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RESUMO

Motivados por trabalhos anteriores que analisaram diferentes

comportamentos entre cristais e filmes policristalinos, relacionados com a

cristalinidade e a concentração de impurezas, neste trabalho investigamos métodos

de obtenção e processamento de filmes de haletos alcalinos dopados. Durante este

trabalho foi montado um sistema de evaporação que disponibilizou a utilização de

duas fontes de evaporação para a produção de amostras: resistiva e via feixe de

elétrons. Apresentamos uma comparação entre resultados de caracterizações dos

filmes produzidos e de monocristais existentes na literatura. A fim de se obter filmes

dopados com impurezas mono e divalente e, também, duplamente dopados, alguns

métodos alternativos de processamento foram investigados. A partir da comparação

entre os sistemas KCI:(In +, Tl+ e Cu+) determinamos a dependência da cristalinidade

em função do tamanho do íon dopante. O efeito da temperatura do substrato durante

a evaporação foi investigado para o sistema KCl:TI+, e comparado com resultados

obtidos em filmes submetidos a tratamentos térmicos. Para a obtenção de filmes do

sistema KCl:Yb2+:CN-, a preparação dos materiais precursores é um aspecto muito

importante a ser considerado, a fim de se reproduzir nos filmes propriedades

similares às dos monocristais. Nesse sentido, para evaporação foram utilizados o

próprio cristal e pastilhas dos sais precursores obtidas a partir de técnicas de

processamento cerâmico. A caracterização óptica dos filmes foi feita através de

espectroscopia de absorção óptica e luminescência. A morfologia foi observada

através de microscopia eletrônica de varredura e de força atômica, e a estrutura

determinada por técnica de difração de raios X.
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1.INTRODUÇÃO

o filme constitui uma forma alternativa de estudar um material, sendo de

grande interesse a pesquisa de suas propriedades devido ao seu caráter

bidimensional. Nos filmes, a reprodução ou mesmo o aprimoramento das

propriedades do material na forma de monocristal ou bulk, constitui um avanço

tecnológico bastante significativo, devido às possibilidades de aplicação do material

nessa forma, nas mais variadas áreas do conhecimento, como por exemplo,

revestimentos, filtros e miniaturização eletrônica, assim como novos elementos

fotônicos.

Este trabalho trata da síntese e caracterização de filmes policristalinos de

cloreto de potássio (KCI) dopados com impurezas mono (TI+ , CN-) e divalentes

(Yb2+), incluindo o projeto e desenvolvimento de um sistema de evaporação utilizado

na produção das amostras.

o estudo dos defeitos teve início com a dopagem de sistemas monocristalinos

de haletos alcalinos (KCI, NaCI, CsCI, LiF e outros) com impurezas metálicas mono

e divalentes (Lt, Ag+, Cu+, TI+, Sn++, In++ etc)[ 1]. Esses sistemas foram

caracterizados através de medidas de absorção e emissão ópticas, sendo que as

bandas características, presentes nos espectros de absorção e emissão no Ultra-

Violeta e Visível, foram atribuídas às transições eletrônicas entre os diferentes níveis

de configuração eletrônica dos átomos dopantes na presença do campo cristalino do

cristal. As bandas presentes na região do Infra- Vermelho foram interpretadas como

resultantes de vibrações de moléculas presentes na estrutura. Vários estudos, tais

como o efeito da concentração do dopante utilizado (geralmente ~ 1% em moI em
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possível ocorrer a formação de centros F, tendo sido medido, inclusive, a sua

emissão fotoestimulada.

Por outro lado, filmes policristalinos de KCI:Cu + [16,17]e KCI:Tt[18], além de

apresentarem bandas de absorção áptica semelhantes aos monocristais, permitiram

uma incorporação de impurezas muito maior do que a possível para os cristais. Para

o sistema de KCI dopado com 1 % em moI de CuCI, foi observada uma incorporação

de 1020 átomos/cm3 nos filmes, enquanto que nos cristais, a concentração verificada

foi de 1017 átomos/cm3, observando-se ainda que os filmes têm espessura

aproximadamente três ordens de grandeza menor do que os cristais. Esse

comportamento sugere a utilização desses filmes como filtro rejeita banda na região

do Ultra- Violeta. Ainda que a taxa de crescimento dos cristais seja maior do que a

dos filmes, o processo de obtenção de um monocristal é consideravelmente mais

longo do que a produção de um filme poli cristalino, devido à diferença na espessura

das amostras. Considerando que suas propriedades ápticas são similares às

propriedades de monocristais, entendemos que uma das vantagens de trabalhar com

filmes policristalinos de haletos alcalinos, é exatamente a rapidez na preparação das

amostras. Analogamente aos cristais, a presença de dipolos elétricos nos filmes de

KCI:Cu + foi verificada através de medidas de corrente de despolarização

termicamente estimulada (CDTE) . A presença desses dipolos foi justificada pelo

efeito fora de centro dos íons Cu+, na matriz de KCI [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

ápticas têm se apresentado semelhantes para os sistemas de haletos alcalinos
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estudados, determinaram a opção de se investir, nesse trabalho, na produção e

caracterização desses filmes.

Quanto à obtenção de filmes policristalinos de haletos alcalinos, através de

evaporação térmica, duplamente dopados com impurezas terra-rara divalente e íon

molecular, não há referências na literatura. É possível dizer que a dificuldade da

incorporação da impureza divalente numa rede de íons monovalentes, devido à

necessidade do estabelecimento do equilíbrio de cargas, pressupõe a utilização de

métodos alternativos para sua produção. Nesse caso, a reprodução das propriedades

deve ser comparada com as do material na forma monocristalina. No caso da

interação Yb2+ / CN- em cristais de KCI, pode-se investigar o efeito desse

acoplamento em superficies, e possivelmente relacioná-Io com a forma de

crescimento da amostra.

Nesse universo de investigação compreendido por cristais e filmes de haletos

alcalinos puros ou dopados com impurezas mono e divalentes, ou ainda duplamente

dopados, e suas propriedades ópticas, está inserido o presente trabalho. A proposta de

investigar os filmes baseia-se principalmente no fato das amostras policristalinas, de

fácil obtenção, apresentarem propriedades similares às do monocristal. Estudamos o

efeito da concentração de TICI em filmes de KCI e a variação de suas propriedades

ópticas, estruturais e morfológicas em função da temperatura do substrato, durante a

produção dos filmes e em função de tratamentos térmicos. A cristalinidade desses

filmes foi analisada através da largura a meia altura das bandas de absorção óptica e

das linhas dos difratogramas de raios X, uma vez que à medida que a largura à meia

altura diminui, a cristalinidade aumenta. A implantação dos dois processos de
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(5)

sendo que dAs e dAe representam respectivamente pequenos elementos de área do

substrato e da calota esférica e se relacionam através da expressão dAe = dAs cose,

conforme pode ser visto na Figura Ia.

Portanto, a deposição depende da orientação geométrica do substrato (e) e do

quadrado do inverso da distância fonte-substrato ( r ). Substratos colocados

tangencialmente à área esférica superficial devem possuir uma deposição uniforme,

pois neste caso (cos e) = 1. Neste trabalho, o substrato permanece paralelo à fonte de

evaporação, a IOcm acima dela e sem girar.

fonte pontual

(a)

fonte superfiW

(b)

Figura 1 : Esquema de evaporação de uma fonte pontual e de uma fonte superficial 121].
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Figura 7 : (a) Curvas de emissão do Yb2+ em KCl [36] , e (b) seu respectivo diagrama de

energia.

A transição 4f14 ~ 4f135d do íon Yb2+ induz o aparecimento de várias bandas

de absorção na região do UV, abaixo de 400nm. Medindo a emissão de cristais de

KCl: Yb2+, excitados no modo de Multi Linhas do Ultra- Violeta (MLUV : 337,5 -

356,4nm), Müller[36] encontrou comportamento similar ao detectado por Tsuboi et

a1.[37]para o sistema NaCI:Yb2+. Em ambos os casos verificou-se a presença de uma

única banda de emissão à temperatura ambiente, mas com o resfriamento das
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3.3.3 Yb2+ I CN- em KCI

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

CN- em cristais de KCl realizado por Luty et ai. [4] em 1983, e baseando-se em

trabalhos que verificaram uma emissão vibracional do CN- nos sistemas KCl:TI+:CN-

[39],e KI:Pb2+:CN- [6], Müller investigou o efeito da dupla dopagem Yb2+ / CN- em

cristais de KCI[36]oRecentemente, Castro [38]verificou o efeito do acoplamento Yb2+

/ CN- em matrizes de KBr e KIo

CN- (::0) Vacância.......,.

Figura 8 : Geometria adotada por A. C. Castrol381, para o defeito Yb2+ / CN- em halogenetos

de potássio.
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Figura 9 : (a) Esquema geral do sistema montado. Câmara de evaporação com vista do canhão

de elétrons : 1 - Campânula; 2 - Janela de vidro; 3 - Canhão de elétrons; 4 - Medidor de

espessura. Instrumentação eletrônica para controle do canhão de elétrons : 5 - Módulo de

controle de tensão e corrente; 6 - Módulo de controle varredura do feixe de elétrons; 7 ­

Transformador de corrente; 8 - Fonte de alta tensão e módulo de potência; 9 - Posicionador de

cadinhos. Sistema de vácuo: 10 - Válvula tipo borboleta; 11 - Armadilha de Nzliquido; 12 ­

Bomba difusora; 13 - Válvula de três posições; 14 - Bomba mecânica. (b) Vista lateral e frontal

do canhão de elétrons. (c) Fotografia da base da evaporadora e da campânula.
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4.2.1 Câmara de Evaporaçlo

o volume interno da câmara de evaporação é de 130 litros. A campânula foi

construída utilizando chapa de aço inox 304, com reforços estruturais internos e

externos para suportar a pressão atmosférica; possui cinco janelas de vidro na

campânula, com diâmetro de 7cm e espessura de 0,6cm, que permitem o

monitoramento do processo de evaporação. Possui também quatro janelas de quartzo,

de 3cm de diâmetro. e de O,4cmde espessura, na base da evaporadora, possibilitando

a irradiação do filme in-situ , no substrato, durante ou após a deposição do filme. O

disco da base da câmara é de aço inox com diâmetro interno de 60cm e 2,Scm de

espessura. O diagrama esquemático da furação da base, mostrando o arranjo das

posições dos diferentes componentes instalados, pode ser visualizado na Figura 10.

4.2.1.1 Canhlo de Elétrons

O canhão de elétrons é da Telemark (modelo 231), refrigerado a água (8Vmin,

15°C e 4,2kglcm2 na entrada) e trabalha na faixa de voltagem de 4 a 10keV, com

correntes máximas de SOOmAno feixe e SOAno filamento, em pressão de 10-6Torr.

O canhão de elétrons é acionado através do módulo de controle que ajusta a tensão 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 focalização do feixe é

fortemente dependente do alinhamento do filamento (tungstênio). A posição, a

amplitude e a freqüência de varredura do feixe são controlados no módulo de
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varredura. O canhão possui um sistema rotativo com suporte para quatro cadinhos,

permitindo a evaporação de multi-camadas. Os cadinhos disponíveis e testados até o

momento são de grafite (custo mais baixo e utilização para materiais de mais

baixo ponto de fusão), Nb, Mo, Ta e Pt. Os cadinhos de t&ntalotêm se mostrado uma

boa opção para materiais óxidos de mais alto ponto de fusão, e de mais baixo custo

do que os cadinhos de platina.

Cadinhos de grafite e tântalo têm sido utilizados respectivamente para a

evaporação de halogenetos alcalinos e óxido de zircônia. Dos experimentos feitos até

o momento, observamos que a evaporação dos materiais são fortemente dependentes

de parâmetros inter-relacionados como: tipo de material, pressão da câmara e

intensidade do feixe.

O aterramento do canhão de elétrons merece esPeCial atenção, uma vez que

trabalha com tensões elevadas. Respeitando-se as instruções do manual de instalação,

o aterramento foi feito através de duas barras de cobre de diâmetro 1,9cm, enterradas

e separadas por uma distância de 2,sOm. O isolamento das partes energizadas,

externas à câmara, foi feita com a Fita Auto Fusão de fabricação Pirelli (nível de

isolamento de 69kV).

Problemas de faiscamento no interior da campânula podem ser evitados,

observando-se os seguintes ítens : (a) rigorosa limpeza dos elementos do interior da

campânula~ (b) as distâncias milimétricas na montagem do emissor (cátodo) e

alinhamento do filamento; (c) a focalização do feixe sobre o material a ser

evaporado~ (d) as condições·de operação do canhão em relação à pressão no interior

da câmara e a corrente do filamento.
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Figura 10 : (a) Diagrama esquemático da base. Localização das flanges e furos passantes na

base da campânula para instalação dos dispositivos: (1) Canhão de elétrons; (2) Eletrodos para

alimentação do filamento do canhão de elétrons; (3) Tubulação para refrigeração do canhão; (4)

Conexão para varredura xy do feixe de elétrons; (5) Flange para conexão do sistema de vácuo;

(6) Eletrodos para evaporação resistiva e para alimentação da resistência de aquecimento do

substrato; (7) Janela de quartzo para irradiação do filme in-situ; (8) Obturador para janela de

quartzo; (9) Eixo para suporte do substrato; (10) Válvula para entrada de ar; (11) Válvula para

entrada de gases; (12) Medidor de espessura; (13) Termopar.(b) Fotografia da base da

evaporadora.
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Figura 13 : Espectros de absorção óptica de filmes de KCl:Tl+, produzidos por evaporação

resistiva, com diferentes concentrações de impurezas, à temperatura ambiente.

Neste trabalho, os filmes policristalinos produzidos por evaporação resistiva

apresentaram bandas de absorção similares às observadas em monocristais, como

pode ser visto na Figura 13. Observou-se que se a concentração nominal de

impurezas (TICl) aumenta de 3 para 6 e 9 % em moI , a intensidade de absorção

integrada, que representa a área sob a banda de absorção, e a largura à meia altura

das bandas, aumentam também. Esses parâmetros ( área sob a curva e largura à meia

altura) foram determinados para a banda de absorção em 249nm, a partir do ajuste

das referidas bandas através de uma gaussiana, utilizando-se o programa Origino O

processo de ajuste por uma gaussiana foi possível após a subtração da linha de base

que corresponde ao espectro de absorção do filme de KCI puro. A banda de

absorção em 355nm, observada claramente na curva referente à dopagem de 9 % em
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moI da Figura 13, pode ser atribuída à presença de grãos de TICI no filme, pois

filmes de TlCI puros apresentaram banda de absorção similar.
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Figura 14 : Difratogramas de raios X de filmes de KCI:TI+ com 3, 6 e 9 % em moi de

impurezas e do substrato de quartzo utilizado. Na inserção comparamos a medida da largura à

meia altura do pico de difração para as amostras de 3 e 9 % em moi de impurezas.
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fases: (a) KCI, (b) KCI:TI+ e (c) TICI. Ao traçar o gráfico do parâmetro de rede

calculado para os filmes em função da concentração de TICI utilizada (Figura 16),

não foi possível observar um comportamento linear típico de soluções sólidas (Lei de

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

6,320 r--r
K C I:TI'(3, 6. 9 mo 1% )6,315

~ I •<li

c:o~
<li

6,310

til c:~
I

•
'"

•
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45

CONCENTRAÇÃO
DE T IC 1 (m 01% )

Figura 16 : Parâmetro de rede em função da concentração de TICl nos filmes de KCI:TI+

Micrografias típicas dos filmes de KCI dopados com TICI são mostradas na

Figura 17. Filmes com menor concentração de impureza apresentam superfície mais

uniforme, sendo os grãos mais homogêneos do que nos filmes com maior

concentração de impureza. O tamanho dos grãos está entre 100 e 500nm. A

superfície do filme com 9% em moI de concentração nominal de impureza tem muito

mais grãos menores do que o filme com 3% em moI.
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(a) KCI:TI+ (3mol%) (b) KCI:TI+ (9mol%)

H
1~

Figura 17 : Micrografias [181 dos fIlmes de KCI:TI+ com 3 e 9% em moi de concentração de

impurezas, cujos difratogramas aparecem na Figura 13 (aumento = lO.OOOx).

Verificou-se também que a morfologia dos grãos dos filmes não depende do

fato de se utilizar substrato de safira ou quartzo. O aumento do número de grãos

menores no filme com maior concentração de impurezas, com conseqüente aumento

de contornos de grãos, produz uma maior dispersão da luz incidente sobre o filme.

Esse fato pode ser confirmado através das curvas de absorção óptica que apresentam

uma elevação da linha de base para filmes com maior concentração de impurezas.

Os resultados indicam que para uma maior concentração de dopante, os

filmes apresentam:

(a) aumento da intensidade da absorção integrada (área sob a curva) das bandas de

absorção óptica;
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(b) aumento da largura à meia altura da banda de absorção, cujo comportamento é

linear com a concentração nominal da impureza Figura 18;

(c) diminuição do crescimento preferencial de grãos na direção que favorece o plano

de difração <200>, e aumento da largura à meia altura do pico de difração. O

crescimento preferencial é facilmente observado com a diminuição da concentração

da impurezas;

(d) maior número de grãos menores do que nos filmes com menor concentração de

impureza, causando um aumento de contornos de grãos.
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Figura 18: Comportamento da largura à meia altura da banda de absorção[18] de filmes de

KCI:TI+, KCl:ln+ e KCI:Cu+.
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Figura 19 : Curvas do coeficiente de absorção óptica de fIlmes crescidos por evaporação

resistiva (E.R.) e via canhão de elétrons (C.E.), com diferentes concentrações de dopante.

Paralelamente, pode-se comparar estas micrografias (Figura 20) com as

mostradas na Figura 17 (filmes com 3 e 9% em mal de TICI crescidos por

evaporação resistiva), e então verificar que os filmes produzidos por feixe de elétrons

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

elétrons com 3 e 9 % em moI de TICI. Na figura, dg e Rq representam respectivamente o

diâmetro do grão e a rugosidade quadrática média.

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

seção podem ser visualizadas na Tabela 1.
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Porém, os íons de TI+ detectados pela medida de absorção óptica compreendem

aqueles íons que, estando inseridos como impurezas na rede de KCI, alteram seu

comportamento devido à presença do campo cristalino do material hospedeiro.
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Figura 21 : Curvas de pressão de vapor do KCI e do TICI.

Podemos dizer que os filmes crescidos por feixe de elétrons apresentam: (a)

maior coeficiente de absorção, indicando uma maior incorporação de TI+ na rede de

KCI; (b) grãos maiores, diminuindo a dispersão (pelo menos para o caso de 3% em

moI de concentração nominal de dopante); (c) uma razão de incorporação de TI+

semelhante ou menor, do que os filmes crescidos por evaporação resistiva. A

explicação para as diferenças observadas nos filmes crescidos pelos dois diferentes

processos, evaporação 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 produção.
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Figura 22 : Coeficientes de absorção óptica da banda em 247nm e micrografias

(aumento = 20.000x) de filmes de KCI:TI+ crescidos em diferentes temperaturas

de substratos.
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Figura 24 : Comportamento da largura à meia altura da banda de absorção em 247nm para

filmes crescidos sobre substratos aquecidos (à esquerda), e para filmes submetidos a

tratamentos térmicos (à direita)

Na Figura 24 observamos o comportamento da largura à meia altura da banda

de absorção em 247nm para os filmes produzidos em substratos aquecidos e os

filmes submetidos aos tratamentos térmicos posteriormente à sua confecção. Sabe-se

que quanto menor a largura à meia altura, maior a cristalinidade da amostra. Neste

caso, para os filmes crescidos em substratos aquecidos, o ajuste dos pontos através de

uma parábola, indica que a cristalinidade dos grãos têm um valor máximo para o

filme crescido em substrato à temperatura em tomo de 154De. Para os filmes

submetidos a sucessivos tratamentos térmicos, os pontos do gráfico apontam uma

maior cristalinidade para o tratamento de 350DC I 10min. Para o intervalo de 400 a
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600nm (região visível do espectro), os filmes com espessura em torno de l/-lm

apresentam boa transparência. Os filmes apresentaram boa aderência ao substrato,

embora sejam bastante higroscópicos. O fato inconveniente do filme ser higroscópico

pode ser contornado com a deposição de uma fina camada de silício sobre o mesmo,

uma vez que essa camada não prejudicaria as propriedades ópticas do filme.
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Figura 25 : Diâmetro do grão e intensidade da absorção integrada (área sob a banda de

absorção) de fIlmes de KCI:TI+ em função da temperatura do substrato.

A variação do diâmetro médio dos grãos em função da temperatura do

substrato foi calculado através das micrografias e pode ser visto na Figura 25. O

tamanho de grão aumenta com o aumento da temperatura do substrato, exceção feita

para a temperatura de 250°C. Para a temperatura do substrato de 400°C, o tamanho

médio de grão aumenta muito significativamente indicando, nesse caso, uma grande

densificação do material, associado à eliminação de poros. Grande parte dos grãos
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crescidos nessa temperatura apresentam forma hexagonal. Também pode-se ver na

Figura 25 o comportamento da intensidade da absorção integrada (área sob a curva)

da banda em 247nm, em função da temperatura do substrato.

Analisando a Figura 25 é possível observar que o tamanho de grão pode estar

relacionado com o coeficiente de absorção. Os filmes com menor tamanho de grão

(Tsubstrato = 25 e 25üoC), apresentaram maior coeficiente de absorção óptica.

Provavelmente a impureza presente nos filmes está funcionando como um agente

inibidor do crescimento de grão.
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Figura 26 : Espectros de difração de raios X de filmes de KCI:TI+ crescidos em substratos

aquecidos.
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As medidas de difração de raios X (Figura 26) apresentaram picos referentes

aos planos de difração da estrutura cúbica do KCI. Foram feitas medidas de difração

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 análise da seqüência dos difratogramas

mostra que ocorre um crescimento preferencial de grãos na direção [200], com um

crescimento máximo para temperatura de substrato de 200°C. A intensidade do pico

de difração na direção [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 presença de um ponto de máximo. Isto confirma o fato

observado pela análise da largura à meia altura da banda de absorção 6ptica, 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 tomo

de 154°C. Assim, é correto dizer que a cristalinidade aumenta devido ao alinhamento

dos grãos produzido pelo crescimento preferencial na direção <200>, quando o

substrato se encontra entre temperaturas de 100 a 200°C, provocando um início de

texturização no filme. Portanto, tanto a largura à meia altur~ da banda de absorção

6ptica (Figura 24), como o crescimento preferencial do pico na direção

cristalogrática <200> (Figura 27), indicam que os filmes mais cristalinos são

produzidos em substratos que se encontrem em temperaturas de 100 a 200°C, mais

especificamente em tomo de 150°C.
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Figura 27 : Largura à meia altura e intensidade do pico de difração na direção (200) dos

filmes crescidos em substratos a diferentes temperaturas.

A linha de difração em <200> desloca-se discretamente num intervalo de

28,34 ~ 28 ~ 28,54°, devido a uma variação no parâmetro de rede no intervalo de

6,268 ~ a ~ 6,296Â, provocada por tensões uniformes presentes nos filmes. Tensões

uniformes em filmes podem ocorrer devido à incompatibilidade do parâmetro de rede

do material depositado e do substrato, quando este é cristalino. Como neste caso o

substrato de quartzo utilizado é amorfo, entendemos que a alteração do parâmetro de

rede pode estar majoritariamente associado. às tensões térmicas presente no filme,

devido à diferença entre o coeficiente de expansão térmica do material depositado e

do substrato. Na Figura 28, o gráfico da tensão térmica em função do quociente

entre a temperatura do substrato e a temperatura de fusão do material depositado,

apresenta um comportamento linear, que é típico da contribuição do estresse térmico

[47]. A tensão térmica foi calculada a partir da expressão:
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(22)

onde Uth é a tensão térmica, Ef é o módulo de elasticidade do filme, ar e as são

respectivamente o coeficiente de expansão térmica do filme e do substrato, Ts e Ta,

respectivamente, as temperaturas do substrato e ambiente.

Para ~s >0,25, (T. é a temperatma de fusio do material depositado) am

contribuição da tensão térmica passa a ser maior do que a contribuição da tensão

intónsica de crescimento. No nosso caso, praticamente todos os filmes são

crescidos sob essa condição.
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Os picos de difração das amostras analisadas apresentaram uma variação na

largura à meia altura compreendida no intervalo.de [0,22° ~ A(29) ~ O;14°], como

pode ser observado na Figura 27 . Uma vez que as medidas estão sendo analisadas

comparativamente, esta variação da largura à meia altura da banda de diftação

provavelmente está associada a tensões não uniformes presentes no filme. Tensões

não uniformes podem ser atribuídas à presença de impurezas (no caso TI+)

aleatoriamente distribuídas pela amostra, devido à diferença de raio iônico entre o K+

(1,33Á) e a impureza substitucional TI+0,48 Á). Assim, a variação da largura à meia

altura verificada para os picos de DRX, confirmam o fato de que há uma modificação

na cristalinidade dos filmes.

A cristalinidade dos filmes pode, então, ser analisada através de três

parâmetros : largura à meia altura da banda de absorção 6ptica e do pico de diftação

de raios X e do crescimento preferencial dos grãos na direção cristalográfica <200>,

indicado pelo aumento da intensidade do pico de diftação conforme pode ser

visualizado na Figura 27 . A análise desses parâmetros indica que, 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 o coeficiente de

absorção e tamanho médio de grão, sendo que se trata do maior coeficiente de

absorção e do menor tamanho de grão para as temperaturas de substrato analisadas;

(b) a maior cristalinidade dos grãos, observada através do ajuste da curva da largura à

meia altura da absorção 6ptica para a temperatura do substrato em 154°C,

provavelmente está relacionada com o crescimento preferencial de grãos na direção
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referente ao acoplamento Yb2+ / CN- , centrada em 570nm. A diferença entre os

espectros de luminescência do cristal e do filme, pode ser vista na Figura 29 e

relaciona-se com a intensidade das bandas. No cristal, a banda em 430nm é muito

menos intensa do que a banda em 570nm. No filme, o comportamento é inverso.

Como a banda em 570 é referente à interação Yb2+ / CN- , é provável que no filme a

presença do CN- seja menor, causando uma menor interação e diminuindo a

intensidade da banda em relação ao cristal.
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Figura 29 : Medidas de emissão do cristal [7] e do filme de KCI: Yb2+ :CN- . A excitação foi feita

com o feixe MLUV de um laser de Kr+.
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(seção 4.3.2). Chamamos de M e S as pastilhas produzidas para a evaporação,

respectivamente pelo método da moagem e da solução. A luminescência dos filmes

produzidos a partir das pastilhas M e S, e de filmes obtidos através da evaporação de

cristais de KCI:Yb2+ e KCI:Yb2+ :CN- , pode ser observada na Figura 30.
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Figura 30 : Medidas de luminescência de cristais de KCI:Yb 2+ e KCI: Yb2+ :CN- 136] e filmes

produzidos por evaporação de cristais e das pastilhas M e S, produzidas por: processo de

moagem (M) e processo de solução (S).
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A comparação das curvas da Figura 30 indica que mesmo tendo utilizado os

dois diferentes processos de preparação das pastilhas, não foi possível verificar a

incorporação do CN nos filmes. Por outro lado, presença de Yb2+ na rede de KCI,

confirmada através da banda de emissão em 430nm, representa um importante

avanço na obtenção dos sistema KCI:Yb2+:CN na forma de filme.

Uma análise destes resultados mostra que os dois métodos de processamento

dos pós precursores utilizados (moagem e solução) não influenciaram de forma

diferenciada na luminescência dos filmes, a não ser por uma diminuição da

intensidade da banda em 430nm para o filme proveniente do pó obtido pelo método

da moagem. Podemos dizer que do ponto de vista das medidas de luminescência os

dois processos não resultaram em diferenças significativas, ou seja, os pós

processados não favoreceram a incorporação de CN. Ainda que não tenha sido

verificada a incorporação do CN, a presença do íon Yb2+ nos filmes serviu como

motivação para as caracterizações morfológicas e estruturais que apresentamos a

segUir.

6.3.2 MICROSCOPIA DE FORÇA ATOMICA DOS FILMES de (KCI + YbCI3

+ KCN)

As micrografias apresentadas na Figura 31 mostram filmes obtidos da

evaporação do cristal de KCl:Yb2+:CN e das pastilhas Me S. A linha tracejada sobre

as superficies dos filmes, representam a linha sobre a qual foi avaliado o perfil do

filme mostrado nas figuras à 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 evaporação: (a) do cristal de

KCI:Yb2+:CN-, e das pastilhas (b) M e (c) S.
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Figura 32 : Difratogramas dos filmes obtidos pela evaporação do cristal de KCI:Yb2+:CN-, e

das pastilhas M e S.

É importante salientar que a concentração nominal de Yb2+ nas pastilhas S e

M, é muito maior do que no cristal utilizado para crescer o filme. Lembramos que

no sistema cúbico, a direção [200], ou o conjunto das suas direções equivalentes, são

perpendiculares ao plano (200), o mesmo ocorrendo para a direção [220] e o plano

(220), e as demais direções e planos. Portanto, os difratogramas dos filmes de KCI +

YbCh + KCN indicam que os filmes crescidos a partir de SeM, apresentam certa

texturização em relação ao filme crescido a partir do cristal, pois este mostra a
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6.3.4 Absorção Óptica no Infra -Vermelho

Medidas de absorção óptica na região do lnfra- Vermelho em cristais de

KCI:Yb2+:CN- indicam a presença de CN- e OCN- não intencional e aglomerados de

OCN-, conforme mostrado na Figura 33. Os picos em 2180 e 2170cm-1 são devidos

aos íons OCN-; os picos em 2084 e 2079cm-1, referem-se aos aglomerados de OCN- ;

e a banda larga entre 2025 - 2100cm-1 é atribuída ao CN-. No filme, devido ao

substrato de quartzo, não foi possível observar a banda larga (2025 - 2100cm-l)

referente ao CN-, e nem os picos referentes aos aglomerados de OCN-, centrados em

2084 e 2079cm-l, devido às vibrações moleculares presentes no quartzo nessa faixa

do espectro. Foi possível detectar apenas o pico em 2182cm-1• O pico centralizado

em 2170cm-1, provavelmente não é visível devido à sua relação de intensidade com o

pico em 2182cm-1•

Em filmes evaporados sobre substrato de CaF 2, que constitui uma ótima

janela para essa região do espectro, também não foi possível observar a banda larga

entre 2025 e 21 00cm-1 , referente ao CN-, ainda que os filmes tivessem apresentado a

banda larga de emissão em 570nm referente à interação Yb2/ CN-.
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Figura 33 : Espectros de absorção óptica, na região do iofra-vermelho, do filme e do

cristal[36].

6.3.5 Efeito do Tratamento Térmico nos Filmes

Na Figura 34 são mostrados dois espectros de luminescência de filmes

obtidos por evaporação do cristal, mostrando o efeito de um tratamento térmico de

100°C por 5 minutos, seguido de resfriamento rápido até a temperatura ambiente.

Observamos que a emissão sofre um decréscimo considerável. Após o resfriamento,

a banda larga e emissão do Yb2+ / CN- diminui, indicando uma perda de concentração
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de sistemas acoplados, ou seja, como conseqüência do tratamento térmico há uma

desagregação desses pares. M. Müller verificou um efeito similar em cristais

submetidos a um tratamento térmico de aproximadamente 850°C por 40 minutos,

seguido de um resfriamento rápido até a temperatura de nitrogênio líquido. Nos

cristais, um segundo tratamento térmico seguido de resfriamento lento recupera

parcialmente as bandas inicialmente observadas[36].
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Figura 34 : Medida de luminescência de filme, antes e depois do tratamento térmico.

Excitação: MLUV do laser de Kr+.
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6.3.6 Comportamento da Emissão em Função do Comprimento de Onda de

Excitação

o comportamento da emissão da banda larga à temperatura ambiente, para

diferentes excitações pode ser visto na Figura 35 . Para a excitação foram utilizadas

as linhas: (a) MLUV (337,5 - 356,4nm) do laser de Kr+; (b) 458nm do laser de Ar+;

(c) 476nm do laser

Bombeio: 458 - Laser Ar+·

Bombeio: 476 - Laser Ar'

Bombeio: MLUV (337,5.356,4)
Laser Kr4

1,75

1,501,251,00

.c

... 0,16
C'll

2. 0,14

o 0,12 ~
.-/.« CfJ 0,10CfJi 0,08W

2,5
2,01,51,00,5

500 550 600 650 700

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 35 : O deslocamento do centro da banda larga de luminescência em função da linha

de bombeio.

A mudança de linha de excitação para maiores comprimentos de onda desloca

a banda larga para regiões de menor energia do espectro, mostrando que existe uma
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estrutura de transições não resolvidas. Neste caso, foi utilizado um filtro passa alta

de 495nm. Resultado similar foi verificado para cristais por M. MüIler[36].

6.3.7 Influência da Temperatura do Substrato

A fim de verificar o efeito da temperatura do substrato, durante a produção

das amostras, nas bandas de luminescência do filme crescido a partir da evaporação

do cristal, os substratos foram aquecidos nas seguintes temperaturas: 25, 85, 143,

198 e 258°C. Respeitando-se a geometria envolvida no processo de evaporação,

pode-se dizer que os espectros de luminescência variaram ligeiramente um em

relação ao outro, para o intervalo de temperatura experimentado, conforme mostra a

Figura 36 .

9 Temp. Substrato

-- F3S4 - 2SoC

-- F3S8 - 8SoC

-- F360 - 142,SDC

-- F364 - 198°C

-- F368 - 2S8°C

700650600550500450

2

400

8

7
..c
~ 6
::::J

Õ 5.«
(fJ 4
(fJ

:!: 3
W

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)
"

Figura 36 : Comportamento das bandas de luminescência em função da temperatura do

substrato durante a produção do f1Ime.A excitação foi feita com um feixe MLUV de um laser de

Kr+.
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