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RESUMO

Neste trabalho foi investigado a influéncia do ambiente quimico na fotoluminescéncia
de filmes finos de Oxi-nitreto de titdnio dopados com érbio (TiN,O, : Er). Os filmes
finos foram crescidos utilizando a técnica de Deposicdao por Feixe de Ions (IBD - Ion
Beam Deposition) e, a fim de modificar o ambiente quimico ao qual os fons de Er3™
estao submetidos para controlar as caracteristicas da fotoluminescéncia dos fons de
érbio, foi realizado tratamento térmico sequencial sob atmosfera de oxigénio, durante
30 minutos em cada uma das seguintes temperaturas: 250°C', 500°C', 750°C' e 1000°C.

A investigagao do estado atdmico e da concentracgao relativa de cada elemento pre-
sente nos filmes foi analisada através da técnica de XPS, para as amostras antes (AD)
de passarem pelo tratamento térmico e apds todos os tratamentos serem realizados
(TA). A estrutura cristalina dos filmes foi investigada por Difra¢ao de Raio-X a Baixo
Angulo (1°) antes (AD) e apoés (TA) o tratamento térmico, enquanto que, através
de espectroscopia Raman, foi acompanhada cada etapa (temperatura) do tratamento
térmico, possibilitando a identificacao de duas fases distintas do 705, onde a 750°C
foram detectados modos vibracionais referentes a fase anatésio e, a 1000°C', modos vi-
bracionais relacionados a fase rutilo. Os resultados de XRD & Baixo Angulo apos o
tratamento térmico corroboram com os resultados obtidos por espectroscopia Raman a
mesma temperatura.

As propriedades de fotoluminescéncia (PL) dos filmes estudados também foram
investigadas em cada etapa do tratamento térmico, evidenciando a influéncia deste
tratamento na fotoluminescéncia dos filmes. Vale ressaltar a influéncia do nitrogénio
inicial, que por estar em diferentes concentragoes em cada amostra, favoreceu diferentes
ambientes quimicos em func¢ao do tratamento térmico, que modificou notadamente as
caracteristicas de fotoluminescéncia das amostras. Também foi possivel notar a influén-
cia das fases cristalinas do 770, na PL dos filmes, pois esta apresentou uma emissao
estreita em ~ 550 mm para os filmes estudados quando estes se cristalizaram na fase
anatasio, comportamento inexistente quando os filmes se recristalizaram na fase rutilo
do TiOs.

Medidas de PL em func¢ao da temperatura também foram realizadas, de forma que o
quenching das emissoes na regiao verde do espectro eletromagnético pode ser observado,
fornecendo uma estimativa para a diferenca entre os niveis 2Hq; /2 € 48, /2 de ~ 93meV
(750 cm™!), concordando bem com a separagao tedrica calculada entre esses niveis.

Portanto, neste trabalho foram observadas cinco emissoes dos ions trivalente de
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érbio, com comprimentos de onda ~ 525nm, ~ 550nm, ~ 680nm, ~ 980nm e ~
1540 nm referentes as respectivas transicoes 2H11/2 —4 L5/, 453/2 —4 L5/, 4F9/2 —4
Lz, *Ti1ja =* Lisje € *1i3/2 —* I15)2, sendo que a caracteristica das emissoes no visivel
foram controladas a partir da concentragao inicial de nitrogénio e da temperatura do

tratamento térmico.
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ABSTRACT

In this work was investigated the influence of chemical environment on photolumi-
nescence of Erbium doped Titanium Oxi-Nitride thin films (T%N,O, : Er). The thin
films were grown by Ion Beam Deposition technique and, in order to study the influence
of the chemical environment which Er3* ions are subjected, was performed a sequential
thermal annealing in an oxygen atmosphere, during 30 minutes in each of the following
temperatures: 250°C, 500°C', 750°C' e 1000°C.

The investigation of binding state and the relative concentration of each element
in the films was analyzed by XPS technique for samples “as deposited” (AD) and after
the "thermal annealing” (TA). The crystalline structure of the films was investigated by
X-Ray Diffraction at Small Angle before (AD) and after thermal annealing (TA), while
using Raman spectroscopy, each step of the thermal annealing was monitored. With
this procedure was possible to identify two distinct phases of Ti0,, with vibrational
modes emerging at the annealing temperature of 750°C' referring to anatésio phase and,
annealing temperature of 1000°C" associated with rutile. The results of XRD at Small
Angle after thermal annealing corroborate the Raman spectra obtained at the same
temperature.

The properties of photoluminescence (PL) of the studied films were investigated in
each stage of thermal annealing, showing the influence of this treatment on photolumi-
nescence of the films. It is worth mentioning the influence of initial nitrogen that, being
in different concentrations in each sample, favored different chemical environments after
the annealing procedure, which markedly changed the characteristics of photolumines-
cence of the samples. It was also noted the influence of the crystalline phases of 770,
in the PL of the films, by displaying a narrow emission at ~ 550 nm when the thin film
crystallized into anatésio phase, behavior absent when the recrystallization of the films
took place in the rutile phase T70s.

PL measurements as a function of temperature also were performed, so the quen-
ching of emission in the green region of electromagnetic spectrum can be observed.
These experiments provide an estimate of the difference between the levels 2H;; /2 and
4535 of ~ 93 meV (750 cm™"), results that agree fairly well with the calculated theore-
tical separation between these levels.

Therefore, in this work were observed five emissions of trivalent erbium ions, with
wavelenghts ~ 525nm, ~ 550nm, ~ 680nm, ~ 980nm and ~ 1540nm regarding
their transitions 2H11/2 —4 Li5)9, 453/2 —4 Li5)9, 4F9/2 —4 Li5)9, 4[11/2 —4 I 5/2 and
4113/2 —4 I15/2, with characteristic of the visible emissions were monitored from the

initial concentration of nitrogen and the annealing temperature.

viil



Sumario

1 Apresentagao 1
1.1 Imtrodugao . . . . . . . . . . . 1
1.2 Tons Er™ . . . 4
1.3 Propriedades do TiOs . . . . . . . . . e 6

2 Métodos Experimentais
2.1 Sistema de Deposicao . . . . . . . . ..o
2.2 Parametros de Deposicao . . . . . . .. ... oo 10
2.3 Tratamento Térmico . . . . . . . . . . . . . .. ... .. ... 11

3 Resultados e Discussao 13
3.1 Concentracao Atomica e Estado Eletronico (XPS) . . . ... ... ... 13
3.2 Estrutura Cristalina (XRD e Espectroscopia Raman) . . . .. ... .. 20
3.3 Fotoluminescéncia (PL). . . . ... ... .. . o 23

4 Conclusoes e Perspectivas 28

A Aproximacao de Campo Central e Acoplamento Intermediario 38

B Regras de Selecao em Transicoes Eletronicas 43

C Teoria de Judd-Ofelt 47

D Espectroscopia de Fotoelétrons Emitidos (XPS) 50

E Difracio de Raio-X a Baixo Angulo (XRD) 55

F Espectroscopia Raman 59

G Fotoluminescéncia (PL) 64

X



Aos meus pais Donizete Scoca e Adalcina Barbosa da Silva Scoca.



AGRADECIMENTOS

Ao Professor Dr. Fernando Alvarez pela oportunidade e confianca em mim deposi-
tada, por seus conselhos, que fizeram com que me apaixonasse pela ciéncia, e por sua
orientacao, paciéncia e amizade nestes anos.

Ao Professor Dr. Ricardo Zanatta, pela co-orientacao e pela atengao e paciéncia
despendidas neste trabalho.

Aos técnicos de Rafael Merlo e Piacenti, pela amizade, dicas e grande suporte na
parte experimental deste projeto, sem as quais este nao seria concluido, além do Sales,
que forneceu os cilindros de titanio para a adaptacao do alvo.

Aos professores Marcus Aguiar, Daniel Ugarte e Luiz Oliveira, pelos excelentes
cursos ministrados na pos-graduagao, que foram muito importante para minha formacao
académica.

Ao professor Luis Fernando Zagonel, que chegou a pouco em nosso grupo com muita
disposicao e trabalho, sendo responsavel por 6timas contribuigoes para este trabalho.

A minha familia maravilhosa, que apesar de nunca entender o que faco, com excecao
do meu irmao Leon, sempre me apoiaram e incentivaram muito.

A Melissa de Lucena (Mel), pelo apoio primordial no inicio do meu mestrado.

A minha amada gatinha Tatiane Martins Ribeiro, pelo apoio e paciéncia nesses dois
anos de mestrado e aos seus pais Adriana e Carlos pelo carinho e apoio que lembraram
os cuidados dos meus proprios pais.

As minhas maravilhosas colegas de grupo Moénica Morales e Silvia Cucatti, por por
todo apoio e pelo grande auxilio no laboratoério, além das ricas discussoes sobre assuntos
pertinentes a este trabalho e sobre fisica em geral.

Aos amigos do curso de fisica Wendell “Bigato”, Duber, Giacomo, Bacani, Douglas,
Herminiane, Deboras Polderman e Principe, Danilao, Gustavo Viana, Saci, Eduardo
Zavanin, Yovanny, Tales, Veronez, Priscila, Peterson e todos os outros que passei muitos
momentos bons e talvez esqueci devido minha memoria fraca.

Aos amigos do futebol, do buteco e do rock and roll, como Garden, Rafao, Vini,
Paulete, Gilim, Marco Aurélio, Marcola, Auandro, Peixe, Nicolas, Poli, Danilo, Rods,
Brasa, Beleza, Tiao, Xuxu, a galera da Casa do Caralho e muitos outros responsaveis
pelos momentos mais engracados e marcantes da minha vida universitaria.

Aos meus amigos de Cajuru, Eduardo e Matheus Pascoal, Rafael, Piru, Leandrinho,
Mario, J. P. Salgueiro, Luiz Otavio e Joao Batista.

Ao meu amigo Elkin Rugeles, pela enorme ajuda com o Latex.

E por fim, as familias Silva e Scoca, simplesmente por serem as melhores familias

do mundo.

x1



Lista de Figuras

1.1

1.2

1.3

1.4

2.1

2.2

2.3

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6
3.7

3.8
3.9

Funcao densidade de probabilidade radial para o Gd™', calculado por
teoria de Hartree-Fock. . . . . . . . .. .. ... o
Niveis de energia dos fons de Er*? considerando a interacao Coulombi-
ana, o acoplamento spin-orbita e o desdobramento Stark. . . . . . . ..
Transicoes eletronicas entre os niveis de energia do Er™? resultantes do
acoplamento spin-orbita. . . . . . . ... oL

Estruturas cristalinas das fases: A) Rutilo; B) Anatésio e C) Bruquita.

Representacao da camara de deposigao utilizada para o crescimento das
AMOSETAS. . . . . oo e e e
Desenho esquemético da adaptacgao realizada no alvo de Ti para acomo-

dagao dos pedacosde Er. . . . . . .. ... oL

Sistema de Deposicao e Anélise do Laboratério de Pesquisas Fotovoltaicas.

Deslocamento quimico para as camadas 4d do érbio, 2p do titanio e 1s
oxigénio e nitrogénio, respectivamente. . . . . . .. ..o L.
Deconvolucao dos espectros da regiao 2p do titanio e 1s do oxigénio e
NItTOgENIo. . . . . . . ..
Espectros na regiao 2p do titdnio comparados para antes e depois do
tratamento térmico. . . . . ... Lo Lo
Espectros na regiao 1s do oxigénio comparados para antes e depois do
tratamento térmico. . . . . ... Lo oL
Espectros na regiao 4d do érbio comparados para antes e depois do tra-
tamento térmico. . . . . ... Lo Lo
Espectro da regiao 1s do nitrogénio apos o tratamento térmico.

Difratogramas comparando as fases cristalinas das amostras antes e apos
o tratamento térmico. . . . . . ... oL
Espectros Raman para tratamento térmico a 250°C' e 500°C. . . . . . .

Espectros Raman para tratamento térmico a 750°C' e 1000°C'. . . . . .

x1i

14

15

17

18

19
20

21
21
22



3.10

3.11

3.12

3.13

3.14

D.1
D.2

E.1
E.2

E.3

F.1
F.2

G.1

G.2

G.3

Espectros de fotoluminescéncia para as amostras tratadas termicamente
a 250°C' e 500°C. . . . . . e
Espectros de fotoluminescéncia para as amostras tratadas termicamente
a 750°C e 1000°C. . . . . . e
PL apo6s o tratamento térmico medido a 10K e a temperatura ambiente,
na regiao visivel. . . . ... L oL
Razdo entre as intensidades das transi¢oes *Sso —* Ii5/0 € 2Hypn —*
I 5/ em fungao da temperatura. . . . . . . ... ... ...
Espectro de fotoluminescéncia apds o tratamento térmico obtido a 10K

e a temperatura ambiente, na regiao do infravermelho proximo.

Esquema dos niveis de energia envolvidos nas medidas por XPS

Esquema do espectrometro de elétrons . . . . . ... ... L.,

Desenho esquemético para obtencao da lei de Bragg. . . . . . ... ..
Esquema da difracao de raio-x com baixo angulo de incidéncia, para um
material policristalino. . . . . . ... ... . L o
Montagem experimental do equipamento utilizado para as medidas de

raio-x a baixo angulo. . . . . .. ... Lo

Tipos de espalhamento da luz: Rayleigh, Stokes e Anti-Stokes. . . . . .

Imagem do equipamento utilizado nas medidas de espectroscopia Raman.

Diagrama esquemaético de um processo de fotoluminescéncia para mate-
riais de gap direto e indireto. . . . . . . ..o
Exemplo de PL intrinseca e extrinseca usando o espectro de PL apos TT
a 500°C', sem a retirada do background. . . . . . . .. .. ... ...

Montagem experimental para as medidas de fotoluminescéncia. . . . . .

xiii

23

24

25

26

27

51
93

95

o7

o8

60
63

65

66
67



Lista de Tabelas

2.1 Fluxo de oxigénio durante o crescimento dos filmes. . . . . . ... ...

3.1 Concentracao relativa em porcentagem atomica dos elementos que com-
poem os filmes finos e a relagao entre a concentracao atomica inicial de

nitrogénio por oxigénio, [Nug]/[Oaal- - - - - - - o o o o o o oo

Xiv



Capitulo 1

Apresentacao

Desde o trabalho pioneiro de Ennen et al. [!] na década de 80, a dopagem de semi-
condutores com fons de terras-raras (TR) tem recebido uma crescente atengao devido a
possibilidade de combinar as propriedades eletrénicas dos semicondutores com as 6pti-
cas dos fons TR. Tons TR di ou trivalentes sdo conhecidos por exibirem um espectro de
luminescéncia estreito e bem definido, que provém de transi¢oes internas dos niveis 4 f.
Além disso, através da combinagao apropriada de diferentes fons TR e matrizes hospe-
deira, é possivel obter luminescéncia em comprimentos de onda que se estendem por
quase toda a gama do espectro infravermelho-visivel-ultravioleta. Com esta perspectiva,
a procura de novas redes cristalinas hospedeiras torna-se interessante para a observagao
de novos fenémenos de emissao tanto no espetro visivel como no infravermelho proximo.

Pelas razoes salientadas, o crescimento e caracterizacao de filmes finos de 7% N,O,,
dopados com impurezas de Er representa um material interessante pelo fato de possuir
um gap relativamente largo e modificivel em funcao de sua estequiometria. Ainda a
presenca do nitrogénio influencia a fase de cristalizacao da matriz hospedeira e assim

modifica o ambiente quimico que atua sobre os atomos de Er diluidos no material.

