filme.'*® Outra alternativa é o método desenvolvido
por Manifacier'’ que consiste em uma anélise dos méximos e minimos do espectro de
transmissé@o Optica. Entretanto, esse método ndo considera as multiplas reflexdes provenientes
da parte de traz do substrato®” o que resulta numa menor precisio dos valores obtidos.

A vantagem do método de Swanepoel com relacdo aos demais métodos baseia-se em
dois fatores: (1) os pardmetros n, «, e t sdo obtidos, simplesmente, a partir do espectro de
transmiss@o oOptica do filme e do substrato, e (2) por considerar as reflexdes provenientes da
parte de traz do substrato, o que resulta em uma maior precisdo (~ 1%) nos valores obtidos.
Uma vez que nesse método as constantes oOpticas (n, «, t) sdo determinadas a partir dos
méaximos e minimos das franjas de interferéncia, ele ndo pode ser aplicado a filmes muito
finos (t < 50 nm), pois, 0s mesmos, ndo possuem franjas de interferéncia.

A transmissdo maxima de um filme esta limitada pela transmissdo do substrato. O

método de Swanepoel inicia-se com a equacéo do indice de refracdo do substrato dada por:

s(d) =Tis+ /ﬁ— 1 (A1)

onde s(L) é obtido a partir da transmissdo Optica apenas do substrato (Ts).

Em seguida, o indice de refracdo do filme é determinado pela equacéo:

n(1) = VN +VNZ = 52 (A.2)
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onde,

N=2
ST T 2

e Tw e Tn correspondem, respectivamente, aos maximos e minimos do espectro de
transmisséo Optica do filme (figura 3.11).

Pela equacdo A.2 vemos que, quanto maior a amplitude das franjas de interferéncia,
dada pela diferenca Ty — T, maior sera o indice de refracdo do filme. Esse fato pode ser
melhor apreciado na figura A.1 que mostra os espectros de transmissdo de filmes de a-Si, a-
SiH e a-SiN e seus respectivos indices de refragéo.

Figura A.1 — (a) Espectros de transmissao optica e (b) curvas do indice de refracdo de filmes de a-Si e a-SiH
(depositados sobre uma lamina de vidro) e de a-SiN (depositado sobre quartzo). Todos os filmes
possuem espessura t ~ 500 nm. Em (b) vemos que o a-Si possui um indice de refragdo muito maior
do que o substrato (n ~ 1.5). Portanto, a diferenca entre o indice de refracdo do substrato e do filme
€ maior no caso do a-Si justificando, assim, as franjas com maiores amplitudes representadas em

(a).
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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A espessura, por sua vez, é calculada a partir da equacao:

t 2’1/12

AN}

(A.3)

2(&1“2 - ﬂ'znl)

sendo n; e n, os indices de refracdo correspondentes a dois méximos (ou minimos) adjacentes

em Aq € Ao.
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Neste trabalho, as constantes ¢, n, e t foram determinadas através de uma rotina
implementada no programa Mathematica. Essa rotina, desenvolvida pelo MSc. Jorge Andrés
Guerra Torres (Pontificia Universidad Catdlica del Perad — PUCP), diferencia-se do método

de Swanepoel pelo fato dos maximos e minimos ndo serem usados no calculo do indice de
refracdo. As curvas Ty e Tr, 80 usadas para calcular o termo T, =./T,, T, que € usado no

calculo do coeficiente de absor¢do dptica do filme. Uma descricdo da rotina é dada a seguir.

O primeiro passo consiste em fazer uma interpolacdo dos espectros de transmisséo
optica do filme e do substrato virgem onde o filme foi depositado. E importante que o
intervalo do comprimento de onda seja 0 mesmo para ambos 0s espectros interpolados. A

figura A.2a mostra a tela inicial da rotina.

