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RESUMO

Motivados por trabalhos anteriores que analisaram diferentes
comportamentos entre cristais € filmes policristalinos, relacionados com a
cristalinidade e a concentragdo de impurezas, neste trabalho investigamos métodos
de obtengdo e processamento de filmes de haletos alcalinos dopados. Durante este
trabalho foi montado um sistema de evaporagdo que disponibilizou a utilizacdo de
duas fontes de evaporagdo para a produgdo de amostras: resistiva e via feixe de
elétrons. Apresentamos uma comparagdo entre resultados de caracterizagdes dos
filmes produzidos e de monocristais existentes na literatura. A fim de se obter filmes
dopados com impurezas mono ¢ divalente e, também, duplamente dopados, alguns
métodos alternativos de processamento foram investigados. A partir da comparacdo
entre os sistemas KCl:(In", TI" e Cu") determinamos a dependéncia da cristalinidade
em fung¢do do tamanho do ion dopante. O efeito da temperatura do substrato durante
a evaporagio foi investigado para o sistema KCL:T1", e comparado com resultados
obtidos em filmes submetidos a tratamentos térmicos. Para a obtencéo de filmes do
sistema KCl:Yb?:CN’, a preparagdo dos materiais precursores ¢ um aspecto muito
importante a ser considerado, a fim de se reproduzir nos filmes propriedades
similares as dos monocristais. Nesse sentido, para evaporacio foram utilizados o
proprio cristal e pastilhas dos sais precursores obtidas a partir de técnicas de
processamento ceramico. A caracterizagdo Optica dos filmes foi feita através de
espectroscopia de absor¢do optica e luminescéncia. A morfologia foi observada
através de microscopia eletrénica de varredura e de for¢a atdmica, e a estrutura

determinada por técnica de difracdo de raios X.
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ABSTRACT

The present work has been motivated by previous research on doped alkali
halides films, that had been compared with single crystals, yielding different
features, wich were related to crystallinity and impurity concentration. Preparation
and processing techniques of doped alkali halides polycrystalline films have been
investigated in this work. Two different evaporation sources have been used for
samples production: resistive and via electron beam gun. Main results presented here
are used to compare single crystals and films. In order to prepare single and double
doped films, we have also tried several processing methods. From investigation of
KCLTI" system we have determined crystallinity dependency with impurity ion size.
The KCL:TI" system has been used to verify the effect of substract temperature
during evaporation. Results have been compared with films submited to thermal
annealing. To obtain double doped KCI:Yb*:CN" films, we were very careful with
preparation of precursor materials, since we intended to reproduce single crystals
physical properties. Then, we have used single crystal itself for evaporation, besides
pressed power pieces from precursor salts, obtained from ceramics processing
technique. Optical absorption and phot:)luminescence have been carried out to
perform optical characterization of evaporated films. Morphology has been observed
by atomic force microscopy and scanning electron microscopy, and film structure

has been observed by X-ray diffraction technique.



1. INTRODUCAO

O filme constitui uma forma alternativa de estudar um material, sendo de
grande interesse a pesquisa de suas propriedades devido ao seu caréter
bidimensional. Nos filmes, a reprodugdo ou mesmo o aprimoramento das
propriedades do material na forma de monocristal ou bulk, constitui um avango
tecnoldgico bastante significativo, devido as possibilidades de aplicagdo do material
nessa forma, nas mais variadas areas do conhecimento, como por exemplo,
revestimentos, filtros e miniaturizagdo eletrOnica, assim como novos elementos
fotonicos.

Este trabalho trata da sintese e caracterizagdo de filmes policristalinos de
cloreto de potassio (KCl) dopados com impurezas mono (TI" , CN) e divalentes
(Yb™), incluindo o projeto e desenvolvimento de um sistema de evaporacao utilizado
na producdo das amostras.

O estudo dos defeitos teve inicio com a dopagem de sis‘gemas monocristalinos

de haletos alcalinos (KCl, NaCl, CsCl, LiF e outros) com impurezas metalicas mono
e divalentes (Li", Ag’, Cu", TI', Sn"", In™ etc)[l]. Esses sistemas foram

caracterizados através de medidas de absor¢do e emissdo Opticas, sendo que as
bandas caracteristicas, presentes nos espectros de absor¢do e emissdo no Ultra-
Violeta e Visivel, foram atribuidas as transigdes eletronicas entre os diferentes niveis
de configuracdo eletrdnica dos dtomos dopantes na presenga do campo cristalino do
cristal. As bandas presentes na regido do Infra-Vermelho foram interpretadas como
resultantes de vibragdes de moléculas presentes na estrutura. Varios estudos, tais

como o efeito da concentragdo do dopante utilizado (geralmente < 1% em mol em

DR ‘BL‘OTECA
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cristais) e o efeito da temperatura sobre as bandas de absor¢do e emissdo, entre
outros, foram investigados, sendo possivel desvendar as estruturas de dubletos ou
tripletos de determinados sistemas. Célculos da forga do oscilador, grandeza que
representa a probabilidade de transicdo de um elétron, foram feitos para diversos
sistemas. Outras bandas de absor¢do e emissdo nas amostras foram associadas a
presenca de pares de ions dopantes (vizinhos) ou a impurezas divalentes (In**, T1 *

etc) )

Além do efeito das impurezas metalicas inicialmente experimentadas, a
irradiagdo dos cristais com luz UV, raios X ou feixe de elétrons, resultou na
formag@o de outros tipos de defeitos, como por exemplo, de centros F e centros Fa.
Na rede de materiais haletos alcalinos, o centro F pode ser entendido como uma
vacancia anionica ocupada por um elétron, e o centro Fa, como uma impureza
metalica ocupando a posi¢do de um cétion e vizinha a um centro F. Nesses sistemas,
a criagdo de centros F possibilitou sua utilizagdo como laser de centro de cor, uma
vez que os centros se mostraram fotoexcitdveis e com forte emissdo em varias
regides do espectro, especialmente no Infra-Vermelho. No caso do sistema KCL:TI",
a irradiacdo com feixe de elétrons causa a formagdo de centros F e Fa, sendo que

particularmente os centros Fo em KCLTI", possuem pico de absor¢io em
aproximadamente 1um e emissdo em 1,5um (21 05 estudos das propriedades Opticas
dos ions terras raras divalentes, especialmente o Eu’ ", Sm” e Yb 2 em cristais de
haletos e fluoretos alcalinos, teve inicio na década de 70, motivada pela falta de
lasers de estado sélido sintonizaveis operando na regido do visivel).

Outros defeitos de interagdo entre centros F e defeitos moleculares foram

inicialmente observados por Liity et al. [4] (1983), tendo sido verificada a existéncia

2



do acoplamento entre centros F e ions moleculares CN™ em cristais de KCl. Nesse
acoplamento, a energia de excitagdo eletronica dos centros F é parcialmente
transferida para o ion molecular CN’, produzindo emissdo vibracional em 4,8um. A
partir desse fato, tornou-se possivel o desenvolvimento de materiais para lasers
vibronicos. Baseando-se em trabalhos que investigaram a dupla dopagem do KClI

com (Eu*" e CN) [5], e KI com (Pb*" e CN) [6], em 1994, M. Miiller Mdetectou o

acoplamento Yb?* / CN", com transferéncia de energia em matriz de KCI. A presenca
de CN nas vizinhancas do Yb?' na matriz de KCI, altera os espectros de absorcao e
emissdo do referido sistema, produzindo uma banda larga de emissdo centrada em
570nm. Devido a essa forte emissdo, esse material (KCl:Yb>":CN") demonstrou ser
um forte candidato a meio ativo para laser de estado soélido. Posteriormente, A. C.

(8]

Castro estudou o acoplamento Yb* / CN” em cristais de KCl, KBr e KI, tendo

apresentado os desdobramentos dos niveis de energia do Yb** em presenga do CN".
Paralelamente ao estudo de defeftos em solidos cristalinos de haletos
alcalinos, filmes dielétricos (LiF, MgF,, CaF; etc) foram estudados, sendo que os
principais interesses estavam na sua transparéncia ¢ aplicacdes dielétricas. Um
estudo sistematico de filmes de haletos alcalinos foi realizado no inicio dos anos 60,
quando filmes de varios materiais foram crescidos sobre substratos a temperatura
ambiente e analisados por difragdo de raios X, perda dielétrica e técnica de difragdo
de elétrons ). A primeira aplicagdo Optica foi em multicamadas para revestimentos
de interferéncia (filtros e lentes anti-refletoras). Atualmente, um niimero significativo
de trabalhos tém sido feitos, investigando-se a criacdo de defeitos em filmes de

: : A . {10, 11, 12, 13, 14, 15
haletos alcalinos, puros e dopados, e sua fotoluminescéncia [ ]

Nesses filmes, experimentos de irradiacdo com feixe de elétrons tém mostrado que €

3



possivel ocorrer a formacdo de centros F, tendo sido medido, inclusive, a sua

emissao fotoestimulada.

+[16,17]

Por outro lado, filmes policristalinos de KCI:Cu e KCI:T1+[18], além de

apresentarem bandas de absor¢@o Optica semelhantes aos monocristats, permitiram
uma incorporacdo de impurezas muito maior do que a possivel para os cristais. Para
o sistema de KCI dopado com 1 % em mol de CuCl, foi observada uma incorporagio
de 10%° atomos/cm’ nos filmes, enquanto que nos cristais, a concentragio verificada
foi de 10" atomos/cm’, observando-se ainda que os filmes tém espessura
aproximadamente trés ordens de grandeza menor do que os cristais. Esse
comportamento sugere a utilizag@o desses filmes como filtro rejeita banda na regido
do Ultra-Violeta. Ainda que a taxa de crescimento dos cristais seja maior do que a
dos filmes, o processo de obtengdo de um monocristal é consideravelmente mais
longo do que a produgdo de um filme policristalino, devido a diferenga na espessura
das amostras. Considerando que suas propriedades Opticas sdo similares as
propriedades de monocristais, entendemos que uma das vantagens de trabalhar com
filmes policristalinos de haletos alcalinos, ¢ exatamente a rapidez na preparagdo das
amostras. Analogamente aos cristais, a presenca de dipolos elétricos nos filmes de
KCl:Cu® foi verificada através de medidas de corrente de despolarizagdo
termicamente estimulada (CDTE) . A presenga desses dipolos foi justificada pelo

efeito fora de centro dos fons Cu”, na matriz de KCl [19].

A possibilidade de produzir um filme num tempo muito menor do que para se
obter a amostra na forma monocristalina, associada ao fato de que suas propriedades

Opticas tém se apresentado semelhantes para os sistemas de haletos alcalinos



estudados, determinaram a opg¢do de se investir, nesse trabalho, na producdo e
caracterizacdo desses filmes.

Quanto a obtencdo de filmes policristalinos de haletos alcalinos, através de
evaporacao térmica, duplamente dopados com impurezas terra-rara divalente ¢ ion
molecular, ndo ha referéncias na literatura. E possivel dizer que a dificuldade da
incorporacdo da impureza divalente numa rede de ions monovalentes, devido a
necessidade do estabelecimento do equilibrio de cargas, pressupde a utilizagdo de
métodos alternativos para sua produgdo. Nesse caso, a reproducdo das propriedades
deve ser comparada com as do material na forma monocristalina. No caso da
interagio Yb?" / CN™ em cristais de KCl, pode-se investigar o efeito desse
acoplamento em superficies, € possivelmente relaciona-lo com a forma de
crescimento da amostra.

Nesse universo de investigagdo compreendido por cristais e filmes de haletos
alcalinos puros ou dopados com impurezas mono e divalentes, ou ainda duplamente
dopados, e suas propriedades Opticas, estd inserido o presente t‘rabalho. A proposta de
investigar os filmes baseia-se principalmente no fato das amostras policristalinas, de
facil obtencdo, apresentarem propriedades similares as do monocristal. Estudamos o
efeito da concentragdo de TICl em filmes de KCl e a variag@o de suas propriedades
Opticas, estruturais e morfologicas em fung@o da temperatura do substrato, durante a
produgdo dos filmes e em fung@o de tratamentos térmicos. A cristalinidade desses
filmes foi analisada através da largura a meia altura das bandas de absorcdo Optica e
das linhas dos difratogramas de raios X, uma vez que a medida que a largura a meia

altura diminui, a cristalinidade aumenta. A implantacdo dos dois processos de



evaporagdo (resistiva ¢ canhao de elétrons) permitiu uma breve comparagdo entre os
dois métodos de producao das amostras.

Além dos filmes de KCLTI', neste trabalho sio apresentados resultados
inéditos a respeito de filmes policristalinos de KCI:Yb*":CN", obtidos por feixe de
elétrons. Também sdo analisados diferentes processos de obtencdo do material
precursor para evaporagdo. Ainda comparamos os resultados dos experimentos
realizados entre filmes e cristais e investigamos o comportamento da luminescéncia
dos filmes em fungdo da temperatura do substrato.

A apresentagdo deste trabalho sera feita em seis capitulos, sendo o Capitulo 1
compreendido por esta Introducdo. Por se tratar de um trabalho em filmes finos, no
Capitulo 2, tratamos de alguns topicos de Ciéncia de Materiais de filmes finos, que
consideramos relevantes no processo de deposi¢do. No Capitulo 3, apresentamos
algumas caracteristicas dos sistemas estudados: KCLTI" ¢ KCLYb*:CN. A
descrigdo do sistema de evaporagdo montado e a preparagdo das amostras sdo
tratados no Capitulo 4. As técnicas de ‘caracterizagéo utilizadas sdo descritas no
Capitulo 5. O Capitulo 6 ¢ reservado para a apresentagdo dos resultados e

discussodes. E, finalmente, as conclusdes sdo apresentadas no Capitulo 7.



2. FILMES FINOS

2.1 Introdugao

Conceitualmente um filme ¢ um meio, tal que uma de suas dimensdes seja

: . : ~ 20
muito pequena em comparagdo com as outras duas dimensoes 201 05 filmes podem

ser espessos ou finos se possuem espessura maior ou menor do que lum
respectivamente. Historicamente, pode-se dizer que a primeira observagdo de efeitos
fisicos em filmes finos teve o seu inicio em 1650, quando R. Boyle, R. Hooke ¢ 1.
Newton observaram a interferéncia das cores em uma fina camada de 6leo sobre a
superficie liquida da agua. Por volta de 1850, surgiram algumas técnicas de obtengio
de filmes tais como: eletrodeposi¢ao, descarga elétrica em gases e evaporagdo de fios
metalicos devido a passagem de corrente elétrica. Os filmes inicialmente produzidos
eram utilizados como protecdo anti-corrosiva de materiais € na fabricagdo de
espelhos. A deposicdo eletroquimica de fons dispersos em solugdo aquosa, em
cletrodos imersos na solugéo ¢ que se encontravam a diferentes potencias elétricos,
representaram um poderoso método na deposi¢do de filmes metalicos. Em alguns
casos especiais, a reag:ﬁo_ eletroquimica pode ser verificada mesmo sem a presenca de
um campo elétrico externo aplicado, como ¢ o caso da deposicdo de prata para a
obtencdo de espelhos, a partir da reagdo entre nitrato de prata (AgNOs) e
formaldeido em solugdo. Desde 1940, a area de producdo de filmes finos tem
apresentado um acelerado desenvolvimento, sendo os principais campos de
aplicagdo: (a) componentes eletrdnicos (para eletronica comercial e médica);

conversdo de energia (célula solar); aplicagdes Opticas de filmes metalicos e



dielétricos (filtros, recobrimento refletor, guia de onda para comunicages opto-
eletronicas de filmes semicondutores); sensor de irradiagdo infra-vermelho; laser de
diodo de filme fino; filmes magnéticos e supercondﬁtbres para dispositivos de
memoria. O desenvolvimento de filmes para guias de onda, passivos € ativos,
permitem expectativas otimistas em relagdo ao desenvolvimento de circuitos de
Optica integrada. Mais recentemente, a miniaturizagdo de sistemas eletrénicos tém
estimulado pesquisadores do mundo inteiro a trabalhar na manipula¢éo de materiais
na forma de filme, buscando a interpretagdo do mecanismo de nucleagdo e
crescimento, ¢ estudando a morfologia ¢ estrutura de filmes amorfos, mono e
policristalinos.

O processo de produgdo de filmes envolve um fluxo de atomos, ions ou
moléculas de uma fonte para a supc;rficie de um substrato. A deposi¢éo de filmes
pode ser feita através de processos quimicos (reagdes quimicas na superficie do
substrato, tal como descarga de ions, reagdo de um gas ou liquido na superficie do
substrato, etc) ou processos fisicos. (evaporagdo térmica a vacuo, resistiva ou
através de feixe de elétrons, ou sputtering). Cqmo este trabalho investiga o
comportaimento € as propriedades de filmes produzidos por evaporagdo térmica, a
seguir apresentamos as diretrizes basicas para o entendimento do fenémeno da

evaporagao.

2.2 Evaporagdo a Vécuol?'2

A evaporagdo térmica ¢ um dos mais importantes métodos de deposi¢do de

filmes. A evaporagdo se da através da transferéncia de atomos (ou ions) de uma



fonte para o substrato, ¢ a formagdo e o crescimento do filme ocorrem num
processo atdmico (atomo por atomo). Na evaporagdo, dtomos sio removidos da
fonte através de um processo térmico. O processo de formagdo dos filmes por
evaporagdo consiste nas seguintes etapas: (a) passagem do material a ser
depositado para o estado gasoso; (2) transferéncia de atomos ou moléculas da fonte
para o substrato; (3) deposig¢do dessas particulas no substrato; e (4) rearranjo ou
modificagdes de suas ligagGes sobre a superficie. Realizando experimentos com
fios metalicos em atmosfera inerte, em 1857, M. Faraday obteve o primeiro filme
por evaporagdo férmica. Avangos tecnolégicos nos sistemas de vacuo € no
aquecimento das fontes foram responsaveis pelo desenvolvimento da tecnologia da
evaporagdo. O interesse cientifico no fendmeno da evaporagdo e as propriedades
dos filmes finos metalicos levaram a industria a investir na producdo de
revestimentos em componentes Opticos, tais como espelhos, divisores de feixe e
superficies anti-refletoras. A rapida propagagdo do processo de produgio de filmes
através da evaporagdo térmica, deu—se‘devido as altas taxas de deposi¢do € viacuo
muito bom, que proporciona um ambiente altamente limpo para a formagdo e
crescimenito do filme e a possibilidade de aplicagio do método para uma grande
variedade de materiais. No presente trabalho utilizamos taxas de até 100A/s e
pressdes na camara e.ntre' 10% e 10°Torr.

A equacdo bdsica .que descreve a taxa de evaporagdo de uma superficie

solida ou liquida é dada por :

a N, (P - P,)

4))
/2 # MRT

¢. =

%



onde : ¢, é o fluxo de evaporacdo em numero de atomos ou moléculas por unidade
de area por unidade de tempo; a. ¢ o coeficiente de evaporagdo ( 0 < a. < 1); P,
representa a pressdo de equilibrio do material a ser evaporado a temperatura 7; P,
¢ a pressdo hidrostatica agindo sobre o material a ser evéporado; N, € o nimero de
Avogadro; M é o peso molecular do material; R ¢ a constante universal dos gases.

A condi¢do de maxima evaporacdo ocorre quando: o, = 1l e P, =0 e a

expressao assume a forma :

1 22
@, = 3 \3/;4—1;) £ moléculas/ cm’s )

sendo P, dado em Torr.
No processo de evaporagdo, a temperatura e a pressao de vapor do material
a ser evaporado sdo pardmetros interdependentes, que se relacionam segundo a

expressao :

~AH,

InP~-: +7 3
RT

onde AH, ¢é o calor molar de evaporagdo e / é uma constante de integragdo.

Na pratica, podemos identificar dois modos distintos de evaporagdo, isto €, o
vapor pode ser proveniente de uma fonte liquida ou soélida. Sdo poucos os compostos
que durante a evaporagdo nio sofrem dissociagio quimica. A consegiiéncia imediata
desse comportamento € o de que a estequiometria do filme depositado é geralmente
diferente da estequiometria do material da fonte. Alguns haletos simples podem ser

evaporados praticamente sem qualquer dissociacao.
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2.3 Métodos de evaporagio térmica "%

A evaporacao térmica pode ser obtida basicamente através de dois métodos :
(a) aquecimento resistivo: o aquecimento do material ¢ feito através da passagem
de corrente elétrica em um fio ou cadinho que contém o material a ser evaporado;
(b) aquecimento por feixe de elétrons: neste caso um feixe emitido por um
canhdo de elétrons aquece o material a ser evaporado. Nesse trabalho utilizamos os
dois métodos de evaporacdo térmica e fazemos uma breve comparagdo entre eles
para o sistema KCI:T1".

Cadinhos ideais ndo devem contaminar ou reagir com o material a ser
evaporado e nem liberar gases (O,, N2, H,) durante o processo de evaporacdo. Na
evaporacdo por aquecimento resistivo, o cadinho deve atingir a temperatura de
evaporacdo do material a ser evaporado em uma baixa pressdo de vapor. Esses
requisitos devem ser levados em conta na escolha de resisténcias e cadinhos
utilizados na evaporacdo. Ha uma grande variedade de fontes de aquecimento para
evaporagdo resistiva, variando quanto a forma e o tipo de material. Pode-se dizer
que uma das desvantagens da evaporacdo resistiva em relacdo ao canhio de
elétrons € que pode haver uma limitagdo na poténcia empregada no aquecimento,
dificultando a evaporagdo de materiais de mais alto ponto de fusdo.

Quanto a evaporacdo por feixe de elétrons, pode-se dizer que na
configuragdo mais comum de canhdo de elétrons, ocorre a emissao termoidnica de
elétrons de um filamento aquecido. Esse feixe de elétrons ¢ direcionado para o
material a ser evaporado. Os elétrons emitidos sao acelerados por uma diferenga de

potencial de 4 a 20kV entre o catodo € o anodo. Um campo magnético transversal é
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aplicado para fazer o feixe defletir 270° ¢ focalizar sobre o material a ser
evaporado.

Os canhdes de elétrons para evaporacdo de filmes podem possuir um ou
mais cadinhos, possibilitando a evaporagdo de multicamadas de diferentes
materiais sem a quebra do vacuo. Mais detalhes deste processo de evaporagdo
poderdo ser vistos no Capitulo 3, onde apresentaremos a descricdo do sistema de

evaporac¢ao montado.

2.4 Geometria da deposigao [21]

E importante ressaltar as caracteristicas da emissdo devido a configuragio da
fonte de evaporagdo e da geometria que envolve o par fonte-substrato, pois estas
influenciam na uniformidade do filme depositado sobre o substrato. Uma vantagem
do processo de evaporacdo é a significante uniformidade do material evaporado
sobre o substrato.

A evaporagio a partir de uma fonte pontual é o caso mais simples e pode ser
visualizado na Figura la. Nesse caso, o fluxo de material evaporado assume uma

conformacgdo esférica com area superficial 4, € com uma massa total evaporada

dada por:
M, = j gj 4 1dA,dt @)

onde 7 representa a razdo temporal de evaporagdo de massa por unidade de area.

Dessa quantidade total , apenas uma pequena parte de massa evaporada

atinge o substrato ( dM, ) e ¢ dada por :
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dM, M, cos6 _ 5)
dA, A’

S

sendo que dA; e dA, representam respectivamente pequenos elementos de area do
substrato e da calota esférica e se relacionam através da expressdo d4, = dA; cos@ ,

conforme pode ser visto na Figura la.

Portanto, a deposicdo depende da orientacdo geométrica do substrato () e do
quadrado do inverso da distdncia fonte-substrato ( r ). Substratos colocados
tangencialmente & area esférica superficial devem possuir uma deposi¢do uniforme,
pois neste caso (cos &) = 1. Neste trabalho, o substrato permanece paralelo a fonte de

evaporagdo, a 10cm acima dela e sem girar.

fonte pontual fonte superficial
1

(a) | (b)

Figura 1 : Esquema de evaporaciio de uma fonte pontual e de uma fonte superficial >,
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No caso de uma fonte superficial (Figura 1b), hd dois angulos (emissdo e
incidéncia) importantes a se considerar no calculo do elemento de massa evaporada
que atinge 0 substrato (dM,). O fluxo molecular de vapor que atinge o substrato varia
conforme a lei de distribuicdo do cosseno e a equacdo simplificada que descreve o

fendmeno assume a forma:

dM, M, cos¢cost

(6)
dA, o’

A uniformidade é sempre desejavel e essencial para filmes com aplicagdes em
revestimento optico e microeletronica. Utilizando as expressdes anteriores, é‘possivel
prever a distribuigdo de espessura para varias geometrias do par fonte-substrato.
Considerando o caso mais simples, isto €, fonte pontual ou superficial, com o
substrato parado e paralelo em relagdo a fonte de evaporagdo, o comportamento da
deposi¢@o pode ser representado pelo grafico da Figura 2. As expressdes que definem

as curvas sao :

d 1
(a) para fonte pontual : — = ———— ©)

dy (14 (/"

(b) para fonte superficial : 4a__ 1 ®)

dy T+
onde dj é a posicao de deposi¢do de maior espessura (/ = 0) e ¢ dada por:

M

e

B 47rph2 ©)

0

¢ p ¢ a densidade do material depositado.

Problemas de formacdo de filmes, causando cunhas, podem ser

minimizados, utilizando um suporte rotatdrio para os substratos. A modulagdo em
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freqiiéncia e amplitude do feixe de elétrons sobre o material a ser evaporado, pode
ser ajustado de forma a produzir um aquecimento mais uniforme, e portanto, um
filme mais homogéneo.

A espessura de filmes finos pode ser medida por véarios métodos, como por
exemplo: (a) através da variagdo da freqiiéncia de oscilacio de um cristal
piezoelétrico (neste caso a medida ¢ feita in-siru durante a produgdo do filme); (b)
através da observacdo do interferograma obtido em um espectrofotémetro; (c)
através de um perfildmetro (sonda com ponta diamantada que permite a avaliacio

do perfil do filme, sensivel a suas microscopicas alteragdes superficiais) etc.’

1.0

e e A
08 SUBSTRATO

(Z]
o6
d/d,
041
FONTE PONTUAL
~
021
FONTE SUPERFICIAL
. 1 . ;
0 05 1.0 15 20

¢/h

Figura 2 : Uniformidade da espessura de um filme evaporado a partir de fonte
pontual e fonte superficial. Na inser¢io podemos ver uma configuragio de evaporacio,

na qual o substrato é paralelo a fonte de evaporacio 21,
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2.5 Nucleagao e crescimento dos filmes [24,23]

A formagdo de filmes finos ¢ um fendmeno de transformagdo de fase ¢
como tal, envolve o processo de nucleacdo e crescimento. A estrutura de graos nos
filmes ¢ responsavel por varias propriedades macroscdpicas; € sendo desenvolvida
durante o processo de deposigdo, ¢ fortemente influenciada pelo processo de
nucleagdo e posterior crescimento do filme. E importante ressaltar que uma grande
discordancia entre os parametros de rede do substrato, quando este ¢ cristalino, e do
material evaporado podera produzir defeitos e tensdes no filme, alterando suas
propriedades.

De forma simplificada, é correto afirmar que por aquecimento do material
contido na fonte de evaporacao, ocorre a formagdo de vapor supersaturado, que ¢
condensado no substrato. Os 4tomos provenientes da transformagdo vapor — solido
sdo adsorvidos pelo substratos, isto €, sdo aprisionados pelo potencial de superficie

do substrato. Os atomos chegam ao substrato com uma energia cinética de

3kT,

___£20ﬂ5_ (k é a constante de Boltzman e Tioye ¢ a temperatura da fonte) , que é

dissipada pelo substrato que se encontra a uma temperatura muito menor do que a
do cadinho, em 1 ou 2 periodos de vibracdo da rede (10"*Hz). Através da obtengdo
de energia térmica, os atomos adsorvidos podem superar o potencial de adsor¢do e

serem desorvidos; a fragdo de atomos desorvidos por unidade de tempo é:

ndes = nads ve 10)
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onde nges € nags, representam respectivamente os atomos desorvidos e adsorvidos no
substrato, v € a freqiiéncia para escape (freqiiéncia de vibragdo da rede) € Eg; ¢ a
energia pecesséria para a desor¢do .-

A populagdo de atomos adsorvidos na superficie do substrato € :

1P
e kT

n 4 =RT=R—V—‘ an

onde R ¢ a taxa de cre;cimento do filme, em dtomos / cm’s, e 7 é o tempo de
permanéncia do atomo adsorvido na superficie do substrato.

Uma vez que se tenha uma populagdo de atomos adsorvidos na superficie do
substrato, estes podem se mover ao longo da superficie ( de vale para vale do

potencial de superficie), com uma freqiiéncia de saltos dada por :

"Ediﬁud/
kT

Vdifusc_io =we 12)
sendo Egyusao a gnergia necessaria para a difusdo.

Durante a difusdo, atomos adsorvidos podem se agrupar , iniciando a
formagdo de clusters (aglomerados) ou ilhas. O atomo podera ser desorvido se o
aglomerado tiver um tamanho menor do que um tamanho critico. Se o’ aglomerado
tiver um tamanho critico, ou for maior, a incorpora¢do de mais um atomo adsorvido
da inicio a formacéo ;ie ﬁm nucleo.

Da teoria termodinadmica, sabemos que o fator que governa o
desenvolvimento de aglomerados € a variagdo na energia livre de Gibbs (AG).
Assim, para uma reagdo ocorrer € permanecer estavel, deve provocar uma

diminui¢do de AG. Num processo de nucleagdo homogénea de uma fase so6lida

esférica e de raio r, a partir de vapor supersaturado, tanto a transformagdo solido —
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vapor, como a formacdo de novas superficies e interfaces, contribuem para a
variagdo da energia livre do sistema. Assim, se por um lado ocorre a diminuigdo da
energia livre, devido a reacdo quimica de transformagdo de fase vapor — sélido, por
outro ocorre o aumento devido a formacdo de novas superficies e interfaces no
substrato. Num processo de nucleacdo homogénea, a equagdo para a variagdo total

da energia livre para a formacao de um cluster € :

AG = %727‘3AGV + 47zr2]/ (13)

sendo o primeiro termo referente a variacdo da energia livre por unidade de volume
do vapor supersaturado (4G,), € o segundo referente a energia livre por unidade de
area () das novas superficies e interfaces formadas no substrato. Sabendo que
qualquer nivel de supersaturacdo da fase gasosa gera um AG, < 0 , a competicao

entre os dois termos da equagdo determina se o aglomerado cresce pela adsor¢do de

mais um atomo ou se desaparece.

-

A minimizacdo de AG em relagdo a r, resulta no tamanho de equilibrio ou

o * . L. ,
critico (r ) do aglomerado. Assim para =0, o tamanho critico é :

dr
—2y
= AGv a9
¢ a barreira de energia do processo de nucleagdo € :
. 167y°
=TT 15
3(AGY)? 12
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E importante ressaltar que no caso de uma nucleacdo heterogénea, outros
termos sdo incorporados as equagdes, nos quais se verifica a presenca do angulo de
contacto (6) entre a tensdes interfaciais dos pares vapor-filme e filme-substrato. O
dngulo de contacto depende da natureza dos materiais envolvidos e determina o
fator de molhamento, que pode assumir valores no intervalo de zero a 1. Para o
maximo valor do fator de molhamento (= 1), ocorre a nuclec¢do homogénea (todo
atomo evaporado ¢ adsorvido).

Portanto, pela incorporagio de um 4atomo adsorvido pela superficie,
aglomerados com tamanho abaixo do tamanho critico tendem a desaparecer e com

tamanho igual ou maior do que o tamanho critico devem crescer, dando inicio a

formagdo de um nucleo.

DEPOSICAO DESORCGAOQ

o)

-0 &

SUBSTRATO

Figura 3 : Esquema do processo basico, em nivel atémico, que ocorre no substrato durante a

deposigio do vapor ',
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As relagdes entre as tensdes interfaciais numa nucleacao heterogénea podem

ser vistas na Figura 3. O equilibrio entre as tensdes € descrito pela equagao :

7/sv:7/ﬁ+7/vfcosg 1o

onde s, v e f representam respectivamente o substrato, o vapor e o filme. A partir da
equacgio acima pode-se reconhecer trés modos de crescimento de filmes ( Figura 4):
() % < =+ ¥ (para > 0) : esta condi¢do favorece o chamado crescimento
em ilhas (ou Volmer-Weber). Nesse processo aglomerados pequenos € estaveis sao
nucleados no substrato e crescem em trés dimensdes formando aglomerados
maiores. Isto acontece quando a ligagdo entre os atomos ou moléculas depositados
sdo muito mais fortes do que a ligagdo formada com o substrato;

() % = =+ 7 (para @=0) : crescimento através de camadas (ou Frank-van
der Merve). Nesse caso os pequenos nucleos mais estaveis se formam em duas
dimensdes, resultando na formagdo de folhas planas. Nesse modo de crescimento,
os atomos se ligam mais fortemente co;n o substrato do que entre si. A segunda
monocamada recobre a primeira quando esta estiver sido completada;

(©) % > ¥+ y @ crescimento em ilhas + camadas (ou Stranski-Krastanov).
Trata-se de uma combinacdo intermediaria entre os dois processos descritos
anteriormente. Nesse- caso, ap6s a formagdo de uma ou mais monocamadas, 0
crescimento das camadas seguintes é prejudicado em favor do crescimento de ilhas.
A transi¢cdo de um crescimento bidimensional para um em trés dimensdes ndo €
completamente entendido, mas sabe-se que a causa pode ser qualquer fator que

perturbe ligeiramente a energia de ligagdo das camadas em crescimento.
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STRANSKI - KRASTANOV

Figura 4 : Trés modos basicos de crescimento de filmes finos 1*!/,

Dois importantes pardmetros interrelacionados influenciam no processo de
deposicdo : ataxa de deposi¢do (R) e a temperatura do substrato.
. . A e *. .
Analisando os efeitos desses pardmetros no tamanho critico (') e na energia

-

livre critica (4G"), tanto teoricamente, através da solu¢do de um conjunto de

. .. [25 . ,
equagdes diferenciais [ ], quanto experimentalmente, pode-se observar que ha duas

situagdes bem distintas :
e alta temperatura de substrato e baixa taxa de deposicdo favorecem o
desenvolvimento de cristalitos grandes, ou mesmo de filmes monocristalinos;

« baixa temperatura de substrato e alta taxa de deposicio formam

preferencialmente depositos policristalinos.
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Uma vez em que haja uma distribui¢do de nucleos na superficie do
substrato, estes podem crescer pela difusdo de atomos adsorvidos pela superficie do
substrato ou pelo proprio bombardeamento de atomos vaporizados, ou também pela
coalescéncia de dois aglomerados. A coalescéncia consiste na interdifusdo de dois

aglomerados, com base na minimizagao de sua energia superficial.

: . = . PO . 25
Figura S : Crescimento de grios através da coalescéncia de ilhas 1251,

De acordo com a Figura 5, observamos que duas ilhas de formato esférico,
quando se encontram, comportam-se como duas gotas liquidas, agregando-se para a
formacdo de um nhcleo maior. Devido a redugdo da area superficial do
aglomerado, novas partes do substrato sdo expostas e sucessivas nucleacdes podem
ocorTer.

A coalescéncia continua até que ocorre a formagdo de uma rede conectada
por canais vazios. Com a continuidade da deposi¢cdo, os canais também sdo
preenchidos e trincam, fazendo surgir lacunas entre os ntcleos. Finalmente, as
lacunas sdo preenchidas completamente, e o filme ¢ considerado continuo. Esse
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conjunto de eventos ocorre nos primeiros estagios da deposi¢do, tipicamente para

as primeiras centenas de angstrons de espessura do filme.

- S o L)
e [ >
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3. ASPECTOS GERAIS DOS HALETOS DE POTASSIO DOPADOS COM
(TICI) OU (YbCl; e KCN)

3.1 Introducgao

Haletos alcalinos possuem uma banda proibida relativamente grande, maior
do que 7eV, sendo opticamente transparentes em uma larga faixa do espectro
eletromagnético abrangendo desde o infravermelho médio até o ultravioleta proximo.
Por esse motivo constituem uma oOtima janela para a investigagdo do comportamento
de impurezas em presenca de um campo cristalino. Os cristais tém liga¢des i0nicas e
possuem estrutura cubica de face centrada (cfc) ou cubica de corpo centrada (ccc). A
presenca de impurezas pode causar mudangas no comportamento Optico do
hospedeiro (matriz), podendo apresentar, por exemplo, bandas de absor¢ao e

luminescéncia em diferentes regides do espectro %

. Uma vez que o presente
trabalho trata do comportamento das impurezas TI", Yb** ¢ Yb®*/ CN™ em presenca

do campo cristalino da rede cubica do KCl, a seguir apresentamos algumas

caracteristicas desses sistemas.

3.2 O Sistema KCL:TI*

Quando a matriz de KCI de estrutura cfc é dopada com TICI, o cation TI" é
incorporado pela rede hospedeira, ocupando sitios de K' substitucionalmente e em
centro, isto €, ocupando exatamente a posi¢ao do cation da rede hospedeira. O ion

livre TI" tem configuragdo 6s” e na rede cubica exibe quatro bandas de absorgdo (A,
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B, C e D) na regido do ultravioleta. As bandas A, B e C sdo explicadas como sendo

devido a transigdo 6s> — 6s6p do fon T1" na rede de KCI.

- A
D
> —
/,'C____z:.
e c
-,
IPI* 7’
'P P, — B> =& EF
’ 7
s |G e B
nsep == = Sy e % -
-,
P 1
v P 3+ ,’/, A A
Eo \ ~ P . B
\ 3P0 - , // l — —
P d Alg
-,
-,
-,
HO + Hee + HSL + HeL

Figura 6 : Diagrama dos niveis de energiam] do ion ns’.

O diagrama dos niveis de energia de uma impureza com configura¢do ns’ no

estado fundamental e nsnp no estado excitado, pode ser visto na Figura 6 270 jon

livre com configuragdo ns” tem o estado eletrdnico fundamental 'Se. A configuracdo
do primeiro estado excitado nsnp é dada pelo conjunto de estados Py, °P;, °P, e 'P,.
A interac@o elétron-elétron gera a repulsdo Coulombiana (F) e as interagdes de troca
(G), causando um desdobramento de niveis que pode ser observado pela Figura 6.
Devido ao acoplamento spin-Orbita, que representa a interagfio entre os momentos

angulares orbital e de spin, o estado °P subdivide-se em trés componentes com
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momento angular total J =0, 1 e 2 CPo, 'Pi e *Py), gerando também estados mistos
entre 'P; ¢ *P,". Na presenga do campo cubico, os estados passam a ser descritos
nas seguintes bases :
P S A= u T s - v ' T >
estados mistos

PSS |Cs=pl' T >+ v]T >

P, > [B>=[’E,> ¢ [’To>
estados puros

P — Ay

Outros desdobramentos sdo verificados devido aos campos magnéticos ou as
tensoes.

Assim, a banda A relaciona-ge a transicao permitida por spin-orbita (IAIg -
3T1u) e, a banda C & transigdo pemitida por dipolo elétrico (lAlg — 'T1u). A estrutura
fina dessas bandas sensiveis a temperatura é causada pelo efeito Jahn-Teller
dindmico na tripla degenerescéncia do estado T,,. Chama-se efeito Jahn-Teller a um
pequeno deslocamento do ion dopante da posigdo substitucional que ocupa na rede
devido a degenerescéncia do estado excitado. A banda B ¢ a mais fraca, sendo
atribuida as transi¢coes ]Alg — 3T e lAlg — *E,, as quais sdo proibidas na estrutura
clibica. A absor¢do da banda B aumenta com a elevacdo da temperatura, indicando

[2

que essa banda ¢ induzida pelas vibragdes da rede 81" As bandas D; e D; podem ser

atribuidas 4 transicio do estado fundamental 'Aj,, para o mais baixo estado de

exciton perturbado e a transferéncia de carga entre o orbital ligante do haleto e o
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orbital desocupado do cation. Essa banda pode ser considerada como uma
perturbacdo da banda de absor¢do fundamental da matriz hospedeira devido a
presenca da impureza. As bandas de absorcio (A, B, C, D, e D,) do sistema KCI:T1"

localizam-se respectivamente nas posigoes 246,5; 209,1; 194,9; 183,9 e 168,9nm, a

]

temperatura de nitrogénio liquido e a 15K 271 para os fons ns’, a banda A ¢é atribuida

a transicdo que envolve a menor energia, sendo que a forca do oscilador varia de 107
a 10" dependendo da impureza e da rede hospedeira. A banda C é a mais intensa,
localizando-se em regides de maior energia do espectro, sendo a forca do oscilador
proxima da unidade.

A excitacdo de centros TI", nos haletos alcalinos, nas linhas das bandas de
absorc¢ao, resultam em bandas de emissdo caracteristicas em 298 ¢ 413nm.

Os comportamentos acima descritos sdo especificos para o caso de cristais
com concentra¢do de dopante suficientemente baixa. Para concentragdes altas, acima
de 102 % em mol em cristais, novas bandas caracteristicas de absor¢éo e emissdo
aparecem. Essas novas bandas s3o atribuidas a pares de impurezas vizinhas®” ou
formacao de outros aglomerados.

Quanto ao efeito da temperatura no espectro de absor¢do, podemos dizer que
tipicamente nos haletos de potassio dopados com impurezas do tipo TI', o
resfriamento evidencia a estrutura de tripleto da banda C e de dubleto da banda A, e
que o aumento da temperatura provoca o aumento da intensidade da banda B.

Pesquisas recentes tém demonstrado que filmes policristalinos de haletos
alcalinos, puros ¢ dopados, possuem propriedades Opticas similares, € por vezes até

mais apropriadas, do que os mesmos sistemas na forma de monocristais.
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Um estudo sistematico das propriedades estruturais e Opticas de filmes de LiF

1110, 11,12, 30, 31, 32]

tem sido feito desde 199 . O estudo do efeito da temperatura do

substrato na estrutura dos cristalitos do filme de LiF mostraram que : (a) para T <
200°C, os cristalitos se arranjaram segundo a orientagdo (111), aproximadamente
perpendicular a superficie do substrato; (b) para T 2 250°C, o crescimento dos graos
se deu preferencialmente na diregdo (100), aproximadamente paralelo a superficie do
substrato. Os cristalitos apresentaram dimensdo maior do que 0,1pum, sendo o
pardmetro de rede igual ao do cristal. A criagdo de centros de cor (F, € F3' ) em
filmes de LiF, e em multicamadas de LiF / NaCl, através de irradia¢do com feixe de
elétrons, tem sido investigada com o objetivo de se viabilizar o seu uso como
dispositivo de circuitos Opticos integrados.

Irradiagdes com elétrons de baixa energia ou luz UV em filmes de haleltos

33] 14, 15]

alcalinos puros (KCl, KBr, RbCl) [ , dopados (KBr:In)[ , € multicamadas

(KCl:LiF:NaF)[34] , também causaram 4 formagado de centros F nos filmes. A emissdo

fotoestimulada detectada nessas amostras indica que o material, eventualmente, pode
vir a ser aplicado para o uso de armazenamento e recupera¢do de informacao, isto é,

e e [14]
como memoria Optica” .

Filmes de KCl:Cu" foram investigados Optica, elétrica e estruturalmente, em
funcdo da concentragdo do dopante e da temperatura do substrato durante a producao

[16]

do filme Verificou-se que a incorporagio da impureza nos filmes (10”'

atomos/cm’) é muito maior do que nos cristais (10'® atomos/cm), sendo que a banda
de absorgdo no filme, relativamente a sua espessura em relagdo ao cristal, ¢ muito

mais intensa, sugerindo a possibilidade de utilizagdo como filtro rejeita banda na
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regiﬁo'do UV A corrente de despolarizagdo termicamente estimulada (CDTE)

medida nesses filmes indica a presenga de dipolos elétricos na estrutura que foi
explicada devido a incorporagdo do Cu’ em posi¢io fora de centro na rede

hospedeira de KCl (191,

3.3 O Sistema KCl:Yb?*:CN"

3.3.1 Yb* em KClI

A configuragdo do ion livre Yb** | no estado fundamental é 4£** e no primeiro
estado excitado, 4f°5d. Na estrutura ctbica de face centrada do KCl, adotando-se a
base composta por um ion Cl" na posigio ( 0,0,0) ¢ um ion K* em (12,1/2,112), 0
jon Yb?* ocupa a posi¢do do cation K', sendo acompanhado por uma vacincia
catidnica, localizada na posigdo de um cation vizinho na dire¢do [110], para manter o
equilibrio de cargas na rede hospedeira. (3 eixo impureza — vacincia é um eixo C,,.

Como o Yb** & menor que o K, ocorrem deformagdes na rede, mas esses

deslocamentos ndo afetam a simetria C,, do centro. Ainda que a simetria real seja a
Cav, para determinagdo dos niveis de energia, Bland e Smith®> assumiram uma
simetria Oy (octaédricél), desprezando a influéncia da vacincia e dos deslocamentos
dos ions mais proximos ‘sobre as transi¢gdes por dipolo elétrico. Essa posigdo

justifica-se pelo fato de que a interago dos elétrons excitados se d4 com os 4nions

vizinhos coordenados octaedricamente.
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Figura 7 : (a) Curvas de emissio do Yb*" em KCl 1361 , e (b) seu respectivo diagrama de

energia.

A transigdo 4f'* — 4£*5d do ion Yb*" induz o aparecimento de varias bandas
de absor¢@o na regido do UV, abaixo de 400nm. Medindo a emissdo de cristais de

KCI:Yb*, excitados no modo de Multi Linhas do Ultra-Violeta (MLUV : 3375 -
356.4nm), Miiller®® encontrou comportamento similar ao detectado por Tsuboi et
al.B”! para o sistema NaCl:Yb*". Em ambos os casos verificou-se a presenga de uma

unica banda de emissdo a temperatura ambiente, mas com o resfriamento das
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amostras essa banda se estreita, diminuindo de intensidade e¢ sendo o seu pico
levemente deslocado para mais baixo comprimento de onda; simultaneamente, surge
no espectro, outra banda centrada em mais alta energia, e com maior intensidade. No
sistema KCI:Yb?", a 95K, encontram-se duas bandas : em 395nm (banda I) e em
425nm(banda II) , e em temperatura ambiente, encontra-se a banda em 428nm(banda
II deslocada em relacdo ao espectro medido a 95K). As bandas I e II correspondem
respectivamente as transigdes Ajg — Ti, (permitida), e A1, — E,, T2, (proibida). Na
Figura 7 podemos ver as curvas de luminescéncia a temperatura ambiente € a 95K e
o diagrama de energia da emissdo do Yb*" em KCl. Para temperaturas proximas a do
He liquido, ¢é possivel ver estruturas vibronicas para as bandas de menor energia do

~ . .~ [3
espectro de absor¢do e também para o espectro de emissdol..

3.3.2 lons CN" e OCN em KCI

A presenga de ions CN” e OCN’ em cristais de KCI:CN" e em outros sistemas
que contenham CN’, € observada através dos espectros de absor¢ao vibracional, na
regiio de 2000 a 2200cm™’. Essas moléculas entram na rede substitucionalmente aos

anions "*). A molécula CN , que possuli trés ligagdes covalentes entre o carbono (C)

e o nitogénio (N), tem a forma de um elipsoide, sendo que o seu eixo maior se
orienta segundo a dire¢do [111] na matriz hospedeira. A presenca ndo intencional da
molécula OCN" se deve provavelmente a contamina¢do do KCN precursor utilizado
na preparagdo do cristal. Essa molécula possui uma forma linear e assume posigdo

anidnica na rede, orientando-se com seu eixo maior na diregdo [111].
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3.3.3 Yb?* / CN" em KCI

Tendo em vista o estudo do acoplamento entre centros F e ions moleculares

]

CN" em cristais de KCI realizado por Luty et al. em 1983, e baseando-se em

trabalhos que verificaram uma emissao vibracional do CN™ nos sistemas KCL:T1 :CN’

[39], e KI:Pb*":CN’ [6]._ Miiller investigou o efeito da dupla dopagem Yb** / CN em

[38]

: i 36 T . +
cristais de KCIP®. Recentemente, Castro verificou o efeito do acoplamento Yb’

/ CN” em matrizes de KBr e KI.

®v»

CN™ {.-} Vacéncia

K X=ClI",Br, I"
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Figura 8 : Geometria adotada por A. C. Castro""', para o defeito Yb*"/ CN" em halogenetos

de potassio.
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Tendo observado a interacio, com transferéncia de energia, entre os jons Yb**
] . . [36] . . .
e CN " no cristal de KCl, Miiller®® pdde concluir que a presenca de ions moleculares

monovalentes CN™ na vizinhanca dos jons Yb*" em cristais de KCl altera os niveis de
energia desses ions, provocando um conseqiiente deslocamento na posigdo de suas
bandas de absorc¢do e emissdo eletronica. Assim, os espectros de absor¢do e emissdo
VIS-UV do cristal de KCI com dupla dopagem de Yb>" e CN', apresentam bandas
resultantes dos defeitos Yb** / CN™ juntamente com as bandas correspondentes aos
ions Yb*" que permanecem isolados no cristal. A observagio da emissdo vibracional,
devido ao CN’, em torno de 4,8um confirmou a existéncia da interacdo com
transferéncia de energia entre os ions Yb*" ¢ CN".

Posteriormente, para comparagdo entre cristais e filmes do sistema

KCLYb*":CN, apresentaremos resultados mais detalhados com relagdo a interagdo

do Yb*' /CN".

-

Recentemente, A. C. Castro?®™ apresentou um modelo geométrico para

representar o defeito Yb*" / CN” na matriz de KCl, que pode ser visto na Figura 8.

O ion Yb?", de raio i6nico 0,93A, substitui um potassio, de raio iénico 1,33
A, na matriz de KCI. Para que a neutralidade da rede seja mantida, faz-se necessaria
a presenga de uma vacancia na posicdo de um cation vizinho na dire¢do [110]. A
simetria do par impureza-vacincia (Yb*" e vacéncia catidnica) é a Cay, devido aos
deslocamentos estaticos que ocorrem entre o fon divalente e o centro de carga da
vacancia. Apesar da simetria C,, estar bem definida, a estrutura eletrénica do Yb2+,
em cristais do tipo NaCl, tem sido descrita satisfatoriamente com base na simetria Oy,

(octaédrica) para estes ions.
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O ion cianeto ocupa a posicdo de anion na rede, com o eixo maior orientado
em uma das oito dire¢des equivalentes <111>. Esta molécula gira livremente entre
estas oito posi¢des, quando em temperaturas maiores do que 60K. A presenc¢a do ion
divalente, como primeiro vizinho, deve bloquear o movimento rotacional, e impor
que a nova orientac¢@o seja na diregao [100]. Por outro lado, a presenc¢a do ion cianeto
altera a simetria do fon divalente. A simetria do par Yb>" / vacincia catidnica é
menor do que Cs4, , quando a vacancia ocupa a posi¢ao de um cation mais proximo.
Quando a vacancia for mantida no mesmo eixo do defeito Yb** / CN', a simetria é

realmente Cg,.
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4. O SISTEMA DE EVAPORAGAO E A PRODUGAO DE FILMES

4.1 Introdugao

Conforme anteriormente dito, a técnica de evaporag¢do térmica é uma das
mais utilizadas na preparagdo de filmes finos, uma vez que pode ser utilizada para
uma vasta categoria de materiais disponibilizando altas taxas de crescimento. Para
tanto, como parte deste trabalho, incluimos a montagem de um sistema de
evaporagdo, uma vez que a evaporadora existente até entao no laboratério dispunha
apenas de sistema para evaporagdo resistiva. Assim, o novo sistema de evaporagdo
poderia possuir um canhdo de elétrons para evaporagdo de materiais de mais alto
ponto de fusdo, além de proporcionar outros dispositivos para caracterizagio in-situ e
estudos relacionados a intera¢do da luz com a matéria. Além do canhio de elétrons, o
novo sistema possui eletrodos para evaporagdo resistiva, sendo possivel a co-
evaporacao (ou evaporagao simulténea; através dos dois diferentes processos) de

diferentes espécies quimicas. Mais adiante, na seqiiéncia da apresenta¢do do sistema

montado, descreveremos a metodologia de preparagdo dos filmes.

4.2 Montagem do Sistema de Evaporacgéo

O projeto da evaporadora foi desenvolvido com base na instalagdo de um
canhdo de elétrons e de dois pares de eletrodos para evaporagdo resistiva, além de
acessorios tais como: medidor de espessura, dispositivo para aquecimento do
substrato e valvula de agulha para controle de evaporacdo sob atmosfera controlada.

A Figura 9 mostra uma visdo geral do sistema montado.
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(a) (c)

Figura 9 : (a) Esquema geral do sistema montado. Cimara de evaporacdo com vista_do canhio

de_elétrons : 1 — Campéanula; 2 — Janela de vidro; 3 — Canhio de elétrons; 4 — Medidor de

espessura. Instrumentacdo eletronica_para_controle do _canhdo_de elétrons : 5 — Moédulo de

controle de tensio e corrente; 6 — Modulo de controle varredura do feixe de elétrons; 7 —
Transformador de corrente; 8 — Fonte de alta tensiio e médulo de poténcia; 9 — Posicionador de
cadinhos. Sistema de vacuo : 10 — Valvula tipo borboleta; 11 — Armadilha de N, liquido; 12 —
Bomba difusora; 13 — Valvula de trés posi¢ioes; 14 — Bomba mecénica . (b) Vista lateral e frontal

do canhio de elétrons. (c) Fotografia da base da evaporadora e da campénula.



4.2.1 Camara de Evaporagéo

O volume interno da camara de .évaporagﬁo é:de 130 litroS. A camﬁinula foi
construida utilizando chapa de ago inox 304, com reforgos estruturais internos e
externos para suportar a presséo atxqosférica; possui | cinco janelas de vidro na
campénula, com didmetro de 7cm e espessura de 0,6§n1, que Mtem o
monitoramento do processo de evaporagdo. Possui também quatro janelas de quartzo,
de 3cm de diimetro e de 0,4cm de espessura, na base da evaporadora, possibilitando
a irradiaqﬁo do filme in-situ , no substrato, durante ou apés a deposi¢do do filme. O
disco da base da cﬁmara é de ago inox corh diﬁmetro interno de‘ 6dcm e 2,5cm de
espessura. O diagrama esquemético da furaclio da base, mostrando o arranjo das

posi¢des dos diferentes componentes instalados, pode ser visualizado na Figura 10.

4.2.1.1 Canh#o de Elétrons

O canhdo de elétrons ¢ da 'I"elema.rk (modelo 231), reﬁ'igerado a agua (8l/min,
15°C e 4,2kg/cm’ na entrada) e trabalha na faixa de voltagem de 4 a 10keV, com
correntes maximas de 500mA no feixe e 50A no filamento, em pressdo de 10 Torr.
O canhdio de elétrons € acionado através do médulo de controle qﬁe ajusta a tensdo e
a corrente no filamento. O feixe emitido é direcionado para o cadinho, realizando um
giro de 270°, através de um magneto e de guias laterais. A focalizaglio do feixe é
fortemente .dependente do alinhamento do filamento (tungsténio). A posi¢do, a

amplitude e a freqiiéncia de varredura do feixe sfio controlados no modulo de

37



varredura. O canhdo possui um sistema rotativo com suporte. para quatro cadinhos,
permitindo a evaporacio de multi-camadas. Os cadinhos disponiveis e testados até o

- momento sﬁo .de' graﬁte‘(custb mais baixo e utilizagiio para materiais de mais
baixo ponto de fusdo), Nb, Mo, Ta ¢ Pt. Os cadinhos de tintalo tém se mostrado uma
boa opgdo para materiaié 6xidos de mais alto ponto de fus3o, e de mais baixo custo
db que os cadinhos de platina.' |

Cadinhos de graﬁfe e- tantalo tém sido utilizados respectivamente para a
evapora¢io de halogenetos alcalinos e 6xido de zirconia. Dos experimentos feitos até
o momento, observamos que a evaporagio dos materiais s#o fortemente dependentes
de parﬁmetrds inter-relacionados como: tipo de material, pressio da cdmara e
intensidade do feixe.

O aterramento do canhfio de elétrons merece especial atengio, uma vez que
trabalha com tens3es elevadas. Respeitando-se as instru¢des do manual de instalagdo,
o aterramento foi feito através de duas barras de cobre de didmetro 1,9cm, enterradas
e separadas por uma distincia de 2,50m. O isolamento das partes energizadas,
externas & camara, foi feita com a Fita Auto Fusdo de fabricagio Pirelli (nivel de
isolamento de 69kV). R

Problemas de faiscamento no interior da campédnula podem ser evitados,
observando-se os seguintes itens : (a) rigorosa limpeza dos elementos do interior da
campdnula; (b) as distincias milimétricas na montagem do emissor (citodo) e
alinhamento do filamento;, (c) a focalizagiio do feixe sobre o material a ser
evaporado; (d) as condicBes de operagiio do canhiio em relagio & pressdo no interior

da camara e a corrente do filamento.
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oring 2473,

Figura 10 : (a) Diagrama esquematico da base. Localizacio das flanges e furos passantes na
base da campénula para instalacdo dos dispositivos : (1) Canhio de elétrons; (2) Eletrodos para
alimentacio do filamento do canhao de elétrons; (3) Tubulacido para refrigeracio do canhio; (4)
Conexio para varredura xy do feixe de elétrons; (5) Flange para conexio do sistema de vicuo;
(6) Eletrodos para evaporacao resistiva e para alimentacdo da resisténcia de aquecimento do
substrato; (7) Janela de quartzo para irradiacio do filme in-situ; (8) Obturador para janela de
quartzo; (9) Eixo para suporte do substrato; (10) Valvula para entrada de ar; (11) Valvula para
entrada de gases; (12) Medidor de espessura; (13) Termopar.(b) Fotografia da base da

evaporadora.
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A instrumentag@o eletrnica para acompanhar o processo de evaporagdo no
canhdo compreende : (a) modulo de controle de tensdo e corrente no filamento
(emissor); (b) modulo de varredura xy do feixe; (c) transformador de alfar tensao;
(transformador de corrente); (d) posiéionador do cadinho. Esses componentes estdo

representados-esquematicamente na Figura 9 .

4.2.1.2 Evaporagao Resistiva

O sistema possn;i 2 pares de eletrodos para evaporagdo resistiva, com
conectores para vacuo, modelo FT-150/133, com flange de 3,38cm da Duniway
Stockroam Corporation. A alimentagio do cadinho (elemenio resisﬁvo) ¢ feita
através de um transformador que controla a tens@o de entrada através de um varivolt,
podendo atingir correntes de até 100A. Neste tipo de evaporagdo, a adequagio da
taxa de aquecimento do cadinho para ce;da material, aliada a pressdq no interior da
camara sdo fatores determinantes para a obtengédo do filme.

Em ambos os processos, o substrato é mantido, por meio de um suporte, a
10cm acima da fonte de evaporagdo. A manipulagio de todos os elementos que ficam
dentro da cimara deve ser feita com o maior cuidado de limpeza para evitar a
contaminagdo do sistema com impurezas que possam comprometer o processo de

evaporagdo.
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4.2.1.3 Temperatura do Substrato

O aquecimento do substrato ¢ feito através de uma resisténcia de KANTHAL
(diametro do fio de 0,70mm e poténcia maxima dissipada de 160W), encaixada em
um suporte ceramico, ligada a um par de passantes para vacuo (FT-150/133) na base
da evaporadora. Externamente, a tensdo ¢ aplicada aos terminais através de um
varivolt. A homogenizacao da temperatura no substrato ¢ feita através de um suporte
cilindrico de cobre no qual se encaixa o suporte cerdmico com a resisténcia, sendo
que a conducgdo térmica e a isolacdo elétrica da resisténcia sdo otimizadas através de
pd de alumina colocada no fundo do suporte de cobre. A leitura da temperatura €
feita por um termopar cromel - constantan, colocado em contato com o substrato. Os
substratos sao encaixados em um suporte de ago inox e colocados em contato com o

aquecedor.

4.2.1.4 Medidor de Espessura

Com a finalidade de se monitorar a taxa de deposi¢do ¢ a espessura do filme
foi instalado um medidor de espessura da Sycon Instruments (STM — 100 / MF) que
utiliza como sensor um cristal de quartzo. O cristal ¢ embutido em um poste de
aluminio, refrigerado a 4gua, e colocado proximo ao substrato. Apos a utilizagdo dos
cristais, sua recuperagdo (limpeza e deposi¢ao de novos eletrodos) ¢ feita na oficina
de optica do IFSC — USP / Sao Carlos.

O bom funcionamento do medidor de espessura depende do conhecimento
prévio de alguns parametros referentes ao material a ser evaporado e a geometria do

sistema. A verificacdo das medidas de espessura dos filmes tem sido feita em um

41



perfilometro Talystep. As medidas obtidas no perfildmetro sdo similares a espessura
determinada pelas franjas de interferéncia das medidas de absorcdo Optica. Para
filmes de KCIL:Tl, a espessura final indicada pelo medidor de espessura tem variado

de 20% em relacdo as mesmas medidas feitas em um perfildmetro.
¢ p

4.2.1.5 Outros dispositivos

O sistema conta também com os seguintes dispositivos : (a) valvula de agulha
para a entrada de gases, como por exemplo oxigénio, no caso de evaporagdo de
materiais Oxidos; (b) valvula para entrada de ar; (c) conjunto de sensores para alto
vacuo (Varian 524-2 de catodo frio e vacuo primario (Varian 0531-F0472-301); (d)
quatro janelas de quartzo (VP-133-075 da Duniway Stockroom Corporation), na
base da evaporadora, com inclinacdo determinada, para permitir a irradiagdo ou

monitoragdo in-situ do filme durante a sua produgio.

4.2.2 Sistema de vacuo

Para trabalhar com pressdes de aproximadamente 10 torr na cimara de
evaporacdo, o sistema possui uma bomba mecénica (DUO 008B da Balzers -
Pfeiffer) com capacidade de 2,21/s e uma bomba difusora (DIF 1601 da Balzers) com
capacidade de 650V/s. O sistema de vacuo € conectado a base da evaporadora através
de um valvula tipo borboleta (BVB 100H/HX da Balzers). Como pode ser visto na
Figura 9 , a bomba difusora esta conectada a um reservatério de N, liquido com
capacidade de 2 litros. O conjunto de valvulas permite a abertura e evacuacdo da

camara sem o desligamento das bombas, isto é, sem a interrupgdo do vacuo em certas
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partes do sistema. Uma vez que sao evaporados diversos materiais, que podem
contaminar o sistema de vacuo, o bom funcionamento do sistema exige constante

manutengdo.

Uma estrutura de ferro com tampo de aluminio, suporta toda a estrutura da
camara de evaporacao e sistema de vacuo. O suporte do sistema possui quatro pés
fixaveis, e pode ser movimentado através de um conjunto de quatro rodas pequenas.
Para erguer ou descer a campanula, foi adaptado um sistema de controle de portao
automatico de garagem, acionado por controle remoto.

Uma das mais significantes contribuicdes deste trabalho, além de ter
disponibilizado o uso do sistema de evaporagdo para o desenvolvimento de outros
trabalhos do grupo e de cooperagdo com outros pesquisadores, foi té-lo montado a
custos significativamente inferiores aos custos de um sistema comercial de

evaporagao.

4.3 Producao dos Filmes

4.3.1 KCLI:TI"

Filmes de KCI:TI" foram preparados pelo método de evaporagdo resistiva e
através do canhdo de elétrons. Em ambos os casos, sais precursores de KCl e TICl
foram pesados ¢ misturados em almofariz, tendo sido investigadas as composicdes
nominais de KCl com 3, 6, 9 e 15 % em mol do dopante TICI. Particularmente, para
a evaporagdo com feixe de elétrons, apos a mistura, os sais foram prensados

(prensagem uniaxial) em forma de pastilha cilindrica de 1,3cm de diametro. Foram
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utilizados cadinhos de molibdénio (Mo) e grafite, respectivamente para evaporacao
resistiva e via feixe de elétrons; e substratos de safira (Al,O3) e quartzo (SiO;). As
evaporagdes foram feitas em pressdes em torno de 10” ou 10° Torr. Os filmes
produzidos por evaporagdo resistiva foram crescidos em substrato a temperatura
ambiente; os obtidos por feixe de elétrons, em substratos aquecidos a diferentes
temperaturas, variando num intervalo entre 20 a 400°C.

Os sais de KCl e TICI possuem ponto de fusio de 770°C e 430°C,
respectivamente, a pressdo normal. Considerando que em pressdo de 10 Torr, o
ponto de fusdo deve ser em mais baixa temperatura, pode-se dizer que os materiais
envolvidos no processo, por serem de baixo ponto de fusdo, sdo de facil evaporagdo.
Na evaporagao resistiva, utilizamos uma corrente maxima de 60A, com uma taxa de
50A/s. Na evaporacio por feixe de elétrons, os pardmetros de evaporagio foram

9keV e 3mA (corrente do feixe), sendo a taxa de evaporacdo de até 100 A/s.

4.3.2 KCl:Yb?":CN"

Inicialmente, os filmes foram produzidos por feixe de elétrons, através da
evaporacdo de cristais de KCLYb?":CN™ (KCI + 0,8 % em mol YbCl; + 0,5 % em
mol KCN"). Em seguida, foram realizados varios experimentos a fim de se obter os
filmes a partir dos sais precursores.

Levando-se em conta a dificuldade da incorporagdo da impureza catidnica
divalente por uma rede hospedeira de cations monovalentes, dois processos foram
testados na preparacao das pastilhas para evaporagdo: (a) método de moagem (M),

(b) método de solug@o (S). Os processos sao descritos resumidamente abaixo:
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(a) Método de Moagem: Sais de KCl, YbCl; e KCN foram pesados e misturados
em moinho rotatério por 2 h e 30 min., utilizando-se acetona e esferas de zirconia
como meio de moagem. Apos o término da moagem, a mistura foi colocada em uma
capela para a evaporagdo da acetona. A vantagem deste método consiste no fato de se
reduzir consideravelmente o tamanho de particulas do po, favorecendo as reagdes
entre elas;

(b) Método de Solugdo: Sais de KCl, YbCl; e KCN foram dissolvidos
separadamente em agua deionizada. A solugdo obtida da mistura das trés solugdes
primarias foi mantida em agitagdo magnética e¢ ligeiro aquecimento, até a sua
secagem completa. A vantagem deste processo € que os ions dissolvidos em solugdo
aquosa devem facilitar a incorporagdo das impurezas pela rede hospedeira, durante o
processo de secagem.

Os pos obtidos pelos processos (a) e (b) foram mantidos em estufa a 100°C
por duas horas, e em seguida, colocados em recipiente hermeticamente fechado em
presenga de silica gel, até a sua prensagem em forma de pastilhas. Os pos foram
pastilhados através de prensagem uniaxial. A pastilha referente ao p6 obtido pelo
método de moagem foi sinterizada em fluxo de Argénio, por 2 h ¢ 30min. a 450°C. A
taxa de aquecimento foi de 5°C / min e o resfriamento lento.

Essas pastilhas foram colocadas em cadinho de nidbio e evaporadas por feixe
de elétrons em substratos de quartzo aquecidos em temperaturas variando desde 25°C
a 400°C. As concentra¢des nominais de dopantes (YbCls ¢ KCN) utilizadas foram de
3% em mol para cada um deles. Os parametros de evaporagio foram de 9keV e 2mA,

produzindo uma taxa de evaporagio de até 100 A/s.
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Foram crescidos filmes de diferentes espessuras, sendo que na evaporagdo
resistiva a espessura variou de 0,5 a 1um e na evaporacao por feixe de elétrons foram

produzidos filmes de até Sum de espessura.
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5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

5.1 Introducgao

A fim de tentar relacionar a estrutura cristalina do filme e a morfologia dos
grdos com as propriedades Opticas apresentadas pelos sistemas KCITI" e
KCL:Yb*":CN", as técnicas utilizadas para a caracterizacdo das amostras foram : (a)
absor¢do Optica, na faixa do espectro que compreende o visivel e o ultra-violeta
proximo, sendo que o filme de KCl:Yb*":CN" também foi analisado na regido do
infra-vermelho para a verificacdo da presenga do CN™ ¢ OCN’; (b) luminescéncia,
para detecgdo das bandas de emissio do Yb”™" e Yb*"/ CN', no UV proximo e no
visivel, respectivamente ; (c) difracdo de raios X (DRX) para determinacdo da
estrutura cristalina e parametro de rede; (d) microscopia cletronica de varredura
(MEV) para analise da morfologia dos graos; (e) espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDX) para a verificacdo quantitativa da composicdo dos

filmes e da presenca de impurezas indesejaveis.

5.2 Caracterizagdo Optica

5.2.1 Absorgao Optical*”]

A técnica de absorcdo oOptica, aplicada a regido do Ultra-Violeta e Visivel, foi
utilizada nos filmes policristalinos de (KCl + TICl), a fim de: (a) observar as bandas

de absorgdo na regiio do UV devido a presenga de T1” na rede de KCI; (b) comparar
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as propriedades 6pticas desse sistema (KCL:T1") nas formas de filme policristalino e
em monocristais.

A medida de absorgao dOptica ¢ fundamental no calculo da for¢a do oscilador
(f), que representa a probabilidade de transi¢do do elétron entre diferentes niveis de
energia. A forga do oscilador pode ser calculada pela formula de Smakula [1], dada

por:

11 DO.
~0,87x10" —”—Jxmo(— — jx2,303( ]
/ (n2+2 A A Nxe 7

onde : n € o indice de refragdo do material no comprimento de onda no qual acontece
0o maximo de absor¢do; A; ¢ A» (em nm) sdo os comprimentos de onda
correspondentes a largura a meia altura da banda; D.O. ¢ a densidade Optica obtida
pelo espectro de absorgdo; N ¢ a concentragio de fons TI™ (em 4tomos/cm®) obtida
através das medidas de energia dispersiva de raios X (EDX); e é a espessura do
filme em centimetros. A constante 0,87 x 1017, em cm’l, relaciona-se a forma da
curva, que neste caso assumimos ser uma Gaussiana. Para os casos em que a forma
da curva da banda de absorcdo for uma Lorentziana, a constante assume o valor de
1,29 x 107em’.

As medidas de absor¢do Optica na regido do visivel e ultra-violeta proximo
foram feitas em um espectrofotdmetro CARY 17, a temperatura ambiente ¢ algumas
vezes a temperatura de nitrogénio liquido. A medida de absor¢do Optica em baixas
temperaturas possibilita a visualizagdo de bandas laterais e linhas vibronicas
caracteristicas do material. Comparando-se as posi¢cdes dos picos das bandas de

absorg¢do dos filmes com o espectro de cristais, pode-se verificar a presenca da
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impureza TI" na rede de KCl. Também foir possivel observar o aumento da
intensidade do pico de absor¢do em fung¢do da concentracdo de TICI utilizada na
produ¢do do filme. Comparamos a cristalinidade de filmes produzidos com
diferentes concentragdes de dopante, crescidos em substratos a diferentes
temperaturas e submetidos a sucessivos tratamentos térmicos, através da medida da
largura a meia altura da banda de absor¢do. A cristalinidade e a meia largura sao
parametros inversamente proporcionais: a cristalinidade aumenta a medida que a
meia largura se estreita. Foi possivel determinar a espessura de alguns filmes através
das franjas de interferéncia presentes na regiao do espectro visivel.

A presenga nao intencional de ions moleculares OCN , em filmes de
KCl:Yb2+:CN', pode ser detectada através de medidas de absorgdo Optica feita na
faixa do infra-vermelho. Essas medidas foram feitas em um espectrofotometro

BOMEN DASg, em temperatura ambiente.

5.2.2 Luminescéncia[38]

As medidas de luminescéncia foram feitas utilizando-se a técnica do lock in,
sendo que a montagem do sistema de medidas e de aquisi¢do de dados foram feitas
pelo Dr. Antonio Carlos Castro e Ms. Fabio Simdes Vicente. O esquema da
montagem experimental utilizada pode ser vista na Figura 11. As medidas foram
realizadas, a temperatura ambiente, em filmes de KCI:Yb*":CN" obtidos pelos dois
diferentes processos citados anteriormente. Também foram feitas medidas de

luminescéncia em filmes crescidos em substratos a diferentes temperaturas.
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Para que fosse possivel fazer as medidas de luminescéncia, os filmes foram
produzidos com espessura em torno de 3pum ou maior, sendo que o feixe de excitacdo
foi direcionado de baixo para cima e com incidéncia rasante aos filmes e a

verificagdo da emissdo foi analisada perpendicularmente ao feixe de excitagao.

Controle
Amostra moduladgro
[ | ‘=’§ H ™ Lock-in
gg fotomultiplicadora I
feixe de TC ol Micro-
excitago mmp:;“ «——{ computador

Figura 11 : Diagrama esquematico do sistema para aquisigio dos espectros de

. A~ . |38
lummescencmI ].

A excitacdio dos filmes foi feita através de um laser de Kr' INNOVA 200 ou
de um laser de Argénio SPECTRA-PHYSICS 165. Do laser de Kr* foram utilizadas
as emissdoes no MLUV (337,5 - 356,4nm) e do laser de Argdnio, as linhas 458 e
476nm. A emissdo dos filmes, ap6s ter sido modulada por um modulador eletro-
mecanico, ¢ coletada por um monocromador (Thermo Jarrel Ash 0,27m) e detectada
por uma fotomultiplicadora Hamamatsu R955 ¢ um Lock-in SR 530 acoplado ao

sistema de aquisi¢do de dados.
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Néo foi possivel medir a luminescéncia dos filmes de KCI:TI", pois nio
dispunhamos de fonte de excitag@o para a faixa do UV na regido em torno de 240nm,

necessaria para a excitagdo do referido sistema.

5.3 Caracterizagao Estrutural e Morfolégica

5.3.1 Difragdo de raios X (DRX) 1!

O padrdo de difracdo de raios X de uma substancia ¢ determinado pela sua
estrutura cristalina, mais especificamente, a forma e o tamanho da célula unitaria
determinam as posi¢des angulares das linhas de difragdo, e o arranjo dos 4tomos na
célula determinam as suas intensidades.

A técnica mais simples para se obter dados de difragdo de raios X ¢ o
chamado método do pd. Neste caso, o pd ¢ uma massa de diminutos cristais
aleatoriamente orientados. A seguir apresentamos alguns principios basicos
envolvidos na determinacado de estruturas cristalinas e como eles podem ser aplicados
na solucdo de estruturas cubicas.

A estrutura cristalina e o parametro de rede do material que compdem o filme
foram determinados por difragio de raios X, através de um difratdmetro RIGAKU,
com emissdo da linha Ko do cobre em 1,5418A e intervalo de varredura (26) de 5 a
80°. Apesar dessa técnica ndo ser ideal para medidas em filmes, uma vez que nio se
trata de incidéncia rasante, pode ser empregada, pois foi utilizada comparativamente

entre grupos de amostras. Os grupos de amostras referem-se a filmes produzidos com
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diferentes concentracdes de dopante e crescidos em substratos a diferentes
temperaturas.
Quando um feixe de raios X atinge uma amostra cristalina pulverizada, a lei

de Bragg ¢ satisfeita para alguns cristalitos:

nd=2d,,sent (18)

onde, n ¢ a ordem da reflexdo; A ¢ o comprimento de onda dos raios X
monocromaticos; duy € 0 espacamento interplanar do cristal; 4 k [ sdo os indices de
Miller do plano e &¢ o angulo de Bragg.

O espacamento interplanar djy € uma fungdo dos indices dos planos e dos
parametros da rede (a, b, c, a, B, 7). A relagdo exata depende do sistema cristalino em

estudo ¢ para sistemas cubicos tem a forma :

a

NEEIE 19

dhkl =

onde a é o parametro da cela unitaria.

Combinando-se as equacdes acima, encontra-se :

2
sen’ @ =

4a2 (h2+k2+lz) (20)

sendo, W+ +P =35 sempre um numero inteiro e A’/4a’, uma constante para
qualquer linha de difra¢do. Indexar o difratograma de uma substancia cibica consiste
em se achar um conjunto de inteiros s que satisfaga a igualdade acima. Uma vez
encontrados os s inteiros, os indices 4, k, [/ de cada uma das linhas do espectro de
difragdo pode ser determinado. Cada um dos quatro tipos de rede cubica comum tem

uma seqliéncia de linhas de difragio, descrita por valores seqlienciais de s :
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- ciibica simples: 1,2, 3,4,5,6,8,9,10, 11, 12, 13, 14, 16...
- clibica de corpo centrado: 2,4, 6, 8, 10, 12, 14, 16...

- cibica de face centrada: 3, 4, 8, 11, 12, 16...

- cubica do diamante: 3, &, 11, 16...

As seqiiéncias caracteristicas acima sdo utilizadas na identificagdo dos compostos.

5.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia ¢ tamanho de graos dos filmes foram analisados por
microscopia eletronica de varredura, através de um microscopio eletronico ZEISS
960, operando em 20kV, sendo que sobre os filmes analisados foram depositadas
camadas de Au, para garantir que ndao houvesse o acimulo de cargas na superficie do
filme. Foram analisados filmes de diferentes concentracdes de TICI e filmes

crescidos em substratos a diferentes temperaturas. Foram analisadas imagens com

10.000 e 20.000 vezes de aumento.
O calculo do tamanho de grdo foi feito com o auxilio dos programas pspst!]

e GIMP [42], através de um valor médio obtido a partir da medida de varios graos, ao

longo do eixo de maior comprimento.
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5.4 Outras caracterizagoes

5.4.1 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X

A microanalise quantitativa dos filmes foi feita por espectroscopia dispersiva
de raios X, em um microanalisador de raios X da Link Analitical, modelo QX 2000,
acoplado ao MEV anteriormente citado. O uso desta técnica, associada as medidas
de absorcio optica, permitiu a determinagdo quantitativa de ions de K*, Cl" ¢ TI",
atraves da qual foi possivel o calculo da forga do oscilador para a banda de absorgdo

do TI" na rede de KCl.

5.4.2 Medidas de espessura

Para determinar a espessura dos filmes foram utilizados trés processos : (a)
interferometria; (b) perfilometro (Talystep); (c) oscilador de quartzo.

A interferometria ¢ um processo Optico que leva em conta a diferenca de
caminho entre dois feixes de luz transmitidos ou refletidos em um sistema (no caso :
filme + substrato).

De acordo com a Figura 12, a espessura do filme pode ser determinada
através do padrdo de interferéncia observado no espectro de absorgéo através da

expressao:

ANA.A .
tJ

= 1)
2(ﬁ.jn2i cos 921. - /Iinzj cos sz)
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onde AN ¢ o numero de maximos de interferéncia entre Aje Aje nyi e my; o indice de

refracdo do material para cada respectivo comprimento de ondal* .

Ar n 0, 0,
Filme n, d
0,
Substrato n;

Ar n \ \

Figura 12 : Diagrama esquemitico mostrando a incidéncia , reflexdo e refracfio da luz sobre

um filme fino, gerando o fendmeno de franjas de interferéncia.

O perfilometro ¢ um equipamento comercial que analisa o perfil de uma
superficie através de uma ponta diamantada, fazendo indica¢des de degraus de até
dezenas de Angstrons. A espessura dos filmes foi medida através de um perfilometro
Talystep.

O oscilador de quartzo (medidor de espessura comercial) utiliza o principio
do cristal piezoelétrico, associando a massa incorporada pela evaporagdo a
freqiiéncia de oscilacdo e ao sinal elétrico. Conforme descrito anteriormente na se¢ao
4.2.1.4, no sistema montado para a evaporagdo dos filmes, foi instalado um medidor
de espessura da Sycon Instruments.

As técnicas utilizadas para caracterizagdo encontram-se instaladas no IFSC /

USP - Séo Carlos.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOQOES

6.1 Introdugao

Os resultados apresentados a seguir referem-se a dopagem do sistema KCl, na
forma de filme policristalino, com impureza monovalente (T1") e divalente (Yb2+), e
sob dupla dopagem (Yb™ ¢ CN). O comportamento das propriedades Opticas
(absor¢do e luminescéncia) dos filmes sdo comparaveis aos cristais dos mesmos
materiais. A dopagem de TICl nos haletos de potassio KBr e KI também foi
realizada, verificando-se analogamente para os trés sistemas (KCl, KBr e KI) a
presenca das bandas de absorgdo 6ptica no UV, devido as transi¢des eletronicas ns’
— nsnp do ion TI" na rede ciibica, j4 amplamente estudada em cristais dos mesmos
(1]

sistemas’ . A opcdo de se trabalhar com o KCl foi devido principalmente a dois

fatores: o KCl ser menos higroscopico do que o KBr e o KI ¢ o conhecimento prévio

em torno do sistema KCI:Yb*":CN", para comparacdes posteriores.

6.2 O Sistema KCI:TI*

6.2.1 Efeito da Concentragio de TICI nos Filmes de KCI:TI"

Monocristais de KCL:T1" apresentam bandas de absorgdo optica em 247, 209
e 195nm, chamadas respectivamente de A, B e¢ C; as bandas D, e D, encontram-se

respectivamente em 184 e 169nm.
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Figura 13 : Espectros de absor¢iio 6ptica de filmes de KCI: TI', produzidos por evaporacio

resistiva, com diferentes concentracdes de impurezas, 4 temperatura ambiente,

Neste trabalho, os filmes policristalinos produzidos por evaporac¢do resistiva
apresentaram bandas de absor¢do similares as observadas em monocristais, como
pode ser visto na Figura 13. Observou-se que se a concentra¢gdo nominal de
impurezas (TIC]) aumenta de 3 para 6 ¢ 9 % em mol , a intensidade de absor¢io
integrada, que representa a area sob a banda de absor¢do, e a largura a4 meia altura
das bandas, aumentam também. Esses parametros ( area sob a curva e largura a meia
altura) foram determinados para a banda de absor¢do em 249nm, a partir do ajuste
das referidas bandas através de uma gaussiana, utilizando-se o programa Origin. O
processo de ajuste por uma gaussiana foi possivel apos a subtra¢do da linha de base
que corresponde ao espectro de absor¢do do filme de KCI puro. A banda de

absor¢do em 355nm, observada claramente na curva referente a dopagem de 9 % em
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mol da Figura 13, pode ser atribuida a presenga de grdos de TICI no filme, pois

filmes de TICI puros apresentaram banda de absorc¢do similar.

200
110(TICI)

_6mol%

CORTRTRO— .

HTENSIDASE b x)

~ 400

200

AN
AWAY

INTENSIDADE (u.a.)

| 3mol%

220

T o SR

— 400
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SUBSTRATO (quartzo)

70

80

Figura 14 : Difratogramas de raios X de filmes de KCI: TI' com 3, 6 ¢ 9 % em mol de

impurezas e do substrato de quartzo utilizado. Na inser¢io comparamos a medida da largura a

meia altura do pico de difragiio para as amostras de 3 e 9 % em mol de impurezas.
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A concentragio efetiva de impureza TI', para o filme de concentragio
nominal de 3 % em mol, foi determinada com o auxilio da técnica de EDX e estd em
torno de 10%° dtomos/cm’. A forca do oscilador da banda em 197nm, calculada a
partir da concentragdo de 10% atomos/cm’, é de 0,8. Para cristais, o valor € proximo
da unidade, indicando que a banda de absor¢@o no filme ¢ realmente comparavel a do
monocristal. A for¢a do oscilador representa a probabilidade de transicdo do elétron.
A Figura 14 mostra os difratogramas de raios X dos filmes com 3, 6 € 9 % em mol de
TICL. A banda larga, centrada em aproximadamente 25°, é referente ao quartzo
amorfo (SUPRASIL) utilizado como substrato. Com a indexa¢do das linhas do
difratograma, pode-se verificar que os planos de reflexdo sdo devido & estrutura
cibica de face centrada (cfc) e o pardmetro de rede calculado foi de 6,307A para
3% em mol, 6,306 A para 6% em mol e 6,313 A para 9 % em mol. Sendo o
pardmetro de rede do cristal de KCl de 6,293 A , podemos supor que a presenga do
ion TI" pode estar causando deformagdo na rede cristalina, provocando uma mudanca
no parametro de rede, devido a diferenca entre os raios iénicos dos ions TI" ¢ K,
respectivamente de 1,48 € 1,33 A. Quando a concentragdo de impureza diminui de 9
para 3% em mol, pode ser observado através da Figura 14, que ocorre um
crescimento preferencial de grdos favorecendo a difragdo no plano de reflexdo
<200>, aumentando sua intensidade, além da largura @ meia altura do pico de
difragdo diminuir. A largura & meia altura dos picos de difracdo foram calculados
através do programa origin e poder ser visualizada através da insercdo na Figura 14.
Isto significa que a cristalinidade dos grios torna-se melhor para uma menor
concentracdo de impureza, confirmando a observagio feita pelo espectro de absorgao
optica. O plano de reflexao <110>, observado no difratograma corresponde aos graos
puros de TICI, confirmando o resultado da banda de absor¢do optica em 355nm que
foi apresentado anteriormente na Figura 13. Através dos dois diagramas de fase
disponiveis para o sistema KCl — TICl [44] ¢ apresentados na Figura 15, pode-se
observar que por um lado, o diagrama (a) apresenta o sistema como uma solugio
solida para quaisquer concentracdes de TICl em KCl ou vice-versa, enquanto que o
diagrama (b) indica a presenga de uma mistura de fases em algumas regides do

diagrama, porém sem identifica-las. Ambos os diagramas apresentam dados para
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temperaturas maiores de 300°C, impossibilitando uma analise mais detalhada do

comportamento da mistura ou da solucao solida em temperatura ambiente.
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Figura 15 : Diagramas de fase (temperatura x composigio) do sistema KCI - TICI '/

Os diagramas mostrados na Figura 15, ndo podem contribuir de forma efetiva
na interpretagio dos resultados dos filmes de KCL:TI", pois foram elaborados a
pressdo normal. Uma vez que trabalhamos em pressdes da ordem de 10 Torr durante
a evaporagdo, provavelmente as linhas do diagrama devem se deslocar de suas
posigdes originais. A analise nas extremidades dos diagramas, devido a baixa
concentragcdo nominal de TICI nos filmes, também prejudica a sua interpretagdo, pois
poderiamos estar avaliando uma regido contida na margem de erro do diagrama.
Além disso, os diagramas ndo podem ser representativos da transicao solido — liquido
— vapor no processo de evaporacgdo dos filmes, visto que se tratam de diagramas de
equilibrio. Por outro lado, o pico de absor¢do Optica em 355nm e a presenca do plano
de difracdo <110> na medida de DRX, no filme com 9% em mol, atribuidos a
presenga de grdos puros de TICl nos filmes, indicam a presenga de pelo menos trés
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fases : (a) KCI, (b) KCLTI" e (c) TICl. Ao tragar o grafico do parimetro de rede
calculado para os filmes em fungdo da concentragdo de TICI utilizada (Figura 16),

ndo foi possivel observar um comportamento linear tipico de solugdes solidas (Lei de

Vegard [45]), refor¢ando a idéia de que o filme constitui-se de uma mistura de fases.

6,320

KCL:T1®
(3,6, 9 mol%)

6,315 -

6,310 | -1

a{angstrons)

6,306 —1

6,300

T R N i
CONCENTRAGAO DE TICI (mol%)

Figura 16 : Parametro de rede em fungio da concentracio de TICI nos filmes de KCI: TI'

Micrografias tipicas dos filmes de KCI dopados com TICI sdo mostradas na
Figura 17. Filmes com menor concentra¢do de impureza apresentam superficie mais
uniforme, sendo os grdos mais homogéneos do que nos filmes com maior
concentragdo de impureza. O tamanho dos grdos esta entre 100 ¢ 500nm. A
superficie do filme com 9% em mol de concentragdo nominal de impureza tem muito

mais grdos menores do que o filme com 3% em mol.
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Iu
Figura 17 : Micrografias """ dos filmes de KCL:TI' com 3 e 9% em mol de concentraciio de

impurezas, cujos difratogramas aparecem na Figura 13 (aumento = 10.000x).

Verificou-se também que a morfologia dos graos dos filmes ndo depende do
fato de se utilizar substrato de safira ou quartzo. O aumento do numero de grdos
menores no filme com maior concentragdo de impurezas, com conseqiiente aumento
de contornos de graos, produz uma maior dispersdo da luz incidente sobre o filme.
Esse fato pode ser confirmado através das curvas de absorcdo Optica que apresentam
uma elevacgdo da linha de base para filmes com maior concentragdo de impurezas.

Os resultados indicam que para uma maior concentragdo de dopante, 0s
filmes apresentam:

(a) aumento da intensidade da absor¢do integrada (area sob a curva) das bandas de

absor¢do Optica;
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(b) aumento da largura a meia altura da banda de absorg¢o, cujo comportamento ¢
linear com a concentragdo nominal da impureza Figura 18;

(c) diminuicédo do crescimento preferencial de grdos na direcdo que favorece o plano
de difragdo <200>, e aumento da largura a meia altura do pico de difracdo. O
crescimento preferencial ¢ facilmente observado com a diminui¢do da concentragio
da impurezas;

(d) maior numero de grdos menores do que nos filmes com menor concentragio de

impureza, causando um aumento de contornos de graos.

50 T T

KCl:In'

BANDA DE ABSORGCAO (nm)

LARGURA A MEIA ALTURA DA

0 1 1 1 ]
0 4 8 12 16

CONCENTRAGAO DE IMPUREZA (% em mol)

Figura 18 : Comportamento da largura & meia altura da banda de absor¢io'®! de filmes de

KCETI', KCE:In" e KCl:Cu'.



Estas observagdes indicam que o aumento da concentragdo de impureza
nesses filmes causa uma diminuigdo da cristalinidade da amostra, explicado pelo
aumento da largura a meia altura da banda de absor¢do em 247nm, pela diminuicdo
do crescimento preferencial de grios e aumento da largura a meia altura do pico de
difra¢do e ainda pelo aumento de contornos de grdos devido ao aumento do niimero

de graos menores observado na superficie do filme.

(18]

b

Resultados semelhantes também foram obtidos para filmes de KCl:In"

[46]

porém os trabalhos de Oliveira para o sistema KCl:Cu' mostraram resultados

opostos indicando que o aumento da impureza de 3 para 16% em mol causam um
aumento na drea da banda de absorg¢do Optica, porém uma diminui¢do da largura a
meia altura da banda, como pode ser visualizado na Figura 18. Um dos fatores que
certamente contribui para a explicacdo deste comportamento ¢ a grande diferenca
entre os raios i6nicos dos dopantes Cu' (0,96A), In" (1,32 A) ¢ TI" (1,48 A ) e do
cation da rede hospedeira : K* (1,33 A). Estes resultados foram apresentados no
Symposium on Defect Dependent Processes in Insulators and Semiconductors,
Campos do Jorddo, SP, Brasil, 31 / 07 a 04 / 08 /97 e publicados conforme

~ . [18
referenma[ ].

6.2.2 Evaporacgao Resistiva e por Feixe de Elétrons

A evaporagdo térmica, conforme explicado anteriormente na sec¢do 2.3 do

capitulo 2, pode ser obtida basicamente através de dois processos: evaporacdo
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resistiva e evaporacao via canhdo de elétrons. Os filmes analisados até o momento
foram produzidos por evaporacdo resistiva. Foram, entdo, crescidos filmes de KCl
com 3, 9 e 15% em mol de TICI, por evaporacao resistiva e via feixe de elétrons, a
fim de se comparar suas respectivas propriedades e se escolher a concentragdo e o
método de preparacdo mais adequados para os experimentos seguintes.

Na Figura 19 pode-se comparar os coeficientes de absorgio optica dos filmes
crescidos a partir dos dois diferentes processos. Esses filmes possuem espessuras em
torno de 0,5um, e a observagdo das curvas indica que a amostra crescida por feixe de
elétrons, com 3 % em mol de TICl, apresenta boa transparéncia na regido do visivel
e uma incorporacio de impureza TI" comparavel a dos filmes produzidos por
evaporacdo resistiva com 9 e 15 % em mol de concentragdo nominal de TICI. Os
filmes produzidos por ambas as técnicas, com 9 e 15 % em mol de TICI, apresentam
a formag¢do de mais de uma fase, além do aumento da dispersdo.

A investigacdo dos filmes produzidos por feixe de elétrons com diferentes
concentragdes de dopante, através da técnica de microscopia de forga atdomica
(MFA), mostrou que os filmes crescidos com a menor concentracao de dopante (3 %
em mol) apresentam grdos maiores do que os filmes produzidos com maiores
concentracdes de dopante. Na Figura 20 podemos comparar em relevo e duas
dimensdes, as micrografias de MFA dos filmes com 3 e 9 % em mol de TICI
preparados por feixe de elétrons e observamos que o diametro médio de grao diminui
e a rugosidade da superficie aumenta quando se aumenta a concentracdo de
impureza. A rugosidade quadratica média é um parametro determinado através da
técnica de microscopia de forga atomica, a partir da analise do perfil ponto a ponto

da superficie.
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Figura 19 : Curvas do coeficiente de absor¢io dptica de filmes crescidos por evaporacio

resistiva (E.R.) e via canhao de elétrons (C.E.), com diferentes concentracdes de dopante.

Paralelamente, pode-se comparar estas micrografias (Figura 20) com as
mostradas na Figura 17 (filmes com 3 e 9% em mol de TICI crescidos por
evaporagdo resistiva), e entdo verificar que os filmes produzidos por feixe de elétrons

apresentam graos muito maiores do que os filmes crescidos por evaporagao resistiva.
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Figura 20 : Micrografias de MFA em relevo e superficie de filmes crescidos por feixe de

elétrons com 3 ¢ 9 % em mol de TICI. Na figura, d, e R, representam respectivamente o

diametro do grio e a rugosidade quadratica média.

As medidas de EDX feitas nos dois conjuntos de amostras analisadas nesta

secdo podem ser visualizadas na Tabela 1.
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Tabela 1 : Resultados de EDX de filmes crescidos por evaporagiio resistiva (E.R.) e através de
canhiio de elétrons (C.E.), para 3,9 e 15% em mol de concentracdes nominais de TICl. Os

valores apresentados na tabela séio dados em % de dtomos.

3% em mol 9% em mol 15% em mol
ER. C.E. ER. C.E. E.R. CE.
K'(%at.) 49,7 51,5 44,1 40,7 40,2 37,1
TI"(%at.) 2,8 1,6 6,8 9,7 10,2 12,6
Cl'(%at.) 47,5 46,9 49,2 49,6 49,7 50,3

A razio entre as quantidades presentes de TI' ¢ K* nos filmes, sdo : 0,06 e
0,03 pa;a 3% em mol, respectivamente para evaporagdo resistiva e para feixe de
elétrons; aproximafiamente 0,2 ¢ 0,3 ,respectivamente para 9 € 15% em mol, tanto
para evaporagao resistiva quanto para feixe de elétrons. Estes resultados indicam que
6 e 3% das posi¢des de K™ sdo ocupadas por ions TI*, 20% e 30%, respectivamente
para 3, 9 ¢ 15% em mol de concentragio nominal de TICl. A quantidade de TI"
presente nos filmes parece ndo justificar as diferengas observadas nos espectros de
absor¢do Optica, pois os filmes produzidos por feixe de elétrons possuem‘ maior

coeficiente de absorcdo, ainda que ndo possuam uma quantidade maior de TI'.
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Porém, os ifons de TI™ detectados pela medida de absor¢do Optica compreendem
aqueles ions que, estando inseridos como impurezas na rede de KCl, alteram seu

comportamento devido a presenca do campo cristalino do material hospedeiro.
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Figura 21 : Curvas de pressio de vapor do KCl e do TICL

Podemos dizer que os filmes crescidos por feixe de elétrons apresentam : (a)
maior coeficiente de absor¢do, indicando uma maior incorporagio de TI" na rede de
KCI; (b) graos maiores, diminuindo a dispersdo (pelo menos para o caso de 3% em
mol de concentragdo nominal de dopante); (c) uma razdo de incorporagdo de T1
semelhante ou menor, do que os filmes crescidos por evaporagdo resistiva. A
explicagdo para as diferengas observadas nos filmes crescidos pelos dois diferentes
processos, evaporacdo resistiva e através de feixe de elétrons, pode ser investigada
com base nos diferentes mecanismos de crescimento dos filmes que ocorrem num ou

noutro método de produgéo.
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Na evaporagdo resistiva, por aquecimento do cadinho, inicialmente ocorre a
fusdo de toda a massa do material (mistura de sais) a ser evaporada, enquanto que na
evaporagdo por feixe de elétrons, o aquecimento produzido pelo feixe na pastilha
provoca uma fusdo local, que varia de regido para regido na superficie da pastilha de
acordo com a varredura do feixe. A pressdo de vapor dos compostos (Figura 21) €
um pardmetro muito importante no entendimento dos mecanismos de evaporagdo,
pois pode justificar parcialmente a presenga da maior quantidade de T1" nos filmes
produzidos por evaporacdo resistiva. Pode-se observar através das curvas de pressao
de vapor na Figura 21, que as temperaturas de fusdo do KClI e TICl diminuem muito
rapidamente com a diminui¢do da pressdo. Uma vez que a pressdo de vapor do TICI
¢ muito alta e maior do que a do KCl, a fusdo simultdnea de todo o material do
cadinho no processo de evaporagdo resistiva favorece a deposi¢do de certa
quantidade de TICl no substrato no inicio do processo, seguida da deposicéo da fase
de interesse KCL:TI". J4 na evaporagdo por feixe de elétrons, a fusdo local na
superficie da pastilha permite a evaporagdo de pequenas quantidades do material
durante todo o intervalo de tempo em que ocorre o processo. Quantidades pequenas
de TICI atingem o substrato, seguidas de pequenas quantidades de KCl e assim
sucessivamente, até que o deposito esteja completo; dessa forma, a possibilidade de
interacdo entre as redes de KCl e TICl aumentam. No caso de dissociagdo dos
compostos, a evaporacdo sucessiva de pequenas quantidades de KCl e TICI favorece
a formacdo da fase de KCl dopada com T1" substitucionalmente em sitios de K. Em
alguns casos, a provavel formagdo de Cly, confirmada pela menor concentragido de
CI' medida por EDX, provoca a formagdo de vacincias de K para que o equilibrio

de cargas seja verificado no material. Na continuidade do processo, essas vacancias
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de cation poderiam eventualmente ser preenchidas por TI". Portanto, ainda que a
quantidade de T1" presente nos filmes produzidos por evaporacio resistiva nio seja
menor do que nos filmes crescidos por feixe de elétrons, o perfil de distribui¢do de
TI" deve ser diferente ao longo da secgdo transversal do filmes. Provavelmente, ha
mais TICl do que a fase KCI:TI" nos filmes obtidos por evaporagio resistiva,
justificando o aumento de T1" indicado por EDX e o menor coeficiente de absorcio
optica apresentado pela medida de absorg¢do. Na tentativa de obter um perfil da
distribuiciio de TI" , foram feitas medidas de EDX ao longo da sec¢io transversal do
filme, porém nio foi possivel detectar diferengas significativas, muito provavelmente
devido as limitagdes da técnica com relagdo a pequena espessura que tentamos

analisar.

6.2.3 Cristalinidade e Morfologia dos Filmes em Fung¢ao da Temperatura
do Substrato

Filmes policristalinos de KCI:T1" produzidos por evaporagdo térmica através
de feixe de elétrons, com 3% em mol de TICI, apresentaram banda de absorcado
optica em 247nm (Figura 22), 4 temperatura ambiente, significando que ions de T1"
assumiram posi¢des substitucionais na rede hospedeira de KCl. Este grupo de filmes
possui espessura em torno de lum. A vantagem da producdo dos filmes em relacao
aos cristais € que estes permitem altas concentragdes de impurezas. O coeficiente de
segregacao nos cristais relaciona-se com a transi¢do de fase liquido — sélido, sendo
definido como a razdo entre a concentracdo de dopante na fase sdlida ¢ a
concentragdo na fase liquida. Em cristais, altas concentra¢des de dopante podem

caracterizar uma mistura, induzindo ao aparecimento de diferentes fases na amostra.
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Nos filmes, uma concentra¢cdo nominal muito maior de dopante, em relagao aos
cristais, € aceitavel, provavelmente devido a presenga da fase vapor intermedidria.
Enquanto que nos cristais, uma concentra¢do nominal de 1% em mol pode ser
considerada alta, filmes de KCI dopados com TICl, suportam concentragoes
nominais de 5% em mol de dopante sem que se verifique uma mistura de fase. Nos
filmes de KCI:TI", apenas uma dopagem a partir de 6% em mol provoca o
aparecimento de TICI simultaneamente ao KCI impurificado com TI". Nos filmes, o
coeficiente de segregacdo varia em fungdo da temperatura e da orientagdo do

substrato, quando este ¢ cristalino.

Na Figura 22 pode-se comparar aspectos : (a) Opticos (curvas de absorcao
optica); ¢ (b) morfolégicos (micrografias), de filmes crescidos em substratos
aquecidos a diferentes temperaturas (25, 100, 200, 250, 300 e 4000C). Como
conseqliéncia do aumento da temperatura do substrato durante o processo de
produgdo de filmes, temos: (a) uma ligeira diminui¢do do coeficiente de absorcdo
optica quando a temperatura do substrato aumenta de 25 para 100 e 200°C; (b) um
aumento para a temperatura de 250°C; e (c) nova diminuigo, e finalmente atingindo
a zero, quando se aumenta a temperatura para 300 e 400°C. Assim, apesar da
concentragdo nominal de TICl ser constante para todas as amostras, pode-se ver
claramente a dependéncia da incorporagio da impureza TI" em fungdo da

temperatura do substrato.
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Figura 22 : Coeficientes de absorcdo 6ptica da banda em 247nm e micrografias
(aumento = 20.000x) de filmes de KCI:TI" crescidos em diferentes temperaturas

de substratos.
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Micrografias tipicas dos filmes podem ser vistas na Figura 22. O aumento da
temperatura do substrato até 250°C altera muito pouco o tamanho de gréo dos filmes,
mas para temperaturas de 300 e 400°C , a alteragdo ¢ bastante consideravel,
produzindo um crescimento do tamanho de graos, maior uniformidade da superficie
¢ densificacdo dos filmes, através da eliminacdo de poros. Porém, a analise
simultdnea das curvas de absor¢do Optica e micrografias evidenciam que apesar da
boa qualidade dos grios dos filmes crescidos em substratos a 300 ¢ 400°C, a auséncia
de TI" na rede hospedeira impede o uso de substratos a essas temperaturas para a

producdo desses filmes.

Comparativamente € possivel analisar medidas de absorcdo optica feitas em
filmes de KCI:TI" (3% em mol de concentracdo nominal de TICl) submetidos a
sucessivos tratamentos térmicos de 200, 300, 400, 500 e 6000C, por 10 minutos cada

um (Figura 23) em forno tipo mufla em atmosfera e pressdo ambientes.

Medidas de absor¢do Optica feitas apds cada um dos tratamentos térmicos
mostrou uma diminui¢@o seqiliencial, seguida de um completo desaparecimento, da
banda de absor¢do em 247nm. Provavelmente, para tratamentos em temperaturas
mais altas pode ter ocorrido a evaporagdo de certa quantidade de TICl da superficie.
Assim também, durante a producdo dos filmes, para temperaturas mais altas do
substrato e pressdo em torno de 5 x 10°Torr no interior da cimara de evaporagio,
parte do TICL, ao se chocar com o substrato aquecido, pode ter re-evaporado,
permitindo a nucleagdo de grdos puros de KCl. Através das curvas de absorgdo
oOptica, observamos que a incorporagdo da impureza pela rede hospedeira e a sua

permanéncia na estrutura do grao sdo prejudicadas pelas temperaturas mais altas do
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substrato durante a producao do filme (300 e 4000C) e dos tratamentos térmicos
feitos posteriormente a producdo dos mesmos (500 e 600°C). A alta energia cinética
dos atomos evaporados, contribuindo com um acréscimo local de temperatura no
substrato, associada a baixa pressdo na camara de evaporacdo, fazem com que nos
filmes produzidos em substratos aquecidos, o processo de re-evaporagdo do TICI se
inicie em temperaturas de substratos mais baixas do que as temperaturas nos filmes

submetidos a tratamentos térmicos em atmosfera e pressao normais.
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Figura 23 : Coeficiente de absorgio optica de filmes de (KCI + 3% em mol TICI) submetidos a

sucessivos tratamentos térmicos de 200, 300, 400, 500 e 600°C, por dez minutos cada um.
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Figura 24 : Comportamento da largura a meia altura da banda de absorcio em 247nm para
filmes crescidos sobre substratos aquecidos (a esquerda), e para filmes submetidos a

tratamentos térmicos (2 direita)

Na Figura 24 observamos o comportamento da largura a meia altura da banda
de absor¢dao em 247nm para os filmes produzidos em substratos aquecidos e os
filmes submetidos aos tratamentos térmicos posteriormente a sua confecgdo. Sabe-se
que quanto menor a largura a meia altura, maior a cristalinidade da amostra. Neste
caso, para os filmes crescidos em substratos aquecidos, o ajuste dos pontos através de
uma parabola, indica que a cristalinidade dos grdos t&ém um valor maximo para o
filme crescido em substrato a temperatura em torno de 154°C. Para os filmes
submetidos a sucessivos tratamentos térmicos, os pontos do grafico apontam uma

maior cristalinidade para o tratamento de 350°C / 10min. Para o intervalo de 400 a
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600nm (regido visivel do espectro), os filmes com espessura em torno de Ium
apresentam boa transparéncia. Os filmes apresentaram boa aderéncia ao substrato.
embora sejam bastante higroscopicos. O fato inconveniente do filme ser higroscopico
pode ser contornado com a deposi¢do de uma fina camada de silicio sobre 0 mesmo.

uma vez que essa camada ndo prejudicaria as propriedades Opticas do filme.
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Figura 25 : Didmetro do grio e intensidade da absorcfo integrada (drea sob a banda de

absorc¢io) de filmes de KCI:TI" em funcio da temperatura do substrato.

A varia¢do do didmetro médio dos grdos em funcdo da temperatura do
substrato foi calculado através das micrografias e pode ser visto na Figura 25. O
tamanho de grdo aumenta com o aumento da temperatura do substrato, excegao feita
para a temperatura de 250°C . Para a temperatura do substrato de 400°C, o tamanho
médio de grdo aumenta muito significativamente indicando, nesse caso, uma grande

densificagdo do material, associado a eliminagdo de poros. Grande parte dos graos
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crescidos nessa temperatura apresentam forma hexagonal. Também pode-se ver na
Figura 25 o comportamento da intensidade da absorgdo integrada (4rea sob a curva)
da banda em 247nm, em fungdo da temperatura do substrato.

Analisando a Figura 25 ¢ possivel observar que o tamanho de grdo pode estar
relacionado com o coeficiente de absor¢do. Os filmes com menor tamanho de grio
(Toubserate = 25 € 250“(3), apresentaram maior coeficiente de absorgdio Optica.
Provavelmente a impureza presente nos filmes esta funcionando como um agente

inibidor do crescimento de grio.
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Figura 26 : Espectros de difraciio de raios X de filmes de KCI:TI' crescidos em substratos

aquecidos.
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As medidas de difragdo de raios X (Figura 26) apresentaram picos referentes
aos planos de difra¢8o da estrutura ciibica do KCl. Foram feitas medidas de difragdo
de raios X para os filmes crescidos em substratos a 25, 100, 200, 300 e 400°C. Para
o conjunto de filmes investigados por DRX, a analise da seqiiéncia dos difratogramas
mostra que ocorre um crescimento preferencial de grdos na diregdo [200], com um
crescimento méximo para temperatura de substrato de 200°C. A intensidade do pico
de difragdo na diregio [200] aumenta, quando a temperatura aumenta de 25 para 100,
e de 100 para 200°C; em seguida diminui, quando a temperatura aumenta de 200 para
300 e 400°C, sugerindo a presenga de um ponto de méximo. Isto confirma o fato
observado pela anélise da largura & meia altura da banda de absorgéo Optica, isto é, a
cristalinidade dos filmes aumenta quando a temperatura do substrato aumenta de 25
para 100 e 200°C, passando em um ponto de minimo para uma temperatura em torno
de 154°C. Assim, ¢ correto dizer que a cristalinidade aumenta devido ao alinhamento
dos grios produzido pelo crescimento preferencial na dire¢do <200>, quando o
substrato se encontra entre temperaturas de 100 a 200°C, provocando um inicio de
texturizagdio no filme. Portanto, tanto a largura a meia altura da banda de absorgdo
optica (Figura 24), como o crescimento preferencial do pico na diregio
cristalografica <200> (Figura 27), indicam que os filmes mais cristalinos sio
produzidos em substratos que se encontrem em temperaturas de 100 a 200°C, mais

especificamente em torno de 150°C.
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Figura 27 : Largura A meia altura e intensidade do pice de difracdo na diregdio (200) dos

filmes crescidos em substratos a diferentes temperaturas.

A linha de difragdo em <200> desloca-se discretamente num intervalo de
28,34 < 20 < 28,54°, devido a uma variagdo no pardmetro de rede no intervalo de
6,268 < a < 6,296A, provocada por tensdes uniformes presentes nos filmes. Tensdes
uniformes em filmes podem ocorrer devido a incompatibilida;de do parametro de rede
do material depositado e do substrato, quando este € cristalino. Como neste caso o
substrato de quartzo utilizado é amorfo, entendemos que a alteragdo do parametro de
rede pode estar majoritariamente associado as tensdes térmicas presente no filme,
devido a diferenga entre o coeficiente de expansdo térmica do material depositado e
do substrato. Na Figura 28, o grafico da tensdo térmica em fungio do quociente
entre a temperatura do substrato e a temperatura de fusdo do material depositado,

apresenta um comportamento linear, que € tipico da contribuigdo do estresse térmico

471 A tensdo térmica foi calculada a partir da expressdo:
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Op = f(af “assz -T,) ’ @2

onde oy é a tensio térmica, ‘Ef ¢ o modulo de elasticidade do filme, ar e a; sdo
respectivamente o coeficiente de expénsﬁo térmica do filme e do substrato, 7 e T,

respectivamente, as temperaturas do substrato e ambiente.

T
Para "7:5" 20,25 , (Tm é a temperatura de fus3o do material depositado) a
m
contribuigdo da tensdo térmica passa a ser maior do que a contribuicdo da tensdo

intringica de crescimento. No nosso caso, praticamente todos os filmes sdo

crescidos sob essa condigdo.

03} -

¢ (GN/m)
2
| ]

o1} ' -

00} =m R

i N | FETI W | PR | i i " L A I i I

026 030 03 040 045 080 08 060 006
T,ITm

Figura 28 : Curva da tensiio térmica em funciio da temperatura do substrato
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Os picos de difragio das amostras analisadas apresentaram uma variagdo na
largura 4 meia altura compreendida no intervalo de [0,22° < A(26) < 0,14°], como
pode ser observado na Figura 27 . Uma vez que as medidas estdo sendo analisadas
comparativamente, esta .variagﬁo da largura 4 meia altura da banda de difragdo
provavelmente esta associada a tensdes ndo uniformes presentes no ﬁime. Tensdes
ndo uniformes podem ser atn’bui@as é prese;nga de impure’zasv (no :caso T
aleatoriamente distribuidas pela amostra, devido a 6iféren¢a de raio idnico entre o K*
(1,33A) e a impureza substitucional TI" (1,48 A). Assim, a variagio da largura 4 meia
altura verificada para os picos de DRX, confirmam o fato de que ha uma modificagdo
na cristalinidade dos filmes. . |

A cristalinidade dos filmes pode, entfio, ser analisada através de trés
pardmetros : largura & meia altura da banda de aBsorQio Optica e do pico de difragdo
de raios X e do crescimento preferencial dos grios na diregiio cristalografica <200>,
indicado pelo aumento da intensidade do pico de difragdo conforme pode ser
visualizado na Figura 27 . A anélise desses par@metros indica due, provavelmente, no
intervalo de 150 a 250°C de temperatura de substrato, ocorre preferencialmente o
crescimento de um filme mais cristalino.

Resumindo os resultados acima, podemos dizer que (a) para temperaturas de
25 e 250°C, os filmes apresentaram valores semelhantes para o0 coeficiente de
absorgdo e At‘amat_nho médio de griio, sendo que se trata. do maior coeficiente de
absorgio e do menor tamanho de grio para as temperamrés de substrato analisadas;
(b) a maior cristalinidade dos gréos, observada através do ajuste da curva da largura a
meia altura da absorcio Optica para a temperatura do substrato em 154°C,

provavelmente esta relacionada com o crescimento preferencial de grios na diregéio
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de difragao <200> verificada nas medidas de difracdo de raios X. Substratos
aquecidos na faixa de 150 a 250°C, devem produzir filmes mais cristalinos. Do ponto
de vista das curvas de absorc@o Optica, a producdo de filmes em substratos aquecidos
a 300 ¢ 400°C sdo compariveis aos filmes submetidos a tratamentos térmicos
sucessivos de 500 e 600° C, pois € provavel que a re-evaporagdo do TICI se inicie em
temperaturas mais baixas quando submetidos a baixas pressoes, como € o caso da
camara de evapora¢do. No filme devem ocorrer tensdes uniformes, devido a
diferenca entre o coeficiente de expansdo térmica do material depositado e do
substrato e tensdes ndo uniformes devido a presenga de impurezas (TI")
aleatoriamente distribuidas pela amostra.

Trabalhos de colaboragdo tem sido feitos com o grupo de Visdo Cibernética
do IFSC / USP de Sao Carlos, realizados pela aluna de doutorado Andrea Campos,
sob a orientagdo do Prof. Dr. Luciano da Fontoura Costa , com o objetivo de se
determinar a distribui¢do do tamanho de griio e sua area, através de sofiwares
especificos que analisam os graos a partir de seus contornos nas micrografias obtidas

por MEV. Em artigo recentemente publicado[48], o Prof. Luciano apresentou um

modelo para formacdo de um sistema de particulas, aplicado a um filme
policristalino de KCl, descrevendo a sua configuragdo inicial e o processo de

crescimento dos graos, através da analise de uma micrografia de MEV.
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6.3 O Sistema KCI:Yb?":CN"

6.3.1 Producgao dos Filmes e Medidas de Emissao no Visivel

Na forma monocristalina, o sistema KCl:Yb*":CN" foi investigado por M.

(36] (38]

Miiller e A. C. Castro , tendo apresentado forte emissdo em ampla faixa do

espectro na regido do visivel, inclusive com possibilidades de aplicagdo como meio
ativo para laser de estado solido. Uma vez que o estudo desse sistema na forma de
filme policristalino pode contribuir para o atual estidgio da pesquisa em relagcdo a
interagdo do Yb> / CN", e utilizando os conhecimentos adquiridos previamente no
estudo do sistema KCI:Yb**, como por exemplo as observagdes quanto a temperatura
de substrato, pressdo de vapor dos componentes e etc, passamos a investigar o
sistema KCl duplamente dopado com YbCl; ¢ KCN . Os filmes de KCL:Yb*":CN’
foram produzidos por evaporagdo térmica através de feixe de elétrons, crescidos em
substratos de quartzo a 130°C. Para realizar as medidas de luminescéncia os filmes

foram crescidos com espessura em torno de 4um.

6.3.1.1 Evaporagao de Cristal de KCl:Yb**:CN-

Inicialmente, tentamos obter filmes a partir da evaporacdo de cristais de
KCLYb*:CN" (KCl + 0,8%YbCl; + 0,5% KCN ), a fim de comparar sua
luminescéncia com a de monocristais, quando sob excitagio do MLUV (336 —
357nm) do laser de Kr'. Analogamente aos cristais, detectamos duas bandas de

emissdo a temperatura ambiente, uma referente ao Yb**, centrada em 430nm e outra
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referente ao acoplamento Yb>" / CN” . centrada em 570nm. A diferenca entre os
espectros de luminescéncia do cristal e do filme, pode ser vista na Figura 29 ¢
relaciona-se com a intensidade das bandas. No cristal, a banda em 430nm ¢ muito
menos intensa do que a banda em 570nm. No filme, o comportamento ¢ inverso.
Como a banda em 570 ¢ referente a interacdo Yb>" / CN", ¢ provavel que no filme a
presenga do CN™ seja menor, causando uma menor intera¢do e diminuindo a

intensidade da banda em relag@o ao cristal.
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Figura 29 : Medidas de emissio do cristal "' e do filme de KCI: Yb**:CN". A excitaciio foi feita

com o feixe MLUV de um laser de Kr".
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A modificacdo nas bandas de emissdo observadas no filme obtido a partir do
cristal evaporado, em relagdo ao proprio cristal, pode ser entendida a partir do
processo de crescimento do filme conforme apresentado no Capitulo 2 (se¢do 2.2).
Durante o processo de evaporagao do material pode ter ocorrido uma dissociagao dos
ions que mantinham a estrutura do cristal, e nesse caso, a estequiometria do material
depositado na forma de filme ¢ diferente da composi¢do do cristal precursor. As
medidas de luminescéncia deste experimento foram feitas com filtro que ndo
transmite comprimentos de onda abaixo de 400nm (GG400), para que a emissdo do

laser ndo interferisse na medida.

6.3.1.2 Outros Processos

Verificada a possibilidade de se obter o sistema KCI:Yb*":CN™ na forma de
filme e desde que foi observada certa interacio na emissdo, procuramos outros
processos alternativos para obter os filmes, realizando um estudo mais profundo
sobre o fendmeno detectado. Produzimos filmes a partir dos sais precursores (KCl,
YbCl3 e KCN), uma vez que obté-los através da evaporacdo de um cristal, apesar de
ser interessante do ponto de vista da pesquisa basica, ndo eliminaria a etapa do
crescimento do cristal, que implicaria num maior custo para a preparagdo do
material. Para a impureza Yb*" entrar substitucionalmente numa rede de KCl e para
que exista um equilibrio de cargas no material, ¢ necessario que seja criada um
vacancia de K. Esse fato associado a volatilidade do KCN, dificultam a dopagem e
mesmo a manipulagio do sistema KCI + YbCl; + KCN. Nesse sentido, investigamos
dois processos para a obtengdo do pd precursor, conforme explicado no Capitulo 4
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(se¢do 4.3.2). Chamamos de M ¢ S as pastilhas produzidas para a evaporagio,
respectivamente pelo método da moagem e da solugdo. A luminescéncia dos filmes
produzidos a partir das pastilhas M ¢ S, e de filmes obtidos através da evaporagdo de

cristais de KC1:Yb*" e KCI: Yb*" :CN", pode ser observada na Figura 30.
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Figura 30 : Medidas de luminescéncia de cristais de KCI:Yb ** e KCL:Yb* :CN" P% ¢ filmes
produzidos por evaporaciio de cristais e das pastilhas M e S, produzidas por: processo de

moagem (M) e processo de solugao (S).
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A comparagdio das curvas da Figura 30 indica que mesmo tendo utilizado os
dois diferentes processos de preparagdo das pastilhas, néio foi possivel verificar a
incorporagdo do CN nos filmes. Por outro lado, presenca de Yb** na rede de KClI,
confirmada através da banda de emissio em 430nm, representa um importante
avanco na obtengdo dos sistema KCI: Yb*":CN  na forma de filme.

Uma analise destes resultados mostra que os dois métodos de processamento
dos pds precursores utilizados (moagem e solugdio) ndo influenciaram de forma
diferenciada na luminescéncia dos filmes, a nfio ser por uma diminuigio da
intensidade da banda em 430nm para o filme proveniente do p6 obtido pelo método
da moagem. Podemos dizer que do ponto de vista das medidas de luminescéncia os
dois processos ndo resultaram em diferengas significativas, ou seja, os pos
processados ndio favoreceram a incorporagio de CN. Ainda que ndo tenha sido
verificada a incorporagdo do CN’, a presenca do ion Yb*" nos filmes serviu como
motivagio para as caracterizagdes morfologicas € estruturais que apresentamos a

seguir.

6.3.2 MICROSCOPIA DE FORGCA ATOMICA DOS FILMES de (KCI + YbCls
+ KCN)

As micmgxﬁﬂas apresentadas na Figura 31 mostram filmes obtidos da
evaporagio do cristal de KCl: Yb*":CN" e das pastilhas M e S. A linha tracejada sobre
as superficies dos filmes, representam a linha sobre a qual foi avaliado o perfil do
filme mostrado nas figuras a direita. As setas em vermelho indicam o vale que teve a

sua profundidade avaliada na linha do perfil.
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Figura 31 : Micrografias de MFA e perfil dos filmes obtidos pela evaporacio : (a) do cristal de
KCl: Yb*':CN', e das pastilhas (b) M e (¢) S.
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Da Tabela 2 podemos observar que o tamanho médio de graos, determinado a
partir das micrografias da Figura 31, do filme produzido pela evaporacédo do cristal €
aproximadamente trés a quatro vezes maior do que os obtidos por evaporagdo das
pastilhas M e S. Comparando estes resultados de tamanho médio de grdos com os
apresentados anteriormente para os outros grupos de amostras, podemos concluir que
os filmes produzidos no canhdo de elétrons possuem graos maiores do que os filmes
obtidos por evaporagdo resistiva. Dentre as amostras produzidas por feixe de
elétrons, a evaporagdo do cristal apresentou o filme com maior tamanho médio de
graos. Pretendemos analisar em trabalho futuro a relagdo entre tamanho de grao do

material precursor e a distribuicdo de tamanho de graos de filmes policristalinos.

Tabela 2 : Tamanho médio de grio e rugosidade dos filmes obtidos pela evaporacio do cristal

de KCL:Yb*":CN, e das pastilhas M e S.

Filme obtido da Tamanho médio de Rugosidade
Evaporagao de... grao (nm) R4 (nm)
cristal de KCl:Yb*":CN’ 3602 2432
Pastilha M 988 132,9
Pastilha S 723 123,9

Comparando a rugosidade deste grupo de amostras com os resultados
apresentados na Figura 20 para os filmes de KCL:TI", também crescidos por feixe de
elétrons, entendemos que os filmes podem estar apresentando um crescimento tipo

ilha ou Volmer-Weber (secdo 2.5), uma vez que com o aumento da espessura dos
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filmes, a rugosidade da sua superficic aumentou consideravelmente, passando de
valores da ordem 50nm para filmes com espessura em torno de 1pm, para 100 e até

200nm para filmes com espessura aproximada de Spm.

6.3.3 DIFRAGAO DE RAIOS X

As medidas de difragdo de raios X feitas nos filmes evaporados a partir do
cristal de KC1:Yb?":CN", e das pastilhas M e S, apresentaram a estrutura cubica de
face centrada do KCl, como pode se visto na Figura 32 . Os difratogramas foram
normalizados em fun¢do do pico de maior intensidade de cada filme. Nesse grupo de
amostras, o pico mais intenso refere-se ao plano (220), ao invés do pico referente ao
plano de difragdo (200), que é o pico mais intenso do KCI, como anteriormente
verificado para os filmes de KCI:TI". Como a intensidade do pico de difracio estd
associada ao niumero de elétrons do plano, entendemos que o fato do pico em (220)
ser mais intenso do que (200), deve-se a presenga de vacancias no filme ,
principalmente no plano (200), que permitem o equilibrio de carga no material
devido & presenca do ion divalente Yb?' | diferentemente do que foi observado para

os filmes de KCI:TI".
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Figura 32 : Difratogramas dos filmes obtidos pela evaporacio do cristal de KCI:Yb* :CN, e

das pastilhas Me S.

E importante salientar que a concentragio nominal de Yb*' nas pastilhas S e
M, ¢ muito maior do que no cristal utilizado para crescer o filme. Lembramos que
no sistema cibico, a diregdo [200], ou o conjunto das suas dire¢des equivalentes, sdo
perpendiculares ao plano (200), o mesmo ocorrendo para a diregdo [220] ¢ o plano
(220), e as demais diregdes e planos. Portanto, os difratogramas dos filmes de KCI +
YbCl; + KCN indicam que os filmes crescidos a partir de S e M, apresentam certa

texturizacdo em relagdo ao filme crescido a partir do cristal, pois este mostra a
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presenca dos varios picos de difracdo da estrutura do KCl. Entendemos que os
cristalitos (ou graos) dos filmes crescidos através de S e M, possuem pelo menos
um eixo comum de crescimento, favorecendo a difragdo no plano (220) em relagao
aos demais planos da estrutura cibica do KCl.

Os filmes produzidos a partir da evaporacdo das pastithas M e S
apresentaram um comportamento bastante semelhante do ponto de vista das medidas
de luminescéncia, quanto ao tamanho de grdos e texturizagdo, bem diferenciado do
comportamento do filme obtido da evaporacdo do cristal. Entendemos que ao
contrario do filme obtido pela evaporagdo do cristal, a auséncia da banda de
acoplamento Yb*" / CN™ nas medidas de luminescéncia dos filmes produzidos a
partir de M e S, pode ser explicada basicamente devido a mais alta pressdo de vapor
do KCN. No caso da evaporagdo do cristal, o CN™ ja se encontrava na rede do KCl,
ainda que tenha havido dissociag@o durante a evaporagéo e causado uma alteragdo da
estequiometria do filme em relag@o ao cristal. Quanto as pastilhas M e S, mesmo que
o grau de reatividade das particulas fosse alto devido ao seu processamento,
provavelmente os sais de KCl, YbCl; e KCN poderiam ser encontrados distintamente
nas amostras. Uma vez que o KCN possui uma pressdo de vapor maior do que os
outros sais, provavelmente evaporou logo nos estagios iniciais do processo, nao
possibilitando a incorporagdo do CN na rede de KCl.

A seguir apresentamos outras caracterizacGes feitas no filme de
KCL:Yb*":CN’, produzido a partir da evaporagao do cristal, a fim de se comparar suas

propriedades com as propriedades do cristal.
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6.3.4 Absorgio Optica no Infra -Vermelho

Medidas de absor¢do oOptica na regido do Infra-Vermelho em cristais de
KCL:Yb*":CN indicam a presenca de CN” e OCN™ ndo intencional ¢ aglomerados de
OCN’, conforme mostrado na Figura 33. Os picos em 2180 e 2170cm™ sio devidos
aos ions OCN’; os picos em 2084 ¢ 2079cm’’, referem-se aos aglomerados de OCN" ;
e a banda larga entre 2025 - 2100cm™ & atribuida ao CN". No filme, devido ao
substrato de quartzo, ndo foi possivel observar a banda larga (2025 — 2100cm™)
referente ao CN, e nem os picos referentes aos aglomerados de OCN’, centrados em
2084 e 2079cm™, devido as vibragdes moleculares presentes no quartzo nessa faixa
do espectro. Foi possivel detectar apenas o pico em 2182cm™. O pico centralizado
em 2170cm’’, provavelmente néo é visivel devido a sua relagdo de intensidade com o
picoem 2182cm™.

Em filmes evaporados sobre substrato de CaF,, que constitui uma Otima
janela para essa regido do espectro, também néo foi possivel oi)servar a banda larga
entre 2025 e 2100cm’, referente ao CN’, ainda que os filmes tivessem apresentado a

banda larga de emissdo em 570nm referente & interagio Yb*/ CN.
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Figura 33 : Espectros de absorgio 6ptica, na regido do infra-vermelho, do filme e do

cristal®®!,

6.3.5 Efeito do Tratamento Térmico nos Filmes

Na Figura 34 s@o mostrados dois espectros de luminescéncia de filmes
obtidos por evaporacdo do cristal, mostrando o efeito de um tratamento térmico de
100°C por 5 minutos, seguido de resfriamento rapido até a temperatura ambiente.
Observamos que a emissao sofre um decréscimo consideravel. Apds o resfriamento,

a banda larga e emissdo do Yb>" / CN" diminui, indicando uma perda de concentragio
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de sistemas acoplados, ou seja, como conseqiiéncia do tratamento térmico ha uma
desagregacdo desses pares. M. Miiller verificou um efeito similar em cristais
submetidos a um tratamento térmico de aproximadamente 850°C por 40 minutos,
seguido de um resfriamento rapido até¢ a temperatura de nitrogénio liquido. Nos
cristais, um segundo tratamento térmico seguido de resfriamento lento recupera

parcialmente as bandas inicialmente observadas?®.
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Figura 34 : Medida de luminescéncia de filme, antes e depois do tratamento térmico.

Excitaciio : MLUYV do laser de Kr".
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6.3.6 Comportamento da Emissdo em Fun¢io do Comprimento de Onda de
Excitacio

O comportamento da emissdo da banda larga a temperatura ambiente, para
diferentes excitagdes pode ser visto na Figura 35 . Para a excitacio foram utilizadas
as linhas : (a) MLUV (337,5 — 356,4nm) do laser de Kr"; (b) 458nm do laser de Ar:

(¢) 476nm do laser

1,75 Bombeio : 476 - Laser Ar’ ]|
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1,25 \/ e
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1 1 L 1

T 1 T T
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Figura 35 : O deslocamento do centro da banda larga de luminescéncia em funcdo da linha

de bombeio.

A mudanga de linha de excitagdo para maiores comprimentos de onda desloca

a banda larga para regides de menor energia do espectro, mostrando que existe uma
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estrutura de transi¢des ndo resolvidas. Neste caso, foi utilizado um filtro passa alta

de 495nm. Resultado similar foi verificado para cristais por M. Miiller™>®),

6.3.7 Influéncia da Temperatura do Substrato

A fim de verificar o efeito da temperatura do substrato, durante a producéo
das amostras, nas bandas de luminescéncia do filme crescido a partir da evaporacio
do cristal, os substratos foram aquecidos nas seguintes temperaturas : 25, 85, 143,
198 ¢ 258°C. Respeitando-se a geometria envolvida no processo de evaporacgdo,
pode-se dizer que os espectros de luminescéncia variaram ligeiramente um em
relacdo ao outro, para o intervalo de temperatura experimentado, conforme mostra a

Figura 36 .

I L] 1 L I n T = 1
Temp. Substrato

——— F354 - 25°C
—— F358 - 85°C
——— F360 - 142,5°C
—— F364 - 198°C
——— F368 - 258°C

EMISSAO (u.arb.)

400 450 500 550 600 650 700
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 36 : Comportamento das bandas de luminescéncia em funcio da temperatura do

substrato durante a producio do filme. A excitaciio foi feita com um feixe MLUV de um laser de
Kr'.
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Resumidamente, os resultados dos filmes produzidos pela evaporacdo do
cristal de KCL:Yb?":CN™ e das pastilhas M e S, indicam que ¢ possivel produzir
filmes policristalinos de KCL:Yb”:CN" a partir da evaporagio, em canhdo de
elétrons, do proprio cristal. Do ponto de vista da luminescéncia, os dois diferentes
processos (moagem e solugdo) utilizados na preparacdo das pastilhas de (KCl +
YbCl; + KCN) para posterior evaporagdo, produziram filmes dopados com Yb*'. A
introdu¢do de um ion divalente numa estrutura de ions monovalentes provoca o
aparecimento de vacancias catidnicas na rede para que se mantenha o equilibrio de
cargas no material.

As medidas de luminescéncia indicaram que no filme a relacdo das
intensidades das bandas de emissio referentes ao Yb** e ao acoplamento Yb** / CN’,
ndo é igual 4 observada em cristais. No caso dos filmes, a banda de interacdo do Yb*"
/ CN’, apesar de ser bastante larga, é menos intensa do que a banda atribuida ao Yb*".
Admitindo que essa banda larga é associada a complexos de Yb*" e CN’, podemos
supor que no filme pode estar havendo a formagdo de um menor nimero de
complexos responsaveis por essa banda. Esse fato pode ser entendido, também,
através dos resultados de tratamento térmico feitos em cristais e filmes, nos quais,
apos um resfriamento rdpido, ocorre a diminui¢do da intensidade da banda larga.
Provavelmente, o tratamento térmico desagrega os complexos, difundindo os ions
CN’ pela estrutura e um resfriamento rapido permite o rearranjo do menor numero de
complexos, causando uma diminuigdo da intensidade da banda.

Quanto a luminescéncia em funcdo das diferentes radiagdes de bombeio

utilizadas, pode-se dizer que o discreto deslocamento observado na banda larga, para
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regioes de mais baixa energia do espectro, mostra e confirma a existéncia de

estruturas nao resolvidas, conforme também os resultados observados em cristais 361
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7. CONCLUSOES

A analise dos resultados apresentados nos capitulos anteriores mostra,
principalmente, que a producdo de filmes policristalinos a partir da evaporacdo
térmica, ¢ bastante viavel, para o estudo de suas propriedades Opticas. Dos sistemas
analisados (KCL:TI", KCLl:Yb* :CN" ¢ KCL:Yb*") verificou-se que a absorgdo optica e
a luminescéncia dos filmes sdo comparaveis as propriedades dos monocristais,
apresentando-se como uma forma alternativa para a obtencao desses materiais. Deve
haver uma correspondéncia entre as propriedades Opticas e as propriedades
morfologicas e estruturais, uma vez que o contorno de grdo no material policristalino
aumenta a dispersao da luz incidente. Pardmetros caracteristicos da evaporacao, tais
como pressao na camara, taxa de evaporagao e temperatura do substrato influenciam
diretamente nas propriedades finais do filme.

Particularmente, para os sistemas analisados € possivel descrever

resumidamente os resultados obtidos conforme segue.

e Filmes de KCL:TI"

Nesse sistema foram realizados dois estudos basicos: quanto ao efeito da
concentracio de TICI € ao comportamento do sistema KCL:TI" em funcio da
temperatura do substrato e de tratamentos térmicos.

Observamos que o aumento da concentragdo de TICl causa o aumento da
intensidade de absorcdo integrada (area sob a curva de absor¢do) e da largura a meia
altura da banda de absorg¢do optica; diminuigdo do crescimento preferencial dos graos
na direcdo cristalografica (200); aumento da largura & meia altura do pico de

difragdo. A analise morfologica dessas superficies indicou a presenga de um maior
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nimero de grdos menores em filmes com maior concentragio de impurezas,
causando um aumento da dispersio na medida de absor¢do Optica, devido ao
aumento dos contornos de graos. Entao, concluimos que o aumento da concentracio
de impurezas nos filmes causa uma diminui¢do da cristalinidade das amostras.

Observamos uma estreita relacdo entre o raio i6nico do dopante e o aumento
ou diminui¢ao da cristalinidade dos filmes. Para impurezas com raio idnico maior
(TI") ou com valor muito préximo (In') do valor do raio idnico do cation da rede
hospedeira, a cristalinidade diminui com o aumento da concentragdo do dopante,
enquanto que para raio i6nico menor (Cu’), a cristalinidade aumenta para maiores
concentracoes.

Quanto a temperatura do substrato durante a producio dos filmes de KCI:TI"
pode-se dizer que, para o conjunto de temperaturas analisadas, verificamos que para
25 ¢ 250°C os filmes apresentaram os maiores valores para o coeficiente de absorgdo,
e que para temperatura mais alta ( 400°C) ndo ocorre a incorporacdo de T1" na rede
hospedeira. Pudemos observar que até a temperatura de 250°C ndo ha profundas
alteragdes no tamanho de grdo, mas que para 300 e 400°C ocorre um grande
crescimento de grao, indicando uma tendéncia de cristalizagdo. O diametro do grio e
a intensidade da area de absorcdo (area sob a banda de absorgdo) apresentaram
comportamentos simetricamente opostos em fun¢do da temperatura do substrato,
indicando uma interessante relagdo entre temperatura do substrato, didmetro do grao
e incorporagdo de impureza. Provavelmente a impureza esta funcionando como um
agente inibidor do crescimento do grio, pois tanto no estudo do efeito da
concentragdo de impureza, quanto na analise da temperatura do substrato,

observamos que se a concentracdo de impureza aumenta, o coeficiente de absor¢a@o
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aumenta, porém o didmetro do grdo diminui. Concluimos que para os filmes de
KCI:TI", crescidos por evaporagdo através de feixe de elétrons, a temperatura de
substrato mais adequada esta contida em uma faixa entre 150 e 250°C. Porém, um
tratamento térmico, posterior & produg¢do do filme em substrato a temperatura
ambiente, pode substituir o crescimento em substrato aquecido pelo mesmo
parcialmente.

Uma breve comparacdo entre filmes produzidos por evaporacio resistiva e
via feixe de elétrons foi feita para o sistema KCL:TI'. O coeficiente de absorcio
Optica do filme com 3% em mol de TICIl, crescido por feixe de elétrons, €
comparavel ao dos filmes com 9 e 15% em mol crescidos por evaporagdo resistiva,
indicando que o método de evaporacdo através do canhdo de elétrons permite uma
maior incorporagio da impureza T1" na rede de KCl. Porém os filmes crescidos por
evaporagao resistiva possuem igual (para 9 ¢ 15% em mol) ou maior (para 3% em
mol) quantidade de T1" do que os filmes crescidos por feixe de elétrons. Podemos
justificar essa aparente incoeréncia através das diferengas entre as dindmicas de
crescimento por um ou outro método. Na evaporagao resistiva, inicialmente, ocorre a
fusdo total de toda massa a ser evaporada, que associada a rapida diminui¢do da
pressdo de vapor do TICL, deve favorecer a evaporagdo de uma certa quantidade de
TICI nos estagios iniciais do processo. Quanto a evaporacao por feixe de elétrons, a
fusdo local de regides alternadas da pastilha a ser evaporada, devido a varredura do
feixe, promove uma deposigio mais homogénea da fase KCL:TI", permitindo um
aumento no coeficiente de absorcdo Optica em relacdo aos filmes produzidos por

evaporgao resistiva.
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e Filmes de KCI:Yb*":CN" e KCI:Yb*'

A obtencdo de filmes de KCl duplamente dopado com Yb*" e CN, foi
possivel a partir da evaporacdo do cristal de KCl:Yb*":CN". Os outros processos
utilizados na preparacdo das pastilhas para evaporacdo, ou seja, os métodos de
moagem (M) e de solucao (8S), produziram filmes de KCl dopados apenas com a
impureza divalente Yb*". Os espectros de luminescéncia dos filmes produzidos por
M e S apresentaram a banda de emissdo em 430nm, caracteristica do Yb*', enquanto
que os filmes evaporados a partir do cristal de KCl:Yb*:CN" apresentaram além
dessa banda em 430nm, a banda larga em 570nm devido 4 interagdo do Yb* e o CN".
Uma vez que a relagao das intensidades entre as bandas (430 ¢ 570nm) nos filmes ¢
diferente da apresentada pelos cristais, entendemos que durante a evaporagdo pode
ter ocorrido a dissociacdo do material de tal modo que o filme depositado
provavelmente ndo possui a mesma estequiometria do cristal. A auséncia da banda de
acoplamento entre Yb*" / CN nos filmes obtidos por M e S, pode ser entendida
devido a mais alta pressdo de vapor do KCN em relag@o aos outros sais.

Os experimentos feitos nos filmes de KCL:Yb?":CN" mostraram um

36
]e

comportamento similar ao observado anteriormente por M. Muller! A. C.

(38]

Castro " em cristais do mesmo sistema. No filme, um tratamento térmico de 100°C

por 5 minutos, produziu uma diminui¢do consideravel na banda de emissdo centrada
em 570nm, sugerindo uma desagregacdo dos pares Yb** / CN". Analogamente aos
cristais, na medida de luminescéncia, a mudanca da linha de excitagdo provocou um
ligeiro deslocamento da banda larga, indicando a existéncia de uma estrutura de

transi¢des ndo resolvidas.
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A caracterizagdo morfologica desses filmes mostrou que o tamanho de grdo
do filme crescido a partir da evaporagéo do cristal ¢ trés vezes maior do que nos

filmes obtidos a partir das pastilhas M e S.

e Sistema de Evaporacio

Quanto ao sistema de evaporagdo montado ¢ aos processos de evaporacao
utilizados na produgdo dos filmes, podemos apresentar uma analise resumida,
conforme segue abaixo.

O sistema de evaporagdo montado durante o desenvolvimento deste trabalho
permite a producdo de filmes por evaporagdo resistiva e via feixe de elétrons,
possibilitando a evaporagao de uma grande variedade de materiais e permitindo a co-
evaporagdo de diferentes espécies. O projeto executado permite a intervengdo do
operador em diversas etapas do processo, conforme a sua criatividade, ¢ uma
constante atualizacdo do sistema com a aquisi¢do e implantacdo de outros
dispositivos. Pode-se dizer que foi uma relevante contribui¢do desse trabalho, além
de disponibilizar o uso deste sistema de evaporacdo para a realizagdo de outros
trabalhos do grupo e de cooperagdo com outros pesquisadores, a sua execugdo a
custos inferiores aos custos de um sistema comercial. Filmes de Zirconia foram
produzidos, através do feixe de elétrons, durante o trabalho de mestrado do aluno
Fabio Simdes Vicente (IFSC / USP —SC). Atualmente, filmes de sulfetos e teluretos,
a partir da evaporacdo de vidros, tém sido produzidos como parte dos trabalhos de
doutorado das alunas Sandra Helena Messaddeq (IFSC / USP — SC) e Fabia Castro

Cassanjes (IQ / UNESP — Araraquara).
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Trabalhos Futuros

Particularmente para o caso de filmes de haletos alcalinos dopados com
impurezas metdlicas monovalentes, a continuidade dos trabalhos deve ser
direcionada para a obtenc¢do de multicamadas e cria¢do de defeitos através da técnica
de injecao de elétrons.

A fim de aprofundarmos o estudo do acoplamento Yb*" / CN” em filmes,
continuaremos a investigar modos alternativos de obtengdo do sistema KCl:Yb*":CN-
na forma de filme.

Uma vez que o presente trabalho nos introduziu na area de filmes finos,
pretendemos utilizar os conhecimentos adquiridos até o momento na investigacao de
outros sistemas, ampliando as possibilidades de caracterizacdes.

A relagdo entre tamanho de particula do material precursor e propriedades
finais do filme poderd ser objeto de estudo, mais especificamente para o caso de
preparagdo de pastilhas para evaporacdo através de feixe de elétrons, utilizando

métodos tradicionais de processamento ceramico.
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