1.1 Introducao

Devido as propriedades eletronicas dos fons de Ert3, muitos materiais semicondutores
sao dopados com Er com diferentes objetivos. As aplicagoes desses tipos de materiais
incluem &reas da microeletronica e telecomunicacoes. Como a base da microeletronica
atual é o Si, existem muitos estudos envolvendo a dopagem de silicio cristalino |2, 3, 4] e
amorfo [, 6, 7, 8] com atomos de érbio. Outros semicondutores do tipo III-V, devido ao
potencial optoeletronico para construcao de LED’s e lasers foram dopados com terras-

raras |9, 10]. Também sdo frequentes os estudos envolvendo outros materiais de gap



grande, tais como T%0s, na fabricacao de guias de onda planar dopado com érbio
[11, 12]. Este altimo possui uma energia de dispersao de fénons menor que o SiO,,
o que diminui a taxa de transi¢des nao-radiativas, aumentando assim a eficiéncia da
fotoluminescéncia.

Os elementos chamados terra-rara sao caracterizados por serem os primeiros que
comecam a preencher os orbitais d, constituindo um subgrupo da coluna 3 da tabela
periodica. Assim o Escandio (Sc) tem um elétron no orbital 3d, o Itrio (Y) no 4d, o
Lantéanio (La) no 5d e finalmente o Actinio (Ac) no orbital 6d. Depois do Sc e do Y, os
elétrons continuam ocupando os orbitais d disponiveis.

Quando inseridos numa matriz isolante ou semicondutora, todos os elementos TR
se ionizam no estado trivalente (TR3*"), com elétrons opticamente ativos na camada 4 f,
que nao participam diretamente das ligagoes quimicas por estarem blindados de campos
elétricos externos pelas camadas eletronicas mais externas 5s e 5p. Alguns elementos
também podem assumir outro estado de valéncia (TR?*" para os elementos Sm, Eu e Yb
ou TR** para os elementos Ce, Pr e Tbh), sendo um exemplo surpreendente das regras
de Hund', que nos diz que os niveis eletronicos com camada totalmente preenchida,
semi preenchida ou totalmente vazia possuem maior estabilidade.

Como os elétrons da camada 4f nao participam das ligagdes quimicas (chamados
entdo de elétrons de carogo), a estrutura dos niveis eletroénicos de um ion TR inserido
numa matriz hospedeira pode ser modelada como um sistema composto por um fon TR
isolado com a adigao de interagoes mais fracas (repulsdo Coulombiana intereletronica e
acoplamento spin-orbirta, ambas para os elétrons da camada 4f) de forma a cada vez
mais se aproximar do caso real.

Outro aspecto importante que ocorre quando fons TR sao incorporados em uma
matriz sélida (cristalina ou nao), sdo os campos elétricos provenientes dos adtomos li-
gados quimicamente aos fons, que produzem um campo efetivo, denominado campo
cristalino, responséavel por quebrar a simetria esférica do sistema livre, causando um
desdobramento nos niveis de energia dos atomos (chamados niveis Stark, devido ao
efeito que leva esse nome [11]). A forma do desdobramento desses niveis é consequéncia

da intensidade do campo e da simetria do sitio ocupado pelo fon TR. A presenca do

1 As regras de Hund sdo usadas para determinar o estado fundamental de um atomo multieletrénico.
A primeira delas diz que para uma determinada configuragao eletrénica, o termo com multiplicidade
méxima possui a menor energia, onde a multiplicidade é igual a 2541 (S é o momento angular de spin
total). A segunda afirma que, para uma dada multiplicidade, o termo com o maior valor do momento
angular orbital total L é o que possui a menor energia. E finalmente, a terceira regra nos diz que,
para um determinado termo, se o a&tomo tiver metade ou menos da subcamada externa preenchida, o
nivel com o menor valor do momento angular total J (onde J = L + S) tera a menor energia. E se o
atomo tiver mais da metade da subcamada externa preenchida, o nivel com o maior valor de J seré o
de menor energia [13].



campo gerado pela matriz sélida causa um desdobramento da ordem de centésimos de
eV, podendo ser consideradas pertubacoes independente do tempo na Hamiltoniana
atomica.

Um tratamento mais detalhado da teoria envolvendo esses conceitos pode ser en-
contrada no Apéndice A, que aborda a aproximacao do campo central e os tipos de
interagoes (consideradas pertubagoes), sobretudo o acoplamento intermediario, regime
que descreve a interac¢do dos ions TR com seu ambiente quimico (ou campo cristalino).

Deste modo, fons TR apresentam emissao radiativa (luminescéncia) quando estao
incorporados em matrizes soélidas devido as transicoes eletronicas intra camada 4 f, que
sao observadas em uma grande variedade de materiais. Devida a blindagem parcial das
camadas mais externas 5s2 e 5p?, o comprimento de onda envolvido nessas transicoes
intra-4f sao insensiveis a temperatura e fracamente dependente da matriz hospedeira,
apesar do formato do pico e sua intensidade sofrerem influéncia direta do ambiente
quimico ao qual os fons estao sujeitos. A blindagem dos niveis 4f pelos niveis 5s2 e

5p?, calculados por teoria de Hartree-Fock para o Gd* [15], pode ser observado na Fig.
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Figura 1.1: Funcao de distribuicao radial para o Gd™, calculado por teoria de Hartree-
Fock. Ela mostra a blindagem causada pelas camadas 5s25p° completas aos elétrons da

camada 4f.

Devido a concorréncia entre blindagem das camadas mais externas e a influéncia

do ambiente quimico no qual os fons TR estao inseridos, existem muitas possibilidades



para o formato e a intensidade dos picos de fotoluminescéncia, além da possibilidade
de mudanca na probabilidade de transigao entre os elétrons da camada 4 f, que podem
ser escolhidas conforme a aplicacao desejada. Neste sentido, este trabalho foi concebido
com o objetivo de variar o ambiente quimico ao qual os fons de Ert3 estdo sujeitos,
através de tratamento térmico sequencial em atmosfera de oxigénio, e entao verificar

como suas modificagoes influenciam na fotoluminescéncia dos filmes finos de TN, O,,.

1.2 Tons Er"®

O érbio, simbolo quimico Er, ¢ um elemento da familia dos lantanideos de nimero ato-
mico 68, cuja configuragao eletronica é dada por [Xe]4f'?6s?. Porém, quando diluido
em matrizes isolantes ou semicondutoras, adquire oxidagao trivalente, e a configura-
cao eletronica torna-se [Xe]4f11. Seguindo a notacao espectroscopica dada por 2t1L
e respeitando as regras de Hund para preenchimento de orbitais atomicos, o estado

fundamental para o Er*3 ¢ denotado pelo simbolo *Iy5.

4 e —
12
Aproximacao do
potencial Interagao Interacéo Campo
central Coulombiana Spin - Orhita Cristalino

Figura 1.2: Niveis de energia dos fons de Er™3 considerando a interacao Coulombiana,
o acoplamento spin-6rbita e o desdobramento Stark.

A Fig. 1.2 indica os niveis de energia para os fons de Er*? considerando to-
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das as interagoes, ou seja, a configuracao eletréonica sob a a¢ao do campo nuclear, o
desdobramento destes devido a repulsao eletronica, além do desdobramento causado
pelo acoplamento spin-6rbita, interagao de onde surgem os niveis de energia que ori-
ginam as transicoes eletronicas de nosso interesse, e o desdobramento Stark, causado
pela influéncia do campo cristalino (ou ambiente quimico). A figura também mos-
tra aproximadamente a ordem da diferenca entre cada um dos niveis, lembrando que
leV =8065,5cm™t ~ 10*em™1.

Um esquema dos niveis de energia dos ions trivalentes do Er considerando apenas o
acoplamento spin-orbita pode ser visto na Fig. 1.3. Aqui pode-se ver mais claramente o
estado fundamental e alguns dos estados excitados do Er*3, assim como o comprimento
de onda envolvido em cada transicao. Note aqui que as transi¢coes devido ao fons de
Er™3 ocorrem na regiao do infravermelho proximo (NIR, sigla em inglés para Near
InfraRed) e visivel do espectro eletromagnético. As emissoes no infravermelho devem-
se as transigoes 4[13/2 —4 L5/ e 453/2 —4 I 5/; e as emissoes no visivel provém das
transicoes 2H11/2 —4 L5/, 45’3/2 —4 VEEYPRE 4F9/2 —4 I15/5. Vale notar que a transigao
do primeiro estado excitado para o estado fundamental, *I 13/2 —4 15 /2, corresponde
a uma emissao de comprimento de onda ~ 1540 nm, valor que equivale justamente a
terceira janela de minimo de perda de energia em fibras opticas a base de silica [10],

possuindo um grande interesse da area de comunicagao 6ptica.
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Figura 1.3: Transicoes eletronicas entre os niveis de energia do Er*3 resultantes do
acoplamento spin-orbita (adaptado da referéncia [5]).

Como veremos na proxima se¢ao, nao sao todas as transigoes dos estados excitados



para o estado fundamental que sao permitidas, e por isso nao observamos a emissao de-
vido a transicao I /2 —4 15 /2, por exemplo. Para saber quais transi¢oes sao possiveis,
é necessario entender as regras de selecao. No caso das transigoes intra-4 f, essas regras
de selecao foram modificadas pela teoria desenvolvida pelos cientistas Brian Judd e
George Ofelt, que fornece nao s6 quais transi¢oes sao possiveis como também calcula a
intensidade de cada uma delas. Maiores informagoes sobre as regras de selecao e uma

visao geral da teoria de Judd-Ofelt podem ser encontrados nos Apéndices B e C.

1.3 Propriedades do T70,

Nesta segao sera apresentada algumas propriedades importantes do 790, para os obje-
tivos deste trabalho. Como sera discutido ao longo da dissertacao, as amostras iniciais
contém nitrogénio, que apos o tratamento térmico realizado em atmosfera de oxigénio,
evoluem para estruturas cristalinas do 790, como anatasio, bruquita e rutilo sem a
presenca de nitrogénio, embora este influencia o resultado da cristalizacao.

Estas tltimas fases cristalinas sao as formas do 770, mais abundantes na natureza,
sendo que a fase rutilo (tetragonal (4/mmm) do grupo espacial (Pds/mnm — Dji}))
a anatasio (tetragonal (4/mmm) do grupo espacial (I4;/amd — D}))) possuem uma
maior importancia industrial, ja que a fase bruquita (ortorrombico (mmm) do grupo
espacial (Pbca — DJ?)) é mais rara e de dificil obtengao [17]. O gap da fase rutilo varia
aproximadamente entre 3,0 — 3, 1eV/, da fase anatésio entre 3,2 — 3,3¢eV [18] e da
fase bruquita entre 3,3 — 3,4eV [19]. Na Fig. 1.4 pode-se ver as estruturas cristalinas
das fases rutilo, anatésio e bruquita, respectivamente [20], onde as esferas cinzas repre-
sentam o titanio e as vermelhas representam o oxigénio. Maiores informagoes sobre o

distancia entre as ligacdo 77 — O e O — O podem ser encontradas em [21].

Rutile Braokite

_.‘

-

Figura 1.4: Estruturas cristalinas das fases: A) Rutilo; B) Anatasio e C)Bruquita
[22, 23].

E importante notar que o proprio Ti0, pode ser obtido através de muitas técnicas

e para diversas finalidades. Técnicas tais como sol gel, evaporacao, sputtering sao



exemplos de métodos usados na obtencao de Ti0,. Algumas aplicagoes importantes sao
na fotocatalise, conversao fotovoltaicas e dispositivos eletro e fotoeletrocromicos [24].
Finalmente, gostariamos de salientar que neste trabalho a obtencao do 770y dopado
com Er (TiOy : Er) via tratamento térmico do TN, 0O, dopado com Er (TiN,O, : Er)
realizado em atmosfera de oxigénio, permitiu modificar o ambiente quimico dos fons de
érbio e assim observar fendmenos originais nos espetros de PL. Isto deve-se, de alguma
maneira, ao fato do fenémeno de cristalizacao depender da presenca do N na estrutura

inicial dos filmes.



Capitulo 2
Métodos Experimentais

Neste capitulo sera apresentado os métodos experimentais utilizados para o crescimento
dos filmes finos e o tratamento térmico realizado nas amostras estudadas neste trabalho,
assim como os parametros utilizados na deposicao de tais filmes. O sistema de deposicao
encontra-se no Lab. de Pesquisas Fotovoltaicas do Dep. de Fisica Aplicada (DFA)

pertencente ao Instituto de Fisica “Gleb Wataghin” da Unicamp.

2.1 Sistema de Deposicao

Os filmes finos de TN, O, dopados com Er foram crescidos através da técnica Ion Beam
Deposition (IBD) em um sistema que possui um conjunto de bombas de vacuo capaz
de atingir e manter a cAmara de deposi¢ao em alto-vacuo (~ 10~ "mbar), um porta alvo
giratério com capacidade para até 4 alvos, um porta amostra cuja temperatura pode
ser controlada e duas células Kaufman (canhao de sputtering), uma direcionada para o
porta alvo e outra direcionada para o porta amostra. Porém, apenas a célula Kaufman
direcionada para o alvo de Ti+FEr foi utilizada como canhao de ions, sendo que a outra
serviu apenas como entrada para os gases [25].

A fig. 2.1 mostra um desenho esquemaéatico da camara de deposicao do Laboratoério

de Pesquisas Fotovoltaicas do Dep. de Fisica Aplicada.
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Figura 2.1: Representacao da camara de deposicao utilizada para o crescimento das
amostras.

Figura 2.2: Desenho esquematico da adaptagao realizada no alvo de Ti para acomodacao
dos pedacos de Er.

Uma visao melhor da adaptacao realizada no alvo de titanio para comportar peque-
nos pedagos de érbio metalico pode ser visto na Fig. 2.2. O alvo de titanio possui um
didmetro de 12 ¢m, enquanto que as dimensoes dos cilindros (também de titdnio) séo

1,3 ¢m de didmetro por 1,5 ¢m de comprimento. Porém, o didmetro da abertura frontal



dos cilindros do qual os pedacos de érbio podem sofrer sputtering é de 0,5 cm. Os cilin-
dros de titdnio possuem ainda uma abertura na parte superior, por onde os pedacos de
érbio sao introduzidos. Ja os pedagos de érbio nao possuem uma geometria especifica e
foram introduzidos nos cilindros de forma a ficarem com a maior area possivel exposta,
aumentando a probabilidade do sputtering neste elemento acontecer.

O interessante desse sistema de deposi¢ao é o fato dele ser conectado, através de uma
camara de transporte, que também possui um vacuo da ordem de 10~ "mbar , & uma
camara de analise por XPS, permitindo assim uma analise “/n situ” das amostras. Um
esbogo do sistema completo pode ser visto na Fig. 2.3, onde pode ser visto a camara
de deposicao, a camara de entrada, a camara de transporte e camara do XPS, assim

como o sistema de vacuo envolvido em cada uma delas.

Camara de Camara de
Deposicao XPS
Espectrometro
de elétrons
5 Camara de
r
2 transporte aios-X,
Alvo (. ’ >
“~u =]
¥ u] %
g —
N2 e 02
Bomba
Bomba I6nica
Turbo

Figura 2.3: Sistema de Deposigao e Anéalise do Laboratorio de Pesquisas Fotovoltaicas.

2.2 Parametros de Deposicao

Durante a deposigao dos filmes, a célula Kaufman direcionada para o alvo de Tt + Er foi
alimentada com um fluxo de 7,5 scem de Argdnio e ajustada para uma corrente nominal
de 90mA e energia de 1,5 KeV, resultando numa densidade de corrente para os ions
de Ar™ de 13mA/cm?. A deposicao dos filmes foi realizada a temperatura de 500°C
durante 30 minutos, sobre substrato de silicio cristalino com dimensdes 2 x 1em?, de
direcao cristalina <111>. Para a obtencao de filmes finos de 7%N,O, dopados com ETr,
foi criada uma atmosfera de nitrogénio e oxigénio, que foram introduzidos pelo canhao

de assisting apenas com a energia térmica K g7, ou seja, sem receberem energia cinética
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do canhao.

A Tabela 2.1 a seguir apresenta o fluxo de oxigénio durante a deposicao, que foi
aumentado constantemente de 0,4 scem a 1,2 scem, enquanto o fluxo de nitrogénio foi
fixado em 8,5 scem, pois da experiéncia adquireda por trabalhos anteriores realizados

em nosso grupo [20], estes valores resultam na estequiometria por nos desejada.

| Amostra | Fluxo de Oy (scem) |

207 0,4
208 0,8
2109 1.2

Tabela 2.1: Fluxo de oxigénio durante o crescimento dos filmes.

Com os valores de fluxos escolhidos para os gases, a pressao durante a deposicao
permaneceu constante em aproximadamente 5 x 10~*mbar. Vale citar que, apesar
da Tabela 2.1 conter apenas 03 amostras, durante todo o trabalho foram realizadas em
torno de 15 amostras, porém a maioria delas nao exibiu um comportamento interessante

para inclui-las nessa dissertacao.

2.3 Tratamento Térmico

Com o objetivo de modificar controladamente o ambiente quimico dos filmes finos, o
que consequentemente modifica as caracteristicas de emissao devida as transigoes intra-
4f dos fons de ErT3, os filmes finos foram submetidos a um tratamento térmico. Este
tratamento térmico (TT) foi realizado no Laboratério de Filmes Finos do Instituto de
Fisica da USP-Sao Carlos, sob a supervisao do Prof. Dr. Ricardo Zanatta.

Com o objetivo de aumentar controladamente o gap dos filmes, que sao condutores
elétricos para as concentragoes atdomicas de nitrogénio inicial nos filmes (vide Tabela
3.1 no préximo capitulo), escolhemos realizar um TT sequencial, durante 30 minutos,
sob atmosfera de Oy as seguintes temperaturas: 250°C', 500°C', 750°C' e 1000°C..

Para cada etapa do T'T realizou-se medidas de fotoluminescéncia (na regido visivel) e
espectroscopia Raman, possibilitando a investigagao da estrutura cristalina dos filmes e
sua relagao com a fotoluminescéncia, como veremos no préoximo capitulo. Antes do TT,
as amostras foram analisadas por XPS e XRD a Baixo Angulo, técnicas que permitiram
obter informagoes como a concentracao atomica de cada elemento presente nos filmes
finos, o estado de oxidacao de cada um deles e a estrutura cristalina dos filmes. E,

ap6s o T'T, realizou-se medidas de fotoluminescéncia no infravermelho proximo, XRD a
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Baixo Angulo e XPS, com o objetivo de verificar a estrutura cristalina dos filmes, quais

elementos e seu estado atdmico e como isso se relaciona com a fotoluminescéncia.
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Capitulo 3
Resultados e Discussao

A seguir apresentamos o significado da legenda utilizada em boa parte dos gréficos
presentes nesta dissertacao. O sub-indice “ad” que aparece nos elementos nitrogénio
e oxigénio refere-se a sigla da abreviacao em inglés para “as deposited”, ou seja, se
referem as propriedades originais dos filmes, da maneira como foram depositados, sigla
que também aparece na legenda dos graficos. Além da sigla ad (ou AD), a legenda
dos espectros e difratogramas também possuem a abreviagao “ta” (ou TA), abreviacao
em inglés para “thermal annealing”, se referindo a qualquer propriedade dos filmes

decorrentes do processo total do tratamento térmico sequencial.

3.1 Concentragao Atéomica e Estado Eletronico (XPS)

A partir da area sob cada banda do espectro associada com um elétron foto-emitido
presente num espectro de XPS, é possivel determinar a concentracao atomica relativa
de todos os elementos presentes na amostra, como mostrado mais detalhadamente no
Apéndice D. Deste modo, a Tabela 3.1 apresenta a concentracao atémica relativa de
cada elemento que compoem os filmes finos como foram depositados, além da relacao
[Nad]/[Oad) a fim de nomear as amostras. A maior contribuigao do erro no célculo das
concentracoes provém da se¢ao de choque de cada elemento e, utilizando o método de

Shirley para a retirada do background [27], o erro da concentragao fica em torno de 5%.

Como o fluxo de nitrogénio foi mantido constante e o fluxo de oxigénio foi variado de
uma amostra para outra, é natural esperar concentragoes atomicas relativas diferentes
desses elementos em cada amostra. Vale notar que, devido a reatividade entre o titanio
e oxigénio ser maior que entre titdnio e nitrogénio, mesmo para um fluxo de nitrogénio

bem maior que oxigénio, a concentragao atomica do oxigénio é sempre maior nas trés
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| Amostra | ®o,(scem) | [Ti] | [O] | [N] | [Ex] | [Naa]/[Oud] |

207 0,4 31,1480 194 1,5 0,4
708 0,8 30,4 | 54,3 [ 13,5 | 1,8 0,24
709 1,2 312 57,3 10,1 | 1.4 0,17

Tabela 3.1: Concentracao relativa em porcentagem atomica dos elementos que compoem
os filmes finos e a relagao entre a concentragao atomica inicial de nitrogénio por oxigénio,

[Nad]/[Oad] :

amostras. Dessa maneira, foi escolhido a rela¢ao [Nug]/[Oaq] como uma forma simples

de identificar as amostras.
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Figura 3.1: Deslocamento quimico para as camadas 4d do érbio, 2p do titanio e 1s
oxigénio e nitrogénio, respectivamente.

A técnica XPS também nos permite obter informacao & cerca do estado eletréonico do
nivel em analise, ja que a energia de ligacao de um determinado orbital esta relacionada
com as propriedades do a&tomo que o contém [28]. Isso ocorre por causa da estrutura dos
orbitais ser tnica para cada atomo e depender da interacao entre os diversos orbitais
ocupados que o constituem. Desta forma, a interacao é intensa ao ponto de mudar a

energia dos orbitais dos niveis de carogo caso haja uma mudanca nos niveis mais ex-
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ternos, fato que ocorre quando uma ligacao quimica é formada. Este deslocamento na
energia de ligagao dos elétrons de carogo de um elemento ocorre devido a efeitos de ele-
tronegatividade e é conhecido como “chemical shift” (deslocamento quimico) [28]. Esse
deslocamento pode ser pequeno ou grande, pois depende de fatores como o tamanho do
atomo e o orbital de caroco em analise.

Na Fig. 3.1 pode-se observar os espectros com o deslocamento na energia de ligacao
para os elétrons de caroco do Er, Ti, O e N. Note que o deslocamento para o Er e
Ti ocorre para uma energia de ligagdo maior em rela¢do a suas formas puras (linha
vertical preta), ou seja, metalicas, pois eles possuem uma eletronegatividade' menor.
J& os elementos O e N, por serem mais eletronegativos, ou seja, possuem um poder
maior de atrair elétrons para si, o chemical shift é para o sentido de energia de ligagao

menor (também em relagdo a linha vertical preta).

[Nad]/[02d]=0,24 [Naq]/[0.4]=0,24

i ] O1s
o o Ti-0o—
c c
2 2
()] ()]
O 0
0 0
2 2
w 7 w
o Sl Ti-N-0 —
whed whed
£ £
g e
470 465 460 455 450 535 530
Energia de Ligacao (eV) Energia de Ligagao (eV)

[N2dl/[024]=0,24

N 1s

1

Ti-N—

1

Intensidade (unid. arb.)

T T
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Figura 3.2: Deconvolucao dos espectros da regiao 2p do titanio e 1ls do oxigénio e
nitrogénio.

LA eletronegatividade mede a tendéncia de uma atomo ganhar elétrons quando uma ligacdo quimica
é formada.
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Além de identificar cada elemento presente na amostra, a deconvolucao de um espec-
tro de XPS permite encontrar o estado de oxidagao de cada elemento. A deconvolugao
é feita utilizando curvas gaussianas, cujo o valor central de cada gaussiana é escolhido
para ser proximo da energia de ligacao entre os possiveis elementos participantes da
ligacao quimica. J& a area sob cada gaussiana estd relacionada com a proporgao da
concentracao atomica de cada elemento. A Fig. 3.2 apresenta a deconvolugao na regiao
dos elétrons de carogo do T4%, O e N para a amostra com [Ny4|/[Ouq] = 0,24, antes do
TT. Como pode-se ver, na regiao do Ti (470 a 450 V) temos duas” curvas gaussianas
(em vermelho) devido a ligagdo quimica entre 7% e O, e duas gaussianas (em azul)
devido a contribui¢ao da ligacao quimica entre 77 — N. Como a concentragao de O é
maior que a do N para as trés amostras, a area sob a contribuicao da ligacao T7 — O é
maior que a ligagao T% — N para as trés amostras. Para a deconvolucao do O, pode-se
notar uma contribui¢ao grande (em vermelho) devido a liga¢ao entre 7% — O e uma

contribuicao mais discreta devido a ligacao entre Tt — N — O.

20 orbital 2p do titanio possui duas contribuicdes devido ao acoplamento spin-6rbita dos elétrons
desse orbital, de forma que a contribuigao menos intensa é identificada por 2p; /5 e a mais intensa por

2p3 /2.
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Figura 3.3: Espectros na regiao 2p do titanio comparados para antes e depois do tra-
tamento térmico.

A Fig. 3.3 apresenta os espectros de XPS para o nivel 2p do titdnio antes e apos
o TT. Antes do tratamento térmico, a amostra com mais nitrogénio inicial apresenta
uma grande contribuigao da ligacao entre 7% — N, que diminui conforme a relacao
[Nad]/[Oaq) diminui (linha azul). Porém, apos o TT todas as amostras apresentam
apenas a contribuigao devido a ligagao entre 7% — O (linha vermelha), uma indicagao
de que o nitrogénio evaporou dos filmes.

Para a Fig. 3.4 também temos a comparacao antes e depois do TT, mas agora
para o pico 1s do oxigénio. Conforme a razao [Nyg|/[Oua) diminui, pode-se notar um
pequeno deslocamento do pico devido a ligacao entre 1% — O para o espectro apos
o TT em relagdo a amostra original, mas mesmo com esse pequeno deslocamento, a
deconvolucao continua indicando uma ligacdo quimica entre Ti e O. E interessante
notar uma contribui¢ao devido a ligacao entre Si — O, que surge para as amostras apos
passarem pelo TT, pois este deixou os filmes inomogéneos, de forma que o silicio do

substrato aparece nos espectros de XPS.

17



[Nad]/[024]=0,40 [Nag]/[0.4]=0,24

|
1

Intensidade (unid. arb.)
Intensidade (unid. arb.)

|
|

—7——T———7— —T— 7T
535 530 525 535 530 525

Energia de Ligagao (eV) Energia de Ligacao (eV)
[Nad]/[oad]=or17

Intensidade (unid. arb.)

L

— T
535 530 525

Energia de Ligacao (eV)

Figura 3.4: Espectros na regiao 1s do oxigénio comparados para antes e depois do
tratamento térmico.

Para o pico 4d do Er, nao hé diferenca entre os espectros antes e depois do T'T, ja
que antes do tratamento o chemical shift do érbio indica que ele esta formando uma
ligacao quimica com o oxigénio e, como o TT foi realizado sob atmosfera de O, o érbio

continua se ligando ao oxigénio, como pode ser visto na Fig. 3.5.
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Figura 3.5: Espectros na regiao 4d do érbio comparados para antes e depois do trata-
mento térmico.

Finalmente, para o pico 1s do nitrogénio, pode-se notar na Fig. 3.6 que este elemento
desaparece dos filmes apos o tratamento térmico, comportamento ja observado na regiao
do titanio. Para a amostra com mais nitrogénio inicial, vemos um pico pouco intenso,
mas seu maximo nao indica ligagao quimica do nitrogénio com nenhum outro elemento
do filme, indicando que este pico pode ser algum tipo de "sujeira” presente na superficie
do filme fino.
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Depois do Tratamento Térmico
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Figura 3.6: Espectro da regiao 1s do nitrogénio apds o tratamento térmico.

3.2 Estrutura Cristalina (XRD e Espectroscopia Ra-

man)

Nesta secao sera apresentado a anélise acerca da estrutura cristalina dos filmes, inves-
tigada através de duas técnicas: Difracio de Raio-X a Baixo Angulo e Espectroscopia
Raman. Aspectos gerais da teoria por tras dessas duas técnicas, assim como maio-
res detalhes da montagem experimental, podem ser encontrados nos Apéndices E e F,
respectivamente.

As medidas de XRD foram realizadas nas amostras como foram depositadas, ou
seja, antes do TT, e apos o final do tratamento térmico a 1000°C, ao passo que as
medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em cada uma das quatro etapas do
tratamento térmico.

Para as medidas de XRD, o comprimento de onda dos fétons incidentes foi 1,54 A,
correspondente a linha Ko do Cu, com inclinacao de apenas 1° em relagao a superficie
da amostra. Na Fig. 3.7 pode-se ver os difratogramas para cada amostra antes e
depois do TT. E interessante notar que antes do tratamento, as duas amostras com
mais nitrogénio inicial, apresentam fases referentes ao nitreto de titanio, TN, mas a
amostra crescida com maior fluxo de oxigénio (ou seja, menor [Nyq|/[Oqq]), apresenta
um carater amorfo, devido aos defeitos na estrutura cristalina causado pelo oxigénio.
Porém, ao final do TT, todas os filmes se cristalizaram, majoritariamente, na fase rutilo
do dioxido de titanio, 7909, com algumas reflexoes referentes a fase bruquita. Todos os

difratogramas foram normalizados em relagao reflexao mais intensa de cada amostra,
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Figura 3.7: Difratogramas comparando as fases cristalinas das amostras antes e apos o
tratamento térmico.

pois como os filmes sao policristalinos e a medida foi tomada com as amostras paradas
em relacao ao feixe incidente, nao é possivel tirar conclusoes a cerca das intensidades.
Para obter os espectros Raman, as amostras foram irradiadas com um laser azul,
com comprimento de onda 488 nm, funcionando a 10 mW de poténcia. A medida foi
realizada na regiao do espalhamento Stokes (ver teoria sobre Espectroscopia Raman no
Apéndice F). Os espectros foram normalizados em relagao ao sinal mais intenso proveni-
ente do substrato de silicio, com deslocamento Stokes de 520 cm~!. Este modo vibraci-
onal é rotulado TO [29], abreviacdo em inglés de Transverse Optic (Optico Transverso).
Como o substrato de silicio possui 400 um de espessura e os filmes finos aproximada-
mente 120nm, o sinal Raman do silicio é muito mais intenso que dos filmes finos de
TiN,O,, e nos espectros aparecem também os espalhamento de 22 ordem do silicio, com
deslocamento Stokes em 303 cm ™" (2TA - Transversal Acoustic) e 950 cm™" (2TO).

Tratamento Térmico a 250°C Tratamento Térmico a 500°C
Aex¢:=4'88|'“'“ [Nad]/[o ]

|
|

Aexc=488nm

1
|

[Nad]/[oad]

0,40

1
|

-

o

[

o
R} (=}
'D:g o
v 5 (]
bR =g O
0 o 1]
244 2
w w
c 9 c
SE g

Il
£c £

—

[}

[=3

n

(V]

espalhamento (unid. arb.)
Il

|

500 1.000 1.500 500 1.000 1.500
Deslocamento Raman (cm~1) Deslocamento Raman (cm~1)

Figura 3.8: Espectros Raman para tratamento térmico a 250°C' e 500°C.
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Deste modo, na Fig. 3.8 pode-se ver que a primeira etapa do TT a 250°C' nao
modifica a estrutura cristalina inicial dos filmes. Porém, apos a 2% etapa do TT (500°C),
¢ possivel notar um pico largo na regiao de 1400 cm ™! para as duas amostras com mais
nitrogénio inicial. Como veremos na préxima sec¢ao, esse pico deve-se a primeira emissao
proveniente dos fons de érbio, indicando que mesmo sem nenhum modo vibracional
(indicativo de estrutura cristalina) identificado, o TT a esta temperatura comega a abrir
o gap Optico dos filmes, permitindo que a emissao de luz provenientes das transi¢coes
intra-4f dos fons de Er®* escape dos filmes para a regiao visivel. Infelizmente, como
nao foi utilizado substratos transparentes para o crescimento dos filmes, a informagao
sobre o valor do gap 6ptico das amostras em fungao do TT nao foi obtida.