Figura A.2 — (a) Tela inicial da rotina. Nesse momento, o usuario deve fornecer o espectro interpolado de
transmissdo oOptica da amostra. Fornecido o espectro, a tela em (b) mostra o local (em detalhe)
onde os maximos e minimos do espectro fornecido devem ser fornecidos.

k

1 Waken Mtheratca 14 22t | §# Woken Metterssa 14 - 532

e 6t bon Fot (6 Gaphes Ebusim Prets Wadew Hep

@ | o

espectro interpolado
Las [Taata) [[1]]], (9, 111, PlotStyle + Thick], Fhstiabel + Pynanic® HocsePoaiticn] 2] / da amostra

Fonte: Elaborada pelo autor.

No primeiro momento deve-se fornecer o espectro interpolado de transmissao Optica
da amostra. Em seguida (figura A.2b), inserimos as posi¢fes dos maximos e minimos. A
partir desses pontos, o programa construira as curvas (Tyv e Tm) que irdo envolver o espectro
de transmissdo Optica e serdo utilizadas no célculo de T,. O passo seguinte consiste em
fornecer o espectro interpolado de transmissdao Optica do substrato sobre o qual o filme se

encontra.

Os valores do indice de refragdo sdo ajustados de acordo com a equagéo de Cauchy:*'®

B C
nA)=A+—+—+... A4
(1) TR (A.4)
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onde A, B, C... séo os coeficientes a serem determinados para cada material. Neste trabalho,
consideramos apenas os dois primeiros coeficientes (A e B) da equagéo de Cauchy.

A figura A.3 mostra a Ultima etapa da rotina. Nesse momento, o objetivo consiste em
fazer com que o espectro de transmissdo tedrico coincida com o espectro experimental.
Conforme os parametros t, A e B séo variados, a curva azul (espectro tedrico) na figura A.3
também varia. Quando o espectro tedrico coincidir com o experimental, significa que os
valores adotados para t, A e B s@o corretos e, substituindo os parametros A e B na equagéo

A.4, encontramos a relacéo de disperséo do filme.

Figura A.3 — A tela acima ilustra o espectro experimental (vermelho) e o teérico (azul) de transmissdo dptica de
um filme de a-Si. Conforme a espessura e os parametros A e B da equacéo de Cauchy sdo variados
muda-se, também, o ndmero de franjas bem como a amplitude das mesmas. A curva bege
corresponde a T,

E

# Wolfram Mathematica 70 - [S32220 ]

File Edt inset Fomat (el Graphics Evahation Palettes Window Hep
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espessura {4, 10, 1000, {2, 0, 10°6, 100}, {g, 0, 1049, 50}

\ Initializations {3 = 844, 03,87, p=333300, = 0e10%8

parametros A e B
equagdo de Cauch

Fonte: Elaborada pelo autor.

Além da rotina mostrada anteriormente existe, ainda, outro software que permite a
determinacdo das constantes Opticas de filmes finos a partir dos seus espectros de transmisséo
Optica. Esse programa, conhecido como PUMA (Pointwise Unconstrained Minimization
Approach) foi desenvolvido por pesquisadores da UNICAMP e da USP e esta disponivel na
internet.**?

O critério adotado pelo PUMA consiste no uso de métodos iterativos para reproduzir o
espectro de transmissdo Optica e, entdo, determinar o indice de refragdo (n), a absorcéo dptica
(o) e a espessura (t) do filme. Nesse caso, 0s parametros de entrada sdo: nimero de camadas

existente na amostra (um anico filme, por exemplo, possui 4 camadas: ar, filme, substrato, ar),
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tipo de substrato (silicio cristalino, quartzo cristalino, vidro borosilicato ou lamina de vidro),
intervalo do comprimento de onda do espectro de transmissdo da amostra e um intervalo para
a espessura. Embora ndo se tenha o trabalho de inserir manualmente os maximos e minimos
como na rotina do Mathematica, uma desvantagem do PUMA é que as constantes opticas sO
podem ser determinadas para filmes depositados sobre os substratos acima mencionados.
Outro inconveniente do PUMA ¢é a necessidade de trocar de sistema operacional, pois, 0
mesmo funciona apenas nos ambientes SUN, Solaris e Linux.

Tendo em vista tais limitagdes, a rotina no Mathematica foi adotada neste trabalho.
Em vérias ocasides, no entanto, as rotinas PUMA e Mathematica foram utilizadas

indistintamente para comprovar os resultados obtidos.
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APENDICE B

Medidas de Transmissédo Optica em Funcio da Temperatura

A figura abaixo ilustra os equipamentos usados durante as medidas de transmissdo Gptica em
funcéo da temperatura para determinar o TOC do a-SiN.

Figura B.1 — (a) Montagem usada durante as medidas de transmissdo optica em funcéo da temperatura composta
por: um microscopio Optico, um sistema de controle-aquisicdo, um dewar de nitrogénio liquido,
um criostato de dedo-frio e um espectrémetro portatil. (b) Detalhe da luz branca saindo da objetiva
do microscopio e incidindo sobre a amostra que se encontra dentro do criostato.

@)

S
&
criostato /

fibra c’)ptica

Fonte: Elaborada pelo autor.

A montagem utilizada consistiu de: um microscopio Optico, um controlador de
temperatura, um criostato de dedo-frio (Linkam THMS600), um dewar contendo nitrogénio
liquido, fontes de luz ndo-polarizada, e espectrdmetros portateis da Ocean Optics
(NIRQuest256-1.7 e HR4000). Para garantir a condicdo de equilibrio térmico, todas as
medidas tiveram inicio cerca de 3-5 min ap0s atingir a temperatura desejada. A partir desse
experimento, a temperatura no interior do criostato pode ser variada de -190 a 600 °C.

O uso de dois espectrémetros € justificado pelo fato de cada um deles operar em
regibes diferentes. Assim, 0 HR4000 (200-1200 nm) e o NIRQuest256-1.7 (900 — 1700 nm)
foram usados durante as medidas de transmissdo Optica das cavidades MC-VIS e MC-NIR,
respectivamente.

Durante as medidas na regido do visivel, utilizamos a propria lampada do microscépio
como fonte de radiacdo. As medidas na regido do NIR foram feitas com o auxilio de uma
lampada de halogénio (Mikropack halogen HL-2000-FHSA). Em ambos o0s casos, a luz

proveniente da fonte incidiu sobre a amostra posicionada no interior do criostato [figura
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B.1(b)]. Ap0s atravessar a amostra, a radiacdo resultante foi guiada por intermédio de uma
fibra Optica até o espectrébmetro portatil o qual, por sua vez, estava conectado a um

computador responsavel pelo controle e aquisi¢do dos espectros.
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APENDICE C

Plataforma COMSOL

O software COMSOL Multiphysics tem por objetivo simular sistemas elétricos, mecanicos, de
escoamento de fluidos e quimicos. Para cada tipo de sistema existem diferentes médulos que
podem ser usados em aplicacdes especificas.'?

Ao iniciar o programa, a primeira janela que surge é mostrada na figura C.1. Nessa
janela é possivel escolher o0 médulo fisico que sera usado para as simulag@es. No nosso caso,
usamos a versao 3.5a do programa e escolhemos o mddulo RF (radio frequency), pois o
mesmo permite o estudo de cavidades bem como antenas, guias de onda, filtros, entre outras

estruturas.

Figura C.1 — Janela inicial do software COMSOL. Nessa janela, na aba Model Library, escolhnemos o médulo
fisico que sera usado na simulacdo. Nesse trabalho, escolhemos 0 médulo RF. Este médulo é
usado em problemas relacionados a ondas eletromagnéticas, situacdes em Gptica e em fotdnica.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Escolhido o médulo, temos acesso a area de trabalho do COMSOL onde é possivel
desenhar a estrutura gque se deseja estudar (figura C.2a). Os diversos comandos disponiveis ao
usuario permitem inserir condicdes de contorno (figura C.2b), constantes e equacdes a serem
utilizadas durante as simulagdes.

Em nosso trabalho, o primeiro passo consistiu em "desenhar™ as cavidades MC-VIS e
MC-NIR. A figura C.2a mostra a estrutura da MC-NIR composta por seis camadas em cada

espelho, uma camada mais grossa (espagador) e uma camada representando o substrato sobre
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0 qual a microcavidade foi depositada. Para o substrato adotamos uma espessura igual a 100
nm e indice de refracdo igual a 1.5 em todas as simula¢fes. As demais camadas tiveram
espessuras iguais aos valores mostrados na tabela 2 e seus indices de refracdo foram inseridos
de acordo com as relacdes de dispersdo dadas pelas equagdes 4.4 e 4.5, determinadas através
da analise dos espectros de transmissdo Optica a partir da rotina criada no Mathematica.

Figura C.2 — (a) Area de trabalho do COMSOL. A estrutura desenhada no meio da area corresponde 8 MC-NIR.
Em (b) temos o exemplo de uma janela onde € possivel inserir as condi¢Bes de contorno a serem
usadas durante a simulacéo.

@ =i (b)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como condi¢bes de contorno, nés utilizamos, nas laterais das cavidades (linhas
vermelhas na figura C.2(b)), uma condicdo denominada Scattering Boundary Condition. As
linhas azuis claras [figura C.2(b)] mostram as portas por onde a radiacdo entra (parte superior)
e por onde ela sai (parte inferior).

Antes de iniciarmos a simulacdo, definimos a malha onde os calculos serédo realizados
(figura C.3). Esses célculos resolvem as equacdes de Maxwell, com as condic¢des de contorno
impostas inicialmente, pelo método de elementos finitos que consiste em encontrar uma
solucdo numérica para um sistema de equacdes diferenciais parciais. Quando definimos a
malha, definimos o nimero de regides onde as equacdes de Maxwell serdo resolvidas. Quanto
mais fina for a malha, ou seja, quanto maior o numero de regiGes, maior serd a precisao dos

resultados.



121

Figura C.3 — Defini¢do da malha onde as equages de Maxwell serdo resolvidas.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Finalizada a simulagdo, os resultados sé&o exibidos em uma tela como mostrado na
figura C.4. O grafico mostrado na parte esquerda da figura corresponde ao espectro de
transmisséo simulado pelo programa. A imagem colorida mostra, em uma escala de cores, 0
comportamento do campo elétrico no eixo x para A = 1550 nm. Essa imagem permite uma
melhor compreensdo de como determinado pardmetro se comporta dentro da estrutura. Uma
janela [figura C.5(a)] permite selecionar quais parametros fisicos serdo representados ao
longo da estrutura: campo elétrico, campo magnético, indice de refracdo, poténcia, entre
outros. Em outra janela [figura C.5(b)] selecionamos quais parametros serdo exibidos na

forma de um grafico: transmisséo, reflexdo, entre outros.

Figura C.4 — Representacdo dos resultados gerados pela simulacdo. O gréfico a esquerda corresponde a curva de
transmissdao gerada pelo programa. A imagem colorida a direita mostra o comportamento do
campo elétrico ao longo do eixo x para A = 1550 nm.
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Fonte: Elaborada pelo autor.



122

Figura C.5 — (a) Essa janela permite selecionar o parametro fisico (campo elétrico ou campo magnético, por
exemplo) cujo comportamento serd exibido em uma escala de cores por toda a estrutura. Na janela
em (b) vemos onde é possivel selecionar os parametros a serem representados na forma de um
grafico.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A variedade de recursos disponiveis no COMSOL é imensa. Em particular, o modulo
RF permite calcular: fator Q, reflexdo, distribuices do campo eletromagnético e muitos
outros parametros. Contudo, uma vez que o objetivo do presente trabalho ndo consistia em
uma exploracdo minuciosa dos recursos oferecidos pelo programa, ndo dedicamos muito
tempo na busca das condi¢fes de contorno ideais. Mesmo assim, as condi¢fes adotadas neste
trabalho foram suficientes para obter uma concordancia razoavel entre os espectros tedricos e

experimentais de transmissdo oOptica das cavidades MC-VIS e MC-NIR.
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APENDICE D
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