A Fig. 3.9 apresenta o espalhamento Stokes para as amostras apos passarem pela
3% ¢ 42 etapa do TT, ou seja, apds serem aquecidas a 750°C' e 1000°C durante 30
minutos em atmosfera de oxigénio. Pode-se perceber claramente que TT a 750°C
cristalizou os dois filmes finos com mais nitrogénio inicial na fase anatasio do 770,
identificada pelas bandas 144 cm™"! e 397 cm ™! [30], cujos modos vibracionais sao dados
pela representacao de grupo irredutivel F, e B4, respectivamente. Também é possivel
notar que todas as amostras apresentam o sinal da fotoluminescéncia ao final do espectro
Raman, provindos dos fons de érbio. Ja o tratamento a 1000°C' foi responsavel pela
recristalizacao dos filmes finos na fase rutilo do T%O,, identificada pela banda 610 cm ™!

representada pelo modo vibracional Aj,.
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Figura 3.9: Espectros Raman para tratamento térmico a 750°C' e 1000°C.

Infelizmente o filtro utilizado no equipamento onde realizou-se as medidas Raman
cortou a banda mais intensa da fase bruquita do T%0,, cuja banda situa-se 153 cm ™.
Devido a estrutura cristalina da bruquita ser ortorrémbica (enquanto anatésio e rutilo

sdo tetragonais), as bandas da bruquita nao possuem representagoes de grupo irre-
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dutiveis. De qualquer maneira, os resultados para a estrutura cristalina dos filmes
obtidos por espectroscopia Raman confirmam os resultados obtidos através de Difragao

de Raio-X & Baixo Angulo para as amostras ap6s o final do TT.

3.3 Fotoluminescéncia (PL)

Esta segao apresenta os resultados de fotoluminescéncia (PL), obtidos na regiao visivel
do espectro eletromagnético para cada etapa do tratamento térmico, enquanto que as
medidas na regido do Infra Vermelho Proximo (NIR - Near InfraRed) foram realizadas
apenas ao final do TT. Além disso, também foram obtidos espectros de fotolumines-
céncia na regiao visivel e infravermelho com as amostras resfriadas até a temperatura
de 10 K e em temperatura ambiente. Assim como a espectroscopia Raman, as medi-
das de Fotoluminescéncia também foram realizadas no Laboratério de Filmes Finos da
USP-Sao Carlos sob a supervisao do Prof. Dr. Anténio Ricardo Zanatta.

O comprimento de onda utilizado para excitar as amostras também foi um laser
azul, com X\ = 488 nm e 10 mW de poténcia. Uma breve teoria por detras do fenémeno
da fotoluminescéncia e uma noc¢ao melhor sobre o sistema utilizado para a obtengao
dos espectros, pode ser encontrado no Apéndice G.

A Fig. 3.10 apresenta os espectros de PL dos filmes finos apdés TT a 250°C' e 500°C'.
A 250°C', pode-se notar que a intensidade da luminescéncia aumenta em func¢ao do au-
mento do comprimento de onda, ja indicando que o gap 6ptico dos filmes comeca a abrir,
pois este comportamento significa que os filmes, antes opacos, estao tornando-se trans-

parentes para a regiao visivel do espectro eletromagnético. E interessante notar que para
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Figura 3.10: Espectros de fotoluminescéncia para as amostras tratadas termicamente a
250°C" e 500°C.
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o TT a 500°C' (mesma temperatura da deposigao dos filmes), o deslocamento Stokes
nao indica nenhuma estrutura cristalina em especial, mas o espectro de PL ja apre-
senta trés emissoes devido as transigoes dos fons de érbio. Sao duas emissoes no verde,
devido as transi¢oes 2Hy1 o —* Ii5/2 € * S50 —* I15)2, respectivamente, e uma emissao
no vermelho devido a transicao [y /2 —4 15 /2. Vale notar ainda que a intensidade da
emissdo no vermelho para a amostra com maior nitrogénio inicial ([Nug]/[Oua) = 0,4) &
comparavel com a emissao no verde, em aproximadamente 550 nm, e essa intensidade
diminui conforme ha menos nitrogénio inicial nos filmes. Essa caracteristica s6 pode ser
a influéncia do ambiente quimico rico em nitrogénio, ja que esta emissao nao é muito

comum na maioria dos materiais dopados com érbio.
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Figura 3.11: Espectros de fotoluminescéncia para as amostras tratadas termicamente a
750°C'" e 1000°C.

Continuando a anélise do ambiente quimico na fotoluminescéncia dos filmes de
TiN,O, dopado com Er, vemos que na Fig. 3.11, para o TT a 750°C, temperatura
na qual os filmes se cristalizaram na fase anatésio do TiOs, a transi¢ao *Ss/s —* I152
(~ 550 nm) apresenta trés emissoes estreitas, justamente devido ao efeito Stark® cau-
sado pelo ambiente quimico ao redor do fons trivalentes de érbio. Também percebe-se
que a emissao no vermelho teve sua intensidade bem diminuida, como de costume na
maioria dos materiais dopados com érbio. E finalmente, quando os fons de Er3* estao
sob a influéncia do ambiente quimico propiciado pela fase rutilo do T%O,, a emissao em
~ 550 nm perde o cardter estreito e a emissao no vermelho praticamente desaparece.

A emissao em ~ 525 nm (transi¢ao *Hyi s —* I15/2) possui um comportamento similar

30 efeito Stark consiste na divisao das linhas espectrais de 4tomos e moléculas perante um campo
elétrico externo. Em nosso caso, o campo elétrico criado pelo ambiente quimico ao redor dos ions de
Er é o responsavel pela quebra de degenerescéncia dos niveis de energia, como j& mostrado na Fig. 1.2.
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em todas as etapas do TT, exceto para 250°C', ja que nao ha luminescéncia devido aos
ions de érbio nesta temperatura.

Com o auxilio de um criostato de Hélio, as amostras foram resfriadas até 10 K,
temperatura em que mediu-se a PL (VIS) dos filmes apos o TT. A comparagao entre
o espectro de fotoluminescéncia a 10 K e a temperatura ambiente pode ser visto na
Fig. 3.12. A 10 K (linha cheia), vemos que ocorre o desaparecimento da emissdo em
~ 525 nm (transi¢ao 2Hyy o —* I15)2), pois o nivel ?Hyy s é termicamente populado a

partir do nivel 55 /2
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Figura 3.12: PL apo6s o tratamento térmico medido a 10K e a temperatura ambiente,
na regiao visivel.

Esta dependéncia com a temperatura pode ser expressada pela razao das intensida-

des R(T) [31] entre os niveis ?Hyy 5 € 1S3/2, dada por:

_1(CHup) _ —hw
R(T) = m = Aexp <m) (3.1)

onde A é uma constante que leva em conta a probabilidade de emissao radioativa
e a degenerescéncia para os dois niveis considerados. O gap de energia entre os niveis
2H11/2 e 453/2 é denotado por hw e Kp é a constante de Boltzmann.

A partir da linearizacao da equagao acima, um gréfico de log R(T') em fungao de 7!
foi plotado, como visto na Fig. 3.13. A extrapolagao fornece um coeficiente angular de
~ 93meV (750 cm™'), correspondente ao gap de energia entre os niveis envolvidos, cujo
valor concorda bem com outros trabalhos [32, 33|. Esta dependéncia da intensidade das
emissoes com a temperatura inspirou cientistas a proporem medidores de temperatura

utilizando esta propriedade [33].
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Figura 3.13: Razao entre as intensidades das transi¢oes *S3/o —* I15/2 € 2Hy120 —* I152
em funcao da temperatura.

Finalmente, também foi analisada a fotoluminescéncia das amostras na regiao do
infravermelho préoximo, para medidas a 10 K e a temperatura ambiente, como mostrado
na Fig. 3.14, onde é possivel verificar duas emissoes, uma em ~ 1540nm devido a
transicao “Iy3o —* I15/2 € outra em ~ 980 nm devido a transi¢ao 1112 —* I15/2, além
de uma pequena emissao em ~ 1130 nm proveniente do substrato de Silicio cristalino
devido & excitons livres [31]. Nas medidas realizadas a baixa temperatura, é interessante
notar o desaparecimento do “ombro” devido a emissao em ~ 1500nm pelo mesmo
motivo do comportamento observado na Fig. 3.12.

Apesar da emissdo em ~ 1540 nm devido as transicoes do fons de Er*3 ser a mais
estudada nos materiais dopado com este terra-rara, neste trabalho esta emissao nao foi
acompanhada em cada etapa do tratamento térmico, como foi feito para a regiao visivel.
Porém, tudo leva a crer que o formato dessa emissao também seria influenciado pelo
ambiente quimico ao redor dos fons de érbio, ou seja, esperariamos uma emissao devido
a transicao /5 /2 —4 Iis /2 composta por picos estreitos quando a estrutura cristalina
dos filmes finos fosse a anatasio, comportamento que se modificaria com a mudanca na

fase dos filmes ocorresse, ficando com o aspecto visto na Fig. 3.14.
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Tratamento Térmico a 1000°C
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Figura 3.14: Espectro de fotoluminescéncia apos o tratamento térmico obtido a 10K e
a temperatura ambiente, na regiao do infravermelho préximo.
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Capitulo 4
Conclusoes e Perspectivas

Este trabalho apresenta um estudo sobre a influéncia do ambiente quimico® na fotolu-
minescéncia de filmes finos de oxi-nitreto de titanio dopados com érbio (TiN,O, : Er),
crescidos por IBD. As trés amostras foram crescidas em atmosferas diferentes de N
e Oq, de maneira que a relagdo [Nyg|/[O.q) variou entre 0,17 e 0,4, suficiente para
surtir efeitos nas propriedades estruturais e, consequentemente, na fotoluminescéncia
dos filmes. Além da relacdo [Ngg]/[Oqa] ser diferente em cada amostra, também foi
realizado tratamento térmico sequencial, sob atmosfera de O, em quatro temperaturas
diferentes, com o objetivo de modificar ainda mais o ambiente quimico ao qual os fons
de Er*3 sao submetidos.

Nesse sentido, nota-se que a amostra com maior concentragao inicial de nitrogénio,
([Naa]/[Oua] = 0,4) quando submetida ao tratamento térmico & 500°C', apresenta uma
emissdo na regiao vermelha (~ 680nm, devida a transicao *Fy /2 —4 15 /2) do espectro
eletromagnético com intensidade comparavel & emissao na regiao verde (~ 550nm,
devida a transi¢ao *Ss/2 —* I15/2), sendo que este comportamento nao é muito comum
na maioria dos materiais dopados com érbio, nos levando a crer que este comportamento
deve-se & presenca inicial de nitrogénio nos filmes.

Também foi possivel notar a influéncia do ambiente quimico nos espectros de PL
a 750°C e 1000°C, ja que os filmes se recristalizaram nas fases anatasio e rutilo mais
bruquita? do TiO,, respectivamente. Quando a estrutura cristalina dos filmes indicava
a presenca da anatésio, nota-se um formato estreito da emissao em ~ 550 nm (também

influenciado pela relagdo [Nyg]/[Oua]) devido a simetria da célula cristalina da anatasio

'Entendemos por ambiente quimico (também chamado de campo cristalino) a vizinhanga dos fons
de érbio, que é o responsavel pela quebra da degenerescéncia dos niveis Stark.

2A fase bruquita ndo aparece no espectro Raman apds o tratamento térmico & 1000°C porque o
filtro utilizado no arranjo experimental cancela as frequéncias associada com esta vibragao, mas ela
aparece claramente nos difratogramas de raio-X, como ja discutido anteriormente.
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sentida pelos fons de Er*3, caracteristica que desaparece quando a analise da estrutura
cristalina dos filmes aponta a presenca das fases rutilo e bruquita do 7705, que possuem
menos simetria que a fase anatese, além de estarem presentes ao mesmo tempo, dimi-
nuindo o efeito do campo cristalino nos niveis Stark, tornando o formato da emissao
mais largo.

Pela anélise de XPS, concluimos que o nitrogénio nao fica retido nos filmes finos
apds o tratamento térmico e que o estado de oxidagdo (trivalente) dos ions de érbio
nao é modificado pelo tratamento, como esperado. Porém, nao sabemos dizer em que
momento (temperatura) do tratamento térmico o nitrogénio comeca a sofrer efusao, e
nem porque nao foi observada fotoluminescéncia antes do tratamento térmico.

A partir dos espectros de PL em funcao da temperatura das amostras, foi visto que a
intensidade das emissoes em ~ 525 nm e ~ 550 nm (devido as transigoes 2H11/2 —4 I5/2
e 495 /2 —4 Ii5 /2, Tespectivamente) sdo diretamente influenciados pela temperatura, ja
que o nivel 2H;; /2 ¢ populado termicamente a partir do nivel 48, /2, 0 que possibilitou
uma estimativa para a diferenga de energia entre eles de ~ 93meV (~ 750 cm™!)
através do grafico log R(T) por T, sendo que possiveis diferencas deste valor com os
reportados por outros autores poderiam ser atribuidos a desordem do campo cristalino
local.

Finalmente, as emissoes no infravermelho proximo em ~ 980 nm e ~ 1540 nm devido
as respectivas transicoes *Iy3/2 —* L1552 € *I11/2 —* 159, também foram observadas,
porém apenas quando as amostras ja haviam passado pelo tratamento térmico, com
os espectros obtidos a baixa temperatura (10 K') e a temperatura ambiente. O acom-
panhamento da fotoluminescéncia dessa regiao do espectro eletromagnético, em fungao
de cada etapa do tratamento térmico, também seria uma informacao interessante de
saber, de modo que é uma de nossas perspectivas para a continuagao desse trabalho.

Ainda como perspectiva, fica também a necessidade de crescer as proximas amostras
sobre um substrato transparente, como o quartzo por exemplo, para que uma caracte-
rizacao 6ptica dos filmes possa ser realizada em cada etapa do tratamento térmico, nos
possibilitando obter informagdes como o gap 6ptico e o indice de refragao, de maneira
a entendermos cada vez mais as propriedades fisicas do material estudado.

Nesse sentido, também seria interessante obter medidas de condutividade elétrica e
verificar como a modificacao do ambiente quimico afeta essa propriedade. Desse jeito,
a possibilidade de desenvolver algum tipo de dispositivo optoeletronico deixa de ser

apenas um anseio e ganha forga para se tornar uma realidade.
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Trabalho cientifico gerado pela presente dissertacao:

1. Photoluminescence of T@/N,O, thin films doped with Er after thermal annealing,
D. Scoca, et al. XII Brazilian MRS Meeting. Accepted for oral presentation, September
29 to October 3, Campos do Jordao, Brazil.

2. Também ha um trabalho em preparacao que sera enviado a uma revista cientifica.

30



Referéncias Bibliograficas

[1] ENNEN, H. et al. 1.54-mu m luminescence of erbium-implanted iii-v semiconductors
and silicon. Applied Physics Letters, AIP, v. 43, n. 10, p. 943-945, 1983. Disponivel
em: <http://link.aip.org/link/?APL/43/943/1>.

[2] PRIOLO, F. et al. The erbium-impurity interaction and its ef-

fects on the 1.54 pm luminescence of er3+ in crystalline silicon.

Journal of Applied Physics, v. 78, p. 3874, 1995. Disponivel em:
<http://www.erbium.nl/publications/pdfs/The erbium impurity interaction and its effect on
_J _Appl_Phys_ %281995%29.pdf>.

[3] FRANZo, G. et al. Erbium-oxygen interactions in crystalline silicon. Semicon-
ductor Science and Technology, v. 26, n. 5, p. 055002, 2011. Disponivel em:
<http://stacks.iop.org/0268-1242 /26 /i=5/a=055002>.

[4] BRESLER, M. et al. Effective auger excitation of erbium lumines-
cence by hot electrons in silicon. Physica B: Condensed Matter, v.
273-274, n. 0, p. 334 — 337, 1999. ISSN 0921-4526. Disponivel em:
<http: //www.sciencedirect.com /science/article /pii/S0921452699004706>.

[5] ZANATTA, A. R.; NUNES, L. A. O. Green photoluminescence from er-containing
amorphous sin thin films. Applied Physics Letters, AIP, v. 72, n. 24, p. 3127-3129,
1998. Disponivel em: <http://link.aip.org/link/?APL/72/3127/1>.

[6] ZANATTA, A. R.; RIBEIRO, C. T. M.; JAHN, U. Visible Ilu-
minescence from a-sin films doped with er and sm. Applied Phy-
sies  Letters, v. 79, n. 4, p. 488490, 2001. Disponivel em:
<http://scitation.aip.org/content /aip /journal /apl /79/4/10.1063/1.1389069>.

[7] OLIVEIRA, V. I. de; JR, F. L. F.; ZANATTA, A. R. Optical properties of er and
er+yb doped hydrogenated amorphous silicon films. Journal of Physics: Condensed

31



Matter, v. 18, n. 32, p. 7709, 2006. Disponivel em: <http://stacks.iop.org/0953-
8084/18 /i=32/a—018>.

[8] STREET, R. Hydrogenated Amorphous Silicon. [S.1.]: Cambridge University Press,
2005. (Cambridge Solid State Science Series). ISBN 9780521019347.

[9] SMITH, R. S. et al. Erbium doping of molecular beam epitaxial gaas.
Applied Physics Letters, v. 50, n. 1, p. 49-51, 1987. Disponivel em:
<http://scitation.aip.org/content /aip /journal /apl/50/1/10.1063 /1.98127>.

[10] FORD, G.; WESSELS, B. Electroluminescence from forward-biased er-doped gap
p-n junctions at room temperature. Applied Physics Letters, v. 68, n. 8, p. 11261128,
1996. Cited By (since 1996)6.

[11] BAHTAT, A. et al. Structural characterisation of er<sup xmlns=>3+< /sup>
doped sol-gel tio<sub xmlns=>2</sub> planar optical waveguides. Thin
Solid Films, v. 323, n. 1, p. 59-62, 1998-06-22T00:00:00. Disponivel em:
<http://www.ingentaconnect.com/content /els /00406090 /1998 /00000323 /00000001 /art01027 >.

[12] BAHTAT, A. et al. Fluorescence of er3+ ions in tio2 planar wa-
veguides  prepared by a  sol-gel process.  Optics  Communications,
v. 111, n. 12, p. 55 — 60, 1994. ISSN 0030-4018. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com /science/article/pii/0030401894901384>.

[13] ATKINS, P.; JONES, L. Chemical Principles. [S.1.]: W. H. Freeman, 2009. ISBN
9781429219556.

[14] COHEN-TANNOUDJI, C.; DIU, B.; LALOE, F. Quantum Mechanics. [S.1.|: Wi-
ley, 1992. (Quantum Mechanics, v. 2). ISBN 9780471569527.

[15] FREEMAN, A. J; WATSON, R. E. Theoretical investigation of some
magnetic and spectroscopic properties of rare-earth ions. Phys. Rev., Ame-
rican Physical Society, v. 127, p. 2058-2075, Sep 1962. Disponivel em:
<http://link.aps.org/doi/10.1103 /PhysRev.127.2058>.

[16] DESURVIRE, E. Erbium-Doped Fiber Amplifiers: Principles and Applications.
[S.L]: Wiley, 1994. (Wiley Series in Telecommunications and Signal Processing).
ISBN 9780471589778.

[17] LANDMANN, M.; RAULS, E.; SCHMIDT, W. G. The electronic structure and

optical response of rutile, anatase and brookite tio 2. Journal of Physics: Condensed

32



Matter, v. 24, n. 19, p. 195503, 2012. Disponivel em: <http://stacks.iop.org/0953-
8084/24 /i=19/a—195503>.

[18] Wunderlich, W. et al. Ab-Initiocalculations of the Optical Band Gap of TiO2 Thin
Films. International Journal of Nanoscience, v. 3, p. 439445, ago. 2004. Disponivel
em: <http://www.uctm.edu/journal/j2013-6/2-Bedikyan p-555-558.pdf>.

[19] MATTSSON, A.; OSTERLUND, L. Adsorption and photoinduced decomposition
of acetone and acetic acid on anatase, brookite, and rutile tio2 nanoparticles. The
Journal of Physical Chemistry C, v. 114, n. 33, p. 1412114132, 2010. Disponivel em:
<http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jp103263n>.

[20] HEWER, T. L. R. Sintese e modifica¢ao superficial do TiO2 visando aumentar a
eficiéncia do processo de fotocatdlise heterogénea no tratamento de compostos fendli-

cos. Dissertagao (Dissertagao de Mestrado) — Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo,
nov 2005.

[21] PARK JU-YOUNG ; LEE, C.-H. . J. K.-W. . J. D.-W. . Structure related photo-
catalytic properties of tio2. Bulletin of the Korean Chemical Society, v. 30, n. 2, p.
402-404, 2009.

[22] WOODLEY, S.; CATLOW, C. Structure prediction of titania phases: Imple-
mentation of darwinian versus lamarckian concepts in an evolutionary algorithm.
Computational Materials Science, v. 45, n. 1, p. 84 — 95, 2009. ISSN 0927-
0256. Selected papers from the E-MRS 2007 Fall Meeting Symposium G: Gene-
tic Algorithms in Materials Science and Engineering GAMS-2007. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com /science/article /pii/S0927025608003030>.

[23] AUSTIN, R. H.; LIM, S.-f. The sackler colloquium on promises and
perils in nanotechnology for medicine. Proceedings of the National Aca-
demy of Sciences, v. 105, n. 45, p. 17217-17221, 2008. Disponivel em:
<http://www.pnas.org/content /105/45/17217.abstract>.

[24] CHEN, X.; MAO, S. S. Titanium dioxide nanomaterials: Synthesis, properties,
modifications, and applications. Chemical Reviews, v. 107, n. 7, p. 2891-2959, July
2007. Disponivel em: <http://dx.doi.org/10.1021/cr0500535>.

[25] HAMMER, P.; ALVAREZ, F. Influence of chemical sputtering on the com-

position and bonding structure of carbon nitride films. Thin Solid Films,

33



v. 398-399, n. 0, p. 116 — 123, 2001. ISSN 0040-6090. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com /science/article/pii/S0040609001014560>.

[26] CORREDOR, M. M. Estudo da Influéncia de Substratos de TiN no Crescimento
de Nanotubos de Carbono. Dissertagao (Mestrado) — Universidade Estadual de Cam-
pinas, 2011.

[27] SHIRLEY, D. A. High-resolution x-ray photoemission spectrum of the valence
bands of gold. Phys. Rev. B, American Physical Society, v. 5, p. 4709-4714, Jun
1972. Disponivel em: <http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.5.4709>.

[28] JR., W. E. Core-level binding-energy shifts at surfaces and in solids. Surface Sci-
ence Reports, v. 6, n. 6-8, p. 253 — 415, 1987. ISSN 0167-5729. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com /science/article/pii/0167572987900070>.

[29] Spizzirri, P. G. et al. Nano-raman spectroscopy of silicon surfaces. ArXiv e-prints,

fev. 2010.

[30] TOMPSETT, G. A. et al. The raman spectrum of brookite, tio2 (pbca, z = 8).
Journal of Raman Spectroscopy, John Wiley & Sons, Ltd., v. 26, n. 1, p. 57-62, 1995.
ISSN 1097-4555. Disponivel em: <http://dx.doi.org/10.1002/jrs.1250260110>.

[31] CHAMARRO, M.; CASES, R. Infrared to visible upconversion of
er3+ ions in yb3+ doped fluorohafnate glasses. Journal of Lumines-
cence, v. 46, n. 1, p. 59 — 65, 1990. ISSN 0022-2313. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com /science/article /pii/002223139090083N >.

[32] SHEN, X. et al. Temperature dependence of upconversion lumi-
nescence in erbium-doped tellurite glasses. Journal of Luminescence,
v. 130, n. 8 p. 1353 — 1356, 2010. ISSN 0022-2313. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com /science/article/pii/S0022231310000773>.

[33] MAURICE, E. et al. High dynamic range temperature point sensor using green
fluorescence intensity ratio in erbium-doped silica fiber. Lightwave Technology,
Journal of, v. 13, n. 7, p. 1349-1353, 1995. ISSN 0733-8724. Disponivel em:
<http://ieeexplore.ieee.org/stamp /stamp.jsp?tp=&arnumber=400677>.

[34] DAVIES, G. The optical properties of luminescence centres in silicon. Phy-
sics Reports, v. 176, n. 3—4, p. 83 — 188, 1989. ISSN 0370-1573. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com /science/article/pii/0370157389900641>.

34



[35] LIU, B. J. G. Spectroscopic Properties of Rare Farths in Optical Materials. |S.1.]:
Springer Berlin Heidelberg, 2005. (Springer Series in Materials Science, v. 83).

[36] HARTREE, D. R. The calculation of atomic structures. Reports on Progress in
Physics, v. 11, n. 1, p. 113, 1947. Disponivel em: <http://stacks.iop.org/0034-
4885 /11 /i=1/a=305>.

[37] WEISSBLUTH, M. Book. Atoms and molecules. [S.1.]: Academic Press New York,
1978. xvi, 713 p. : p. ISBN 0127444505

[38] SLATER, J. Quantum theory of atomic structure. [S.1.]: McGraw-Hill, 1960. (In-

ternational series in pure and applied physics, v. 2).

[39] SLATER, J. C. A simplification of the hartree-fock method. Phys. Rev.,
American Physical Society, v. 81, p. 385-390, Feb 1951. Disponivel em:
<http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRev.81.385>.

[40] DIEKE, G.; CROSSWHITE, H.; CROSSWHITE, H. Spectra and energy levels of

rare earth ions in crystals. [S.1.]: Interscience Publishers, 1968.

[41] JUDD, B. Operator Techniques in Atomic Spectroscopy. [S.1]: Princeton Uni-
versity Press, 1998. (Princeton Landmarks in mathematics and physics). ISBN
9780691059013.

[42] EISBERG, R.; RESNICK, R. Quantum physics of atoms, molecules, solids, nuclei,
and particles. [S.1.|: Wiley, 1974. ISBN 9780471234647

[43] JUDD, B. R. Optical Absorption Intensities of Rare-Earth Ions. Physical Re-
view, American Physical Society, v. 127, n. 3, p. 750+, 1962. Disponivel em:
<http://dx.doi.org/10.1103 /physrev.127.750>.

[44] OFELT, G. S. Structure of the f6 configuration with application to rare-earth
ions. The Journal of Chemical Physics, v. 38, n. 9, p. 2171-2180, 1963. Disponivel
em: <http://scitation.aip.org/content/aip/journal/jcp/38/9/10.1063/1.1733947>.

[45] GOLDNER, P.  Accuracy of the judd—ofelt theory.  Molecu-
lar ~ Physics, v. 101, n. 7, p. 903-908, 2003. Disponivel em:
<http://www.tandfonline.com/doi/abs/10.1080,/0026897021000046735>.

[46] SMENTEK, L. Judd—ofelt theory: past, present and future. Mo-
lecular  Physics, v. 101, n. 7, p. 893-897, 2003. Disponivel em:
<http://www.tandfonline.com/doi/abs/10.1080,/0026897021000046717>.

35



[47] SMENTEK, L. Theoretical Description of the Spectroscopic Properties of Rare
FEarth Ions in Crystals. [S.1.|: North-Holland, 1998. (Physics reports).

[48] TIELSCH, B. J.; FULGHUM, J. E. Differential charging in xps. part i: Demons-
tration of lateral charging in a bulk insulator using imaging xps. Surface and Interface
Analysis, John Wiley & Sons, Ltd., v. 24, n. 6, p. 422-427, 1996. ISSN 1096-9918. Dis-
ponivel em: <http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1096-9918(199606)24:6<422::AID-
SIA142>3.0.CO;2-G>.

[49] HUFNER, S. Photoelectron Spectroscopy: Principles and Applications. Second.
[S.L]: Springer, 1996.

[50] SEAH, M. P.; DENCH, W. A. Quantitative electron spectroscopy of surfaces:
A standard data base for electron inelastic mean free paths in solids. Surface and
Interface Analysis, Heyden & Son Ltd, v. 1, n. 1, p. 2-11, 1979. ISSN 1096-9918.
Disponivel em: <http://dx.doi.org/10.1002/sia.740010103>.

[51] SCOFIELD, J. Hartree-slater subshell photoionization cross-sections at
1254 and 1487 ev. Journal of FElectron Spectroscopy and Related Pheno-
mena, v. 8 mn. 2, p. 129 — 137, 1976. ISSN 0368-2048. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com/science/article /pii/0368204876800151>.

[52] BRAGG, W. The diffraction of short electromagnetic waves by a crystal. In: Pro-
ceedings of the Cambridge Philosophical Society. [S.1.: sn.|, 1913. v. 17, p. 43-57.

[53] CAVALCANTI, L. P. Caracterizacao de filmes finos por difra¢io de raios-X com
baizo dngulo de incidéncia. Dissertagao (Mestrado) — Unicamp, 1995. Disponivel

em: <http://webbif.ifi.unicamp.br/teses/apresentacao.php?filename=IF1014>.

[54] CULLITY, B. D.; STOCK, S. R. Elements of X-Ray Diffraction (3rd Edition). 3.
ed. [S.1.]: Prentice Hall, 2001. Hardcover. ISBN 0201610914.

[55] RAMAN, C. V.; KRISHNAN, K. S. A new type of secon-
dary radiation. Nature, v. 121, p. 501-502, 1928. Disponivel em:
<http://www.nature.com/nature/journal /v121/n3048 /pdf/121501c0.pdf>.

[56] KITTEL, C. Introduction to Solid State Physics. 8th. ed. New York: John Wiley
& Soms, Inc., 2005.

[57] HAYES, W.; LOUDON, R. Book. Scattering of light by crystals / William Hayes,
Rodney Loudon. [S.1.]: Wiley New York, 1978. x, 360 p. : p. ISBN 0471031917.

36



[58] PEREIRA, A. P. G. Estudo da Interagdo Elétron-Foénon em Nanotubos de Car-
bono por Espectroscopia Raman Ressonante. Dissertacao (Mestrado) — Universidade
Estadual de Minas Gerais, Setembro 2009.

[59] Disponivel em: <http://ned.ipac.caltech.edu/level5/Sept03/Li/Lid.html>.

37



Apéndice A

Aproximacao de Campo Central e

Acoplamento Intermediario

Para um melhor entendimento das propriedades que surgem quando fons TR estao
inseridos numa matriz de atomos, é necessario uma abordagem utilizando d&tomos mul-
tieletronicos. Este apéndice discute um pouco essa abordagem e esta baseado no livro
de Guokui Liu e Bernard Jacquier, “Spectroscopic Properties of Rare Farths in Optical
Materials” 83, Springer Series in Materials Science [35].

Para tal, antes de saber como as fungoes de onda do d&tomo multieletrénico se aco-
plam, vamos primeiramente estudar a Hamiltoniana do d&tomo multieletronico livre.
Considera-se que o atomo multieletronico livre é composto por N elétrons situados no
campo Coulombiano, gerado por um tnico niucleo centrado na origem do sistema de
coordenadas, que se repelem mutualmente. Desconsiderando efeitos relativisticos e de
muitos corpos, a hamiltoniana desse sistema, na auséncia de campo externo, pode ser

escrita como:

H=Ho+ Hc+ Hso (A.l)

onde
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R _, Ze?
- _ R v/ A2
PP TR PR 2
N2
He = — (A.3)
— Tij
<1
N
Hso = Zf(rz’)li'si (A.4)
i=1

O primeiro termo da eq. A.2 é a energia cinética e o segundo a energia potencial
dos elétrons no campo do nicleo, que por ser radial, contribui com um deslocamento
na energia igual para todos os niveis pertencentes a configuracao, mas sem afetar a
estrutura desses niveis de energia. A eq. A.3 representa a repulsao Colombiana entre
um par de elétrons a uma distancia 7;;, que varia para diferentes estados da mesma
configuracao, enquanto a eq. A.4 descreve a interacao spin-orbita, que pode ser enten-
dida como a interagdo do momento magnético de spin, (dado pelo operador s;) com
o campo magnético (relacionado com o operador 1;) gerado pela érbita do elétron ao
redor do nicleo, mediado por uma constante, £(r;), que depende apenas da posi¢ao do
i-ésimo elétron.

Como a resolucao da equagao de Schrodinger é impossivel para atomos com mais de
um elétron, este problema é resolvido com a aproximacao de campo central e utilizando
o método autoconsistente de Hartree-Fock [30], no qual a Hamiltoniana do ion livre H,

¢ substituida pela eq. A.5 [37].

H, = Z {—;—mvf + U(ri)] (A.5)
ZU(ri):—ZZTi +<Zf—j> (A.6)

Na aproximagao de campo central, assume-se que cada elétron se move independen-
temente em um campo do nicleo e sob um campo central médio U(r;), um operador
de um tnico elétron e esfericamente simétrico, que representa bem a energia potencial
real de repulsao de um elétron ¢ num campo nuclear com outros N — 1 elétrons, onde
o segundo termo da eq. A.6 é a média sobre uma esfera com os elétrons se repelindo.

. / , . e sy . . . .
Assim, H,, contém a energia cinética, a energia potencial de /N elétrons e mais a repul-
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sao inter-eletronica e é chamado de Hamiltoniano do campo central. Como a repulsao
inter-eletronica foi incluida no Hamiltoniano do campo central da eq. A.5 podemos

reescrever a eq. A.3 da seguinte forma:

N2 N 2
H’C:Z?—<Z?> (A7)
i<l |1 i<l |1

nos fornecendo a interagado Coulombiana residual (eq. A.7), que é pequena o sufici-
ente para ser tratada juntamente com o acoplamento spin-6rbita como uma pertubagao
no potencial de campo central.

Como a Hamiltoniana do campo central (eq. A.5) atua no espago de coordenadas
de N elétrons e depende somente das coordenadas do i-ésimo elétron, as autofuncgoes
de 7—[6 para um fon de N-elétrons podem ser obtidas através da combinagao linear
de funcoes de onda monoeletronicas do tipo ”"aAtomo de hidrogénio”, que satisfaca o
principio de exclusao de Pauli e respeitem as condigoes de ortogonalidade. Deste modo,
a funcao de onda total é dada por um determinante de Slater N x N das fungoes
monoeletronicas (chamados também de niveis ou orbitais), fornecendo a configuragao
eletronica do atomo, representada na literatura somente pelos nimeros quanticos n e [
do elétron mais energético.

Ja o método de Hartrre-Fock é utilizado para calcular a funcao de onda de cada elé-
tron, que é expressado como produto da fungao radial e angular (harmonicos esféricos)
multiplicado por uma funcao de spin. Partindo dessa fun¢ao de onda monoeletronica,
que em primeira aproximacao podem ser as solugoes do atomo de hidrogénio, calcula-se
o potencial efetivo, cuja forma exata pode ser encontrada em [38, 39|, e a partir disso
resolve-se a equacao de Schrodinger resultante para obter novas funcoes de onda que
sao mais proximas da solucao correta. Repete-se o processo até que as fungoes de onda
nao variem significativamente dentro da precisao utilizada para os calculos.

Neste ponto, estamos aptos a escolher a forma como os momentos angulares de
cada elétron se acoplam para finalmente construir a fun¢ao de onda do 4tomo multie-
letronico. Existem dois tipos de acoplamentos normalmente utilizados nos dois casos
extremos possiveis em espectroscopia atémica: o acoplamento LS, também chamado
de Russel-Saunders, em que L é o momento angular orbital total e S o momento an-
gular de spin total (dados pela eq. A.8); e o acoplamento j-j que acopla o momento
angular orbital com o momento angular de spin de cada elétron. Cada um deles é
utilizado como uma aproximacgao para o Hamiltoniano do atomo. O acoplamento LS
é geralmente utilizado para dtomos mais leves e descreve melhor as func¢oes de onda

quando a interagdo Coulombiana residual (eq. A.7) é maior do que a spin-6rbita (eq.
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A.4), ja que neste contexto L e S sdo bons nimeros quanticos. Mas com o aumento do
ntmero atomico Z, a interacao eletrostatica decresce e a interacao spin-érbita torna-se
mais importante. Este é o caso em que se utiliza o acoplamento j-j [38]. Porém, em
fons TR, a interacao eletrostatica e a interagao spin-érbita tém a mesma ordem de
magnitude. Portanto, nenhum dos dois extremos é apropriado, e o céalculo dos niveis
de energia dos fons TR sao matematicamente apropriados utilizando um artificio cha-
mado acoplamento intermedidrio., que pode ser desenvolvido a partir do acoplamento
spin-orbita.

No acoplamento LS, o momento orbital e o momento de spin dos elétrons sao so-

mados individualmente. Consequentemente

N
L=)L e S=)s (A.8)
; =1

sao os operadores momento orbital total e momento de spin total, respectivamente,

e
J=L+S (A.9)
¢ o operador momento angular total, que possui 2J + 1 auto-estados representados
pelo nimero quantico magnético M = —J, —J +1, ..., J.

Também no acoplamento LS, o estado eletronico de um ion TR pode ser especificado

completamente escrevendo a base de estados como

U = |nlrLSJM) (A.10)

onde nl (para fons TR é 4f ou 5d) representa a parte radial da base de esta-
dos. Usualmente, usa-se a notacdo espectroscopica 2°*t1L; para nomear um estado
de fon livre. Enquanto S e J sdo especificados por nuameros (0, 1/2, 1, ...), tradi-
cionalmente especifica-se L usando letras S, P, D, F, G, H,..., respectivamente para
L =0,1,2, 34,5, ... O namero quantico adicional 7 é necessario para distinguir
estados que possuem os mesmo niameros quanticos L e S [10].

No acoplamento LS, o Hamiltoniano da interacao spin-érbita comuta com J? e .J,
mas nao comuta com L e S, indicando que a inclusao do acoplamento spin-érbita
quebra a simetria do acoplamento LS, de forma que L e S nao sao mais bons ntmeros
quanticos, enquanto J e M continuam bons. Deste modo, pode-se encontrar novas
autofungoes para o acoplamento intermediario (conhecidas como fungoes de onda do

ion livre) a partir de combinagao linear do conjunto de bases LS, expressando-as da
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seguinte maneira:

U(nlJ) = arpss [nlTLSJ) (A.11)
TLS

onde os coeficientes a,;s; sao determinados pelos elementos de matriz

arrss = Y (nITLSJ|He + Hso Inlr'L'S'T') 6,1 (A.12)

LS
O nivel de energia dos estados do fon livre sao independentes de M, sendo entao
(2J+1) vezes degenerados. Assim, a nova base (eq. A.11) do acoplamento intermediério
descreve os estados de energia do Hamiltoniano incluindo as interagoes Coulombiana
e spin-Orbita e sao obtidas da mistura de todos os termos LS com mesmo J em uma

dada configuracao 4V [11].
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Apéndice B

Regras de Selecao em Transicoes

Eletronicas

A fotoluminescéncia, uma das propriedades estudadas nesta dissertacao, nada mais é do
que a reemissao de luz por um material apos este ter sido atingido por luz (mais detalhes
desse fendmeno pode ser encontrado no Apéndice GG). Isto nos indica, portanto, que para
entendermos o fend6meno precisamos estudar como a interagao da luz (radiagéo) com a
matéria acontece.

Utilizando o formalismo quéntico de segunda quantizacao, a Hamiltoniana de inte-

ragao entre o campo de radia¢do e o sistema atomico tem a seguinte forma [37]:

H = Hrad + Hatom + Hz’nt (B]'>
onde
Hraa = Z Py al axx + 1 (B.2)
-~ kA 92

¢ a Hamiltoniana para o campo livre. A Hamiltoniana atomica é

2
Z ;i
Hatom = . om + V (B3)

onde V contém todos os termos necesséarios para definir a escala atomica, isto é,
a interacao Coulombiana com o ntucleo, a repulsao Coulombiana entre os elétrons, a
interacao spin-orbita, campos externos etc. Para o Hamiltoniano de interacao, parti-
mos da equagao de Schrodinger para um elétron interagindo com campos descritos por
potenciais A e ¢ (mas escolhemos apenas a parte envolvendo o potencial vetor A) e,

no gauge de Coulomb, a Hamiltoniana fica
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PRSP VNN (B.4)

e
Hin =—p-A
¢ mcp + 2mc? 2me

Assim, podemos reescrever a eq. B.1 para obter

H = Ho + M (t) (B.5)

onde Hy contém as equagoes B.2 e B.3, e H;n(t)' ¢ dado pela eq. B.4. Desta forma,
podemos tratar com teoria de pertubacao dependente do tempo de 12 ordem, de modo
que H;ne(t) atue como pertubagao sobre Hy, que leva em conta a interagdo Coulombiana
com o nucleo (eq. A.6, da teoria de Hartree), a repulsao Coulombiana entre os elétrons
(Coulombiana residual, eq. A.2) e a interac¢ao spin-orbita (eq. A.4).

Entao, considerando o &tomo como um sistema oscilante em que o ntcleo esta fixo
e o elétron de carga e esta situado a uma distancia r do ntucleo e uma pertubagao
dependente do tempo (como uma onda eletromagnética) cuja frequéncia de oscila¢ao v
estda proximo da frequéncia de Bohr v = (Ey — E;)/h, o elétron que se encontrava no
estado atdomico inicial |U;), de autovalor E;, pode ser excitado ao estado final |U¢), de
autovalor £y através da absorcao ressonante de um féton de energia hv.

A Hamiltoniana de pertubagao H;n:(t), que descreve a interacdo do &tomo com
o campo externo, pode ser dividida em contribui¢coes do campo elétrico e do campo
magnético [14]: Hin(t) = He(t) + Hp(t) . Tanto Hg(t) quanto Hp(t) podem ser

expandidos em interagoes multipolares:

Hmt(t) = HE(t) + HB(t) = HDE(t) + HQE<t) 4+ ...+ HDM(t) + HQM(t) =+ ... (B6)

onde Hpg(t), Hor(t) sdo respectivamente os termos de dipolo e quadrupolo elé-
trico, enquanto que, de maneira analoga, Hpa(t), Houm(t) sao os termos de dipolo e

quadrupolo magnético.

I Assumimos que, dentro de uma regido de dimensdes atémicas, o potencial vetor A depende do
tempo e independe da posigao. Tal situagao ocorre quando o comprimento de onda da radiagao é
muito maior comparado com as dimensoes atémicas.

2Note que, o potencial vetor A escrito na representacdo de Schrédinger no ambito da segunda

quantizacao é dado por A(r) = >, \ \/27hc? /Vwy éxx {ak,\eik'r + aL/\e_ik'”] Desta forma, focando

apenas no termo -=p-A e fazendo a aproximagao e®T ~ 1 4 ik -r, alem de outros detalhes, as
componentes de dipolo e quadrupolo elétrico e de dipolo magnético aparecem naturalmente. O ultimo
termo da eq. B.4 é importante quando o spin é considerado, enquanto que o termo quadratico de A
j& esta incluido na componente de de dipolo elétrico devido as aproximagoes feitas. Note ainda que
a dependéncia temporal de A ja foi justificada na nota de rodapé 1. Mais detalhes dessa abordagem
mais formal pode ser encontrada em [37].
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Notando que a magnitude das contribui¢oes do campo elétrico e do campo magnético
no atomo ¢é Hp(t)/Hp(t) = agA, onde ag ¢ o raio de Bohr e A o comprimento de
onda da radiacao incidente. Como A\ > ag, entao Hg > Hp, de forma que podemos
considerar apenas a contribuicao de dipolo magnético como a tunica significativa do

campo magnético. Assim, o Hamiltoniano de interacao do atomo com o campo fica:

Hint(t) = Hpre(t) + Hpm(t) + Hor(t) (B.7)

Finalmente, as regras de sele¢ao surgem quando se quer determinar a probabilidade
de uma transi¢do entre os estados inicial |U;) e final |Uy), calculada pelo elemento de
matriz (V| Hine(t) [¥;), com H;ni(t) dado pela eq. B.7, de forma que se pode calcular
a probabilidade de transi¢ao devido a cada um dos termos dessa equagao.

Utilizando o momento de dipolo elétrico do atomo p = er, com r sendo o vetor
posicao do elétron com relagao ao nicleo, e escrevendo o campo elétrico da radiagao
como E = F, coswt®, o Hamiltoniano do dipolo elétrico fica Hpgr(t) = —p-E = —

ezFE, coswt, de forma que o elemento de matriz de transigao fica:

(V| Hpp(t) Vi) oc —e (Wy| 2 [W;) (B-8)

Vé-se entao que a Hpp ¢ uma funcao impar, podendo conectar apenas estados de
paridade oposta. Como a paridade das fungoes atomicas é dada pelo nimero quantico
I*, através da relagao (—1)%.
quando Al = +1.

Para o dipolo magnético, temos que o elemento de matriz da transicao é dado por:

Assim, o elemento de matriz é diferente de zero apenas

(U | Hpas () | W) = %Bw coswt (U ;| L + 28 |T;) (B.9)

onde m é a massa do elétron, L o momento angular orbital e S o momento angular
de spin, com o momento de dipolo magnético do dtomo dado por p = e(L + 2S)/2m.

E finalmente, o termo de matriz para o quadrupolo elétrico é:

e
(V| Hoe(t) [V;) = 2icwri (Vylyz |¥y) (B.10)

onde wy; = Ey — E; ¢ a frequéncia angular de Bohr.

3Escolhemos arbitrariamente como direcdo de propagacao da radiacdo eletromagnética o eixo y, de
forma que o campo elétrico deve estar na dire¢do z e o campo magnético na direcao z.

4Considera-se aqui que as funcoes de onda atoémicas descritas pelas autofuncoes do dtomo de hi-
drogénio, que podem ser divididas em uma parte radial e outra angular. A parte angular depende dos
harmonicos esféricos, cuja paridade ¢ dado por (—1)!, definindo assim a paridade da funcdo de onda
em questao.

45



Vemos que, tanto Hpy quanto Hgr sao operadores pares, e portanto conectam
apenas estados de mesma paridade. Desse modo, a regra de selecao para as transi¢oes
do tipo dipolo magnético e quadrupolo elétrico é dado por Al = 0, £2.

Porém, é interessante notar que as emissoes do Er*3 sdao originarias de transicoes
intra-4 f, onde Al = 0, transi¢oes estas proibidas por dipolo elétrico. Embora a regra
de selegao para transicoes do tipo dipolo magnético e quadrupolo elétrico permita que
Al = 0, a probabilidade de uma transicao tipo dipolo magnético P py; ou quadrupolo
elétrico Pgp sdo muito menores que do tipo dipolo elétrico [12], ou seja, Ppr /Ppr ~
107* e Pog/Ppr ~ 1075

Essas transicoes podem ser parcialmente permitidas quando o fon Er*3 estiver in-

serido numa matriz sélida, e este é o assunto da proxima secao.
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Apéndice C

Teoria de Judd-Ofelt

Como visto no Apéndice anterior, as transicoes intra-4 f dos fons de Er*3 sdo proibidas
por dipolo elétrico e as probabilidades de transicao por dipolo magnético e quadrupolo
elétrico sao muito menores que por dipolo elétrico. Assim, uma pergunta natural surge:
como é possivel observar emissoes na regiao visivel e no infravermelho proximo devido a
transicoes dos fons de Er*3? Esta questao foi abordada teoricamente no inicio da década
de 60 por Brian Judd [13] e George Ofelt [11], que trabalharam independentemente.
A teoria de Judd-Ofelt, em sua forma padrao, € um modelo nao relativistico baseado
em trés aproximagoes: a primeira assume que o ion seja livre, onde o ambiente quimico
é tratado como pertubacao independente do tempo sobre o Hamiltoniano do ion livre;
a segunda assume um modelo estatico, no qual o fon é afetado pelo ambiente quimico
via um campo elétrico estatico; e a terceira desconsidera a interacao entre os elétrons.
O grande sucesso dessa teoria provém do grande acordo com os dados experimentais a
partir de suposigoes simples [15, 46]. Assim, a amplitude de transigdo do tipo dipolo
elétrico entre os niveis de energia da configuracio 4f% de um fon TR num cristal é
determinado pelo elemento de matriz do operador efetivo, definido em termos de um

operador unitario da seguinte maneira:

impar . par par 1 A o
Tro = Y B > (-1)'Vx AN
tp

ANg U p p —q
xRy o(l) (4f NG UV |4V 0Y) (C.1)

onde qu‘) sao as componentes tensoriais reduzidas do operador dipolo elétrico, B;, 0s
parametros do campo cristalino (tratado como pertubagao independente do tempo), ¢ é

limitado a valores impares devido aos requerimentos de paridade para que o elemento de
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matriz do operador dipolo elétrico nao se cancele, A é limitado a valores pares devido ao
comportamento pressuposto para os denominadores envolvendo a diferenca de energia
nos termos de pertubacao de segunda ordem; esta pertubacao representa a parte do
potencial do campo cristalino, que mistura as fungoes de paridade oposta, superando
entao o dilema de paridade requerida pela regra de Laporte!.

Além disso, a parte angular e parte radial da eq. C.1 possuem as seguintes formas:

A = VAL IeO I co) (©2)
T’t n’l’ n/ll 7“1 l/
Ry (') = Z<4f| (E|4f_><En,l,|) o (C.3)

n

Ck) s3 irredutivei f harmoni feri
eI que q sao tensores 1rre uthGlS que Se trans ormalin como narmaonicos €s eI‘lCOS7

cujas componentes sao dadas por

0 A 1/2 .
o _(2k+1) Yo (C4)

Desta forma, fazendo uma analise das propriedades matematicas (de simetria) dos

simbolos de Wigner 35 () e 65 {}, as regras de selegdo para a probabilidade de transigao
do tipo dipolo elétrico sao modificadas, e passam a ser AS =0, AL <6e AJ <6.
Porém, a teoria de Judd-Ofelt é entendida e interpretada como originalmente feita
pelos autores apenas em poucos trabalhos, onde célculos ab initio foram realizados.
Na maioria das investigagoes, a teoria é tratada como uma ferramenta muito ttil para
a parametrizacao do espectro f, de modo que é comum interpretar o espectro de um
ion TR em funcao de trés parametros, 2, (chamados pardmetros Judd-Ofelt), que sao
derivados diretamente da eq. C.1 quando a intensidade da transigao é calculada. Assim,
a intensidade das transigoes eletronicas de um fon TR imerso numa matriz especifica,
é dada, além dos parametros ajustaveis ao espectro €2y, por elementos de matriz do
operador dipolo elétrico duplamente reduzidos na forma tensorial [15]. Estes elementos
de matriz sdo encontrados tabelados (no apéndice da referéncia [35]), pois dependem
apenas do operador dipolo elétrico e das fungoes do fon livre, enquanto que os €2y

trazem consigo a informagao do campo cristalino e do fon TR. Podemos entao escrever

'A regra de Laporte é uma regra de selecio em espectroscopia aplicada somente a &tomos ou
moleculas centrosimétricas. Ela afirma que as transi¢oes eletronicas que conservam a paridade, ou
simetria (ou antisimetria) com relagdo ao centro de inversdo, sdo proibidas. Entretanto, transi¢oes
proibidas tornam-se permitidas caso essa simetria é quebrada, de modo que transigoes eletronicas
aparentemente proibidas sao observadas experimentalmente.
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a intensidade das transicoes da seguinte maneira:

Spei= 5 (W Mo [) 32 O |(FN8' | U | fYsLa)ff (C)
A=2,4,6

onde UMW séo as componentes tensoriais reduzidas do operador dipolo elétrico que
refletem a chamada aproximagao de acoplamento intermediério, visto na se¢ao anterior.
Os trés parametros €2, podem ser considerados coeficientes fenomenologicos que repre-
sentam a influéncia do campo cristalino da matriz nas probabilidades das transi¢coes
radiativas 4f — 4f. Anélises detalhadas suportadas por célculos numéricos ab initio
demonstram que a intensidade dos parametros calculados por meio da eq. C.5 sao mais
gerais que os sugeridos originalmente por Judd e Ofelt. De fato, em adi¢ao as contribui-
¢oes devido ao modelo estatico descrito pela eq. C.1, os parametros €2y incluem efeitos
de segunda ordem devido a influéncia da pertubacao do campo cristalino num modelo
dindmico, efeitos de correlacao eletronica de terceira ordem, assim como mudancga na

polarizagao e interagao spin-orbita, sdo também considerados em terceira ordem [17].
Portanto, a partir dessa outra abordagem da teoria de Judd-Ofelt, ela ganhou muita
for¢a e vem sendo utilizada para entender os espectros de emissao dos fons TR, pois
sua predicao das possiveis transicoes eletronicas e o calculo da intensidade de cada uma

delas concorda muito bem com os dados experimentais.
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Apéndice D

Espectroscopia de Fotoelétrons
Emitidos (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons emitidos é atualmente uma técnica largamente uti-
lizada para analises de materiais, em especial propriedades superficiais. Esta técnica
permite uma analise quantitativa dos elementos presentes na amostra, de seu estado
quimico e da banda de valéncia. Essas capacidades tém justificado seu uso nas mais
diversas areas da ciéncia e da engenharia.

O principio fisico por tréas da espectroscopia de fotoelétrons emitidos é o efeito
fotoelétrico, que foi descoberto em 1887 por Heinrich Hertz, que observou a emissao
de elétrons de um objeto metalico ao ser irradiado com luz visivel. Para a explicagao
dessas relacoes, a teoria eletromagnética de Maxwell nao é suficiente e o tratamento da

radiagao de forma discretizada, como fez Max Planck em 1900, é necessario:

Ef = hV (Dl)

onde E; ¢ a energia do foton, h é a constante de Planck e v ¢ a frequéncia da
radiagdo [12]. A partir dessa equagao, em 1905 Einstein escreveu a rela¢ao correta
entre a energia dos fotons, dada pela frequéncia, e a energia de cada elétron emitido

pelo superficie:

Eaz = hv — ¢ (D.2)

onde ¢ é a funcao trabalho, uma caracteristica do material e F,,,, € a maior energia
encontrada nos elétrons ejetados.
Porém, para a analise dos elétrons de carogo do material, é necessario excita-lo com

fotons mais energéticos. Nesse sentido, a técnica de XPS nos permite obter a energia
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cinética dos elétrons foto-emitidos, E,., provenientes das camadas mais internas dos
atomos que compoem a superficie! do sélido devido a interacao com raio-x.

Para entender melhor a base da espectroscopia de fotoelétrons, consideremos a ener-
gia do nivel do qual o fotoelétron ¢ gerado como sendo E,, ; ;, como visto na Figura D.1,
onde n, [ e j indicam o niimero quantico principal, o nimero quantico orbital e momento

angular total, respectivamente. A energia de ligagao do fotoelétron, Ej;4, é relacionada

Espectrometro
__I_
E* Ec  Nivelde
Nivel de & T vacuo
vacuo T i |
D amostra Vv D espectrometro

Er

E

Figura D.1: Esquema dos niveis de energia envolvidos nas medidas por XPS. Fr ¢é a
energia de Fermi, E ¢ a energia cinética em relagao ao nivel de vacuo da amostra, £,
¢ a energia cinética em relacao ao nivel de vacuo do espectrometro, Ej;, em relagao ao
nivel de Fermi dos fotoelétrons que sao criados pela incidéncia de raio-x com energia
hv sobre os elétrons no nivel F,;;. ® denota as funcoes trabalho da amostra e do
espectrometro. Devido a existéncia de contato elétrico, o nivel de Fermi da amostra e
do espectrometro sao iguais.

a sua energia cinética, F, (medida em relagao ao espectrometro) através da formula:
hv — E. = Ejig + Gesp (D.3)

onde hv é a energia dos fétons de raio-x incidente e ¢.,, denota a fungao trabalho
do espectrémetro, que no equipamento utilizado vale 4,3 eV . Apesar de, em relacao a
amostra, termos ) = Ejig — Qamostra — I, como a amostra e o espectrometro aterrados,

o nivel de Fermi é igual para ambos (estao em equilibrio) e assim pode-se saber a energia

LA profundidade efetiva de informacdo do qual provém elétrons fotoemitidos é de aproximadamente
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de ligacao Ejg, ja que a energia hr dos foétons incidentes é escolhida, E, ¢ medido e a
funcao trabalho do espectrometro é conhecida.

A ionizag¢ao de uma amostra com os raios-x leva ao aparecimento de cargas positivas
na amostra. Se a amostra e o porta-amostra estao em contato elétrico e o porta-amostra
estd conectado a carcaca do espectrometro que por sua vez esta aterrado, havera um
fluxo natural dos elétrons do terra para o porta-amostra e deste para a amostra. Desta
forma, nenhuma carga liquida aparece na amostra durante a fotoemissao. Porém, em
uma amostra isolante, nao ha esse fluxo natural dos elétrons do terra para a amostra e
uma carga liquida surge na superficie da amostra, que induzem o deslocamento dos picos
dos fotoelétrons em alguns eV/. Nesse caso, é necessario desconsiderar esse deslocamento
para obter os valores corretos da Ej;, [18]. Este procedimento foi realizado para tratar
os espectros apos o T'T, ja que as amostras tornaram-se isolantes devido ao tratamento.

O equipamento de XPS envolve basicamente os seguintes elementos: uma fonte de
radiacao, um espectrometro de elétrons, um manipulador de amostra e uma camara de
ultra-alto vacuo para acomodar os equipamentos e a amostra, além de um computador
para aquisi¢ao dos dados.

Os fotons de raio-x deste trabalho foram gerados a partir de um alvo de Aluminio.
Operando a 10 KV, a fonte é capaz de gerar a linha Al K«, de energia 1486,6¢€V e
largura e meia altura, FWHM, de 0,85¢eV.

O espectrometro nada mais é do que um analisador de energia e um detector de elé-
trons. O analisador é hemisférico, que basicamente fornece uma distribui¢ao do ntimero
de elétrons por intervalo de tempo versus sua energia cinética. Essa energia é determi-
nada pelo analisador quando o elétron entra no mesmo com uma dada velocidade. Uma
representacao do analisador pode ser visualizado na Figura D.2. Entre as duas segoes
concéntricas do analisador é aplicada uma diferenca de potencial, que desvia a trajeto-
ria do elétron dependendo da energia cinética com a qual o elétron entra no analisador.
O detector é formado por um multiplicador em espiral, chamado channeltron, com uma
ganho da ordem de 10® vezes. As medidas foram obtidas no modo de passagem de
energia constante (constant pass energy), no qual as lentes que conduzem os elétrons
até o detector ajustam a energia destes de modo que a energia de entrada seja sempre
a mesma (para os elétrons cuja energia esta sendo varrida).

A partir de um espectro de XPS pode-se obter informagao sobre o estado eletrénico
analisado e sua intensidade relativa. Essas informacgoes dizem respeito ao ambiente
quimico e sua concentracao, respectivamente.

Apesar da intensidade de um pico num espectro de XPS depender de muitos fatores,

através de uma anélise cuidadosa pode-se determinar a concentracgao relativa dos ele-
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Hemisfério interno
(positivo)
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Fluxo de elétrons Channeltron
Pre-amplificador

Figura D.2: Esquema do espectrometro de elétrons. O tom de cinza representa a
densidade de elétrons em cada regiao.

mentos quimicos presentes na regiao investigada [27, 19]. No modelo adotado, utiliza-se

a area sob o fotopico como indicador da intensidade, dada por:
Iy = Ino? (hv) La(7) NaAa (Ea)T(Ea) (D.4)

onde I? é a intensidade da radiagao incidente, o’ (hv) é a segao de choque de um nivel
J, La(7) € a eficiéncia angular de detecgao, que depende da geometria fonte-amostra-
detector e do fluxo de fétons, A, é o livre caminho médio dado por A, = 0, 41a32EY?
[50], e To(E) é a func¢ao de transmissao do analisador, ou seja, sua eficiéncia.

A area do fotopico A,, dada por sua distribui¢ao espectral centrada em E, (a energia

da linha do elemento «) ja sem a contribui¢ao do background, é descrita por [ I(E)dE.

[0
S

Considerando I° proporcional ao niimero de varreduras?, n®, L,(7) constante para
todos os elementos, T(E,) o< E, %8 e a constancia no modo de operacio do analisador,

tem-se que:
Aa . E0,3

o D.5
ne - o4 (hv) (D-5)

Assim, a expressao para a concentragao dos elementos é:

2Um ntimero de varreduras numa janela de energia, para cada elemento, ¢ escolhido de forma a
se obter um espectro bem definido. Tal ntimero varia de elemento para elemento. Em nosso caso,
realizou-se 60 varreduras para a obtencao do espectro na regiao do Er, enquanto que para os demais
elementos, apenas com 20 varreduras o espectro fica bem resolvido.
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onde z representa o elemento cuja concentracao serd determinada e a soma é es-

(D.6)

tendida a todos os elementos presentes no material estudado. Os valores utilizados
para af foram tabelados por Scofield [51]. Este foi o célculo utilizado para se obter a

concentracao relativa de cada elemento presenta na amostra, como visto na Tabela 3.1.

o4



Apéndice E

Difracao de Raio-X a Baixo Angulo
(XRD)

Desde a descoberta dos raios-x em 1895 pelo fisico alemao Wilhelm Conrad Rontgen,
esta radiagao vem sendo utilizada das mais diversas formas no estudo da estrutura
atomica de uma infinidade de materiais. Em 1912, ap6s analisar o trabalho publicado
naquele mesmo ano por Friedrich, Knipping e Laue, Sir William Lawrence Bragg con-
cluiu que os diagramas de Laue poderiam ser entendidos como gerados pela difracao de
raio-x nos planos atomicos dos cristais [52].

Muitos avancos experimentais desde entao tornaram a técnica de difragao de raio-x
uma ferramenta muito poderosa para determinar estruturas cristalinas e seu sucesso
deve-se a relativa simplicidade do conceito envolvido na difragao de raio-x através de

planos atémicos, que é dada pela famosa lei de Bragg.

Figura E.1: Desenho esquematico para obtencao da lei de Bragg.
A difracao de Bragg ocorre quando uma radiacao eletromagnética, de comprimento
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de onda comparavel com o espacamento atémico, incide sobre uma amostra cristalina
e é espalhada de forma peculiar sofrendo interferéncia construtiva de acordo com a lei
de Bragg. A lei de Bragg pode ser facilmente obtida com argumentos geométricos a
partir da Fig. E.1, onde dois feixes (1 e 2) com mesmo comprimento de onda e fase, sdo
espalhados por dois atomos diferentes em planos cristalograficos sucessivos, separados
por uma distancia d. O feixe 2 percorre uma distancia extra AB, que corresponde a
2dsin @, onde # é denominado angulo de espalhamento. Para que os dois feixes atinjam
o mesmo ponto com a mesma fase (1’ e 2) e assim sofrer uma interferéncia construtiva,
¢é necessario que a diferenga de caminho seja igual a um valor inteiro do comprimento

de onda. Deste modo, a lei de Bragg ¢ dada por:

nA = 2dsiné (E.1)

Na pratica, a lei de Bragg explica cada reflexao que aparece num difratograma,
que ocorre justamente quando a condigao de Bragg ¢ satisfeita. Porém, este é o caso
da geometria utilizada em experimentos do tipo Bragg-Brentano, no qual o angulo de
incidéncia e o angulo de reflexao aumentam igualmente durante a varredura da amostra
estudada, na qual o tipo de analise é conhecida como difragao 6 — 26.

Mas quando o objetivo é investigar a estrutura cristalina de filmes finos, como é o
caso das amostras deste trabalho, um outro tipo de geometria torna-se mais interessante,
na qual o feixe incidente é mantido fixo em um angulo baixo. Esta técnica também
é conhecida como Difracao Assimétrica, pois neste caso apenas o detector se move,
fazendo com que apareca uma assimetria em relacao a superficie da amostra .

Um desenho esquemaético dessa geometria pode ser visto na Fig. E.2, onde « re-
presenta o angulo entre o feixe incidente e a superficie s da amostra, com p sendo um
conjunto de planos difratantes hkl' de um dominio cristalino. A relacdo entre o angulo
de incidéncia «, o angulo do feixe difratado 5 em relacao a superficie da amostra e o

angulo de espalhamento 260 é dado por:

B =20 —« (E.2)

J& o angulo azimutal ¢py; é definido como sendo a inclinagao do conjunto de planos
hkl que satisfaz a condi¢ao de Bragg em 6, e sua expressao é dada por:

Pnkl = O — @ (E.3)

Portanto, dessa geometria conclui-se que, para um dado angulo de incidéncia «, é

10s indices hkl sdo conhecidos na literatura como indices de Miller.
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feixe — feixe difratado
incidente

\p_
esquema de um dominio cristalino

Figura E.2: Esquema da difracao de raio-x com baixo angulo de incidéncia, para um
material policristalino [53].

possivel registrar um pico de difracao na direcao 26 apenas se houver um conjunto de
planos hkl que satisfaca tanto a condi¢ao de Bragg quanto a relagao para o angulo azi-
mutal (eq. E.3). Deste modo, como num material policristalino os dominios cristalinos
possuem orientacao aleatoria, é possivel registrar a reflexao de cada conjunto de planos
que satisfaca a condicao de Bragg para qualquer valor de a. Assim, este angulo deve
ser escolhido apenas de maneira a maximizar o sinal do filme fino, pois as reflexoes
ocorrerao para qualquer valor de «, desde que existam planos cristalinos que respeitem
a condicao de Bragg.

Sendo assim, a escolha para o angulo de incidéncia é realizada a partir da espessura
do filme fino, de maneira a nao incluir a contribui¢ao do substrato nos difratogramas.
Sabendo que a intensidade integrada difratada por uma camada de espessura infinite-

simal dz localizada a uma profundidade = é dada pela seguinte equagao [54]

1 1 1
dlp = .Oab exp {—,u:p ( + )} dx | (E.4)
nao

sina  sinf

o valor para o angulo de incidéncia « pode ser encontrado de maneira que o feixe
de raio-x nao alcance o substrato. Para isso, basta saber a espessura do filme fino e
algumas propriedades do material que o compoem. Como os filmes finos estudados
nesta dissertacao possuem uma espessura da ordem de 120 nm e conhecendo as demais
constantes referentes ao T70,, encontramos que para o = 1° o sinal do substrato de
Silicio nao apareceria nos difratogramas, sendo este o angulo escolhido para a realizagao

das medidas de XRD desta dissertacao. Como visto na secao 3.2, o sinal do Silicio
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realmente nao aparece nos difratogramas, como gostarfamos.

Para finalizar este Apéndice, as medidas de difracao de raio-x & baixo angulo foram
feitas no difratémetro de raio-x da Bruker, modelo D8 que, operando com 10 KV de
tensao e 40mA de corrente, produz um feixe de raio-x com energia referente a linha
Ko Cu, de comprimento de onda igual a 1,54 A. A montagem experimental com a

Optica utilizada para a aquisicao dos difratogramas pode ser visto na Fig. E.3.

WGobel mirror

Figura E.3: Montagem experimental do equipamento utilizado para as medidas de
raio-x a baixo angulo.
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Apéndice F
Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica experimental muito utilizada no estudo de pro-
priedades estruturais, eletronicas e vibracionais de moléculas e solidos cristalinos. Este
Apéndice contém uma descricdo dos aspectos tedricos relacionados ao espalhamento
Raman, com uma abordagem macroscopica do problema.

A espectroscopia Raman recebe esse nome em homenagem ao fisico indiano Chan-
drasekhara Venkata Raman, ganhador do Prémio Nobel de 1930 por seu trabalho sobre
espalhamento da luz e pela descoberta do efeito que leva seu nome [55].

Quando uma radiacao eletromagnética incide sobre um meio material, ela ira intera-
gir com o mesmo, podendo ser transmitida, absorvida, refletida, reemitida ou espalhada.
Vale notar que os processos de transmissao e reflexao correspondem a processos de es-
palhamento elastico da luz, mas com interferéncia construtiva em apenas uma certa
direcao do espaco. Desse modo, quando ha um espalhamento elastico da luz em todas
as diregoes, temos o chamado espalhamento Rayleigh. Ao processo de espalhamento
inelastico da luz, o espalhamento Raman é do tipo Stokes.

Tanto o espalhamento Rayleigh quanto o Stokes podem ser melhor entendido com o
auxilio da Fig. F.1. Quando uma molécula esta em seu estado vibracional fundamental
e é atingido por um féton, os elétrons da molécula sao excitados para um estado virtual®
que, por possuir muita energia, é instavel, fazendo com que os elétrons se recombinem
rapidamente para um estado de menor energia. Se esta recombinacao ocorrer novamente
para o estado fundamental, o fé6ton emitido terda a mesma frequéncia do féton incidente,
caso em que tem-se o espalhamento eléastico (ou Rayleigh). Porém, se esta recombinagao

ocorre para um estado vibracional excitado, a frequéncia do fo6ton emitido sera menor

1Como a escala de tempo envolvida no espalhamento Raman é da ordem de femtosegundos (10715 s),
pelo principio da incerteza AE At > h, a energia do estado virtual nao precisa satisfazer a conservagao
de energia. Portanto, o estado virtual é um auto-estado do sistema molécula+radiagao e nao um
auto-estado estacionario da molécula.

29



que a do foton incidente e esta perda de energia esta associada a criagao de fonons. Nesta
situacao temos o espalhamento Stokes. Ja no caso do espalhamento Anti-Stokes, a ideia
é a mesma, porém implica que o elétron excitado pelo féton incidente ja esteja num
estado vibracional excitado e que a recombinacao aconteca para o estado vibracional
fundamental da molécula. Portanto, o f6ton emitido possui uma frequéncia maior que o
foton incidente, indicando que o féton adquireu energia dos fonons da rede. Vale notar
que os espectros do espalhamento Stokes e Anti-Stokes sao equivalentes, mas como
a temperatura ambiente a probabilidade dos elétrons estarem no estado vibracional
fundamental é maior, a intensidade do espalhamento Stokes é cerca de um terco maior
que a do Anti-Stokes.

Espalhamento Espalhamento Espalhamento
Rayleigh Stokes anti-Stokes

Y Y

J dly dl

37 L pe?

V=V, Vg >V, Vg <V,

Figura F.1: Tipos de espalhamento da luz: Rayleigh, Stokes e Anti-Stokes.

Este fendmeno pode ser abordado de maneira macro e microscopica. Aqui, nos
restringiremos na explicacao do fenémeno pela Optica macroscopica, apropriada para
o tratamento do espalhamento da luz por meios continuos, onde ha uma polarizagao
macroscopica P devido a combinagao dos momentos de dipolo atémico microscopico
induzida pela incidéncia de radiacao eletromagnética. Assim, o espalhamento ineléstico
da luz é causado pela oscilagao do vetor P em frequéncias diferentes da frequéncia da
luz incidente, induzidas por excitagoes elementares do meio. Nesse caso, a secao de
choque de espalhamento é dada em funcao de paradmetros macroscopicos do material,
como indice de refracao, constantes foto-elasticas etc.

Em primeira ordem, a polarizacao P & diretamente proporcional ao campo elétrico
da radiacao incidente:

P(’F? t) = 50XE(F7 t) (Fl)

onde y ¢é a suscetibilidade elétrica do material, um tensor de segunda ordem que
descreve a resposta do material ao campo elétrico aplicado, e gy é a constante dielétrica

(ou permissividade) do vacuo.
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Sabe-se que os atomos que compoem uma rede cristalina vibram em torno de sua
posi¢ao de equilibrio no cristal [76]. Essas vibragoes, quantizadas em fonons, induzem
flutuagoes na suscetibilidade do material, que por sua vez atuam como uma modula-
¢ao na suscetibilidade, originando o espalhamento inelastico da luz. Considerando a
aproximacao adiabatica’, a suscetibilidade y ¢ independente das coordenadas eletro-
nicas, sendo fungao apenas das coordenadas generalizadas () correspondentes a um
determinado modo de vibracao k. Considerando também que a amplitude das vibra-
¢oes atomicas seja pequena em relacao ao parametro de rede do material, y pode ser
expandido em série de Taylor em funcao das coordenadas generalizadas. Deste modo,

temos que a componente 7j do tensor suscetibilidade elétrica é:

1 /
Xij = X?j + ZXZQIC + 5 Z fof QpQr + -, (F.2)
k PR,
onde
N (axij) o A :( P Xij ) .3
Y 9Qr ) Y QR /

sao as derivadas primeira e segunda das componente da suscetibilidade em relagao
as coordenadas generalizadas, avaliadas nas posi¢oes atémicas de equilibrio.
Pode-se descrever a coordenada generalizada Q(7,t) e o campo elétrico E(r,t) da

radiacao incidente por ondas planas do tipo:

Qr(7,t) = Qok cos (- 7" — wyt) (F.4)

E(F,t) = Eqgcos (l; = wt) (F.5)

onde ¢ e k correspondem aos vetores de onda do modo vibracional e da radiacao
incidente, respectivamente, com w, e w sendo as respectivas frequéncias e Qo e Ej
as respectivas amplitudes. Truncando a expansao F.2 no segundo termo, a i-ésima

componente do vetor polarizagao sera:

P = 50)(%Ej Ccos ( T — wt)

k
+ EOZ( XJ) chos<k-r—wt>Q%cos(q-r—wqt) (F.6)
K

2A aproximacao adiabética considera a frequéncia caracteristica dos elétrons como sendo muito
maior que a frequéncia de vibragoes atomicas.
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cujo segundo termo da equacao acima pode ser reescrito como:

%50; (ggZ>OEjQOk {cos [(E—i—cf) ST — (w+wq)t] + cos [(l;— J) 7 — (W —wq)t}}
(F.7)

Pode-se notar entao que a oscilacao temporal do vetor polarizagao 13(77,25, Q) ira
causar a reemissao de luz pelo material, dando origem a radiacao espalhada, que apre-
senta trés componentes distintas: uma com a mesma frequéncia da radiacao incidente
(espalhamento Rayleigh) e duas frequéncias diferentes da frequéncia incidente devido
a oscilacao do modo vibracional responsavel pelo espalhamento inelastico, ou seja, a
frequéncia dos fonons. Assim, a componente Stokes do espalhamento é a que possui
a onda de frequéncia wg = w — w, e vetor de onda ES =k — ¢, enquanto a onda de
frequéncia was = w + w, e vetor de onda EAS = k+ ¢ corresponde a componente
anti-Stokes.

Em teoria de espalhamento, um dos conceitos bésicos é o de secao de choque, que
determina as intensidades absolutas do feixe espalhado. Um céalculo rigoroso da se¢ao
de choque de espalhamento de luz por cristais, na abordagem macroscopica, pode ser
encontrado em [57]. Outro ponto que deve ser observado em teoria de espalhamento
sao as regras de selecao, ja que a conservagao de energia e de momento linear no
espalhamento Raman fornecem as regras de selecao que restringem os fénons possiveis
de participarem do processo. Deste modo, num processo de espalhamento Raman em

primeira ordem, a conservagao de energia e momento linear podem ser expressa como:

hw; = hw, + hw, (F.8)

hk; = hks & hk, (F.9)

onde os sinais + e - correspondem ao espalhamento Stokes e anti-Stokes, respecti-
vamente. Pode-se mostrar que a conservagao de momento leva a uma importante regra
de selecao, que diz que apenas os fonons cujo médulo do vetor de onda ¢ for proximo
de zero, sao os podem participar do processo, ou seja, apenas os fonons proximos ao
ponto I' da primeira zona de Brillouin podem participar do espalhamento Raman [55].
Além das regras de sele¢ao devido a conservacao de energia e momento linear, regras de
selecao extras podem surgir devido as simetrias do sélido cristalino e do fonon envolvido
no espalhamento Raman de primeira ordem. Estas regras sao basicamente ditadas pela

simetria do tensor Raman, cujas componentes Rfj sao definidas da mesma forma que
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ij na eq. .3. Portanto, a espectroscopia Raman fornece nao s6 informagoes sobre as
frequéncias dos fonons envolvidos no processo de espalhamento, como também informa-
¢oes sobre as simetrias desses fonons. Vale citar que uma abordagem analoga pode ser
feita para o espalhamento Raman de segunda ordem, ou seja, envolvendo dois fénons,
que podem ser divididos em trés casos: ambos criados, ambos destruidos e um criado e
outro destruido. Mas nao ha motivos para apresentar essas contas aqui.

Para finalizar este Apéndice sobre Espectroscopia Raman, vale dizer que, na pratica,
um espectro de espalhamento Raman é obtido através da incidéncia de um laser sobre
o material desejado. Apods o processo de espalhamento ocorrer, analisa-se a radiacao
espalhada por meio de um espectrometro (que é basicamente uma rede de difragao e
um detector especial) e o registro é feito sob a forma de intensidade (ou quantidade)
de fotons versus a frequéncia (ou energia) dos mesmos. Vale lembrar que a energia dos

fotons é medida em unidades de em™! 1

, em que 8065 cm ™" corresponde a 1eV. Uma
imagem do equipamento utilizado nas medidas Raman deste trabalho pode ser visto na

Fig. F.2. O equipamento é da marca Renishaw, modelo micro-probe RMZ2000.

cameara de
video

estagio XYZ

Figura F.2: Imagem do equipamento utilizado nas medidas de espectroscopia Raman.
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Apéndice G
Fotoluminescéncia (PL)

Atomos emitem luz por emissdo espontanea quando elétrons em estados excitados de-
caem para niveis menos energéticos por transicoes radiativas. Em soélidos, o processo de
emissao radiativa é chamado luminescéncia. A luminescéncia pode ocorrer por varios
mecanismos, como fotoluminescéncia, eletroluminescéncia, catodoluminescéncia, tribo-
luminescéncia, piezoluminescéncia, quimioluminescéncia, bioluminescéncia, termolumi-
nescéncia entre outros. Os LED’s (Light-Emitting Diode) e os lasers de semicondu-
tores sao exemplos de eletroluminescéncia, que é a emissao de luz devida a passagem
de corrente elétrica pelo semicondutor do qual o LED ou laser é feito, possuindo uma
luminescéncia que abrage comprimentos de onda desde o infravermelho até o ultravi-
oleta, de acordo com o band gap do semicondutor. Porém, aqui nosso interesse é na
fotoluminescéncia.

A fotoluminescéncia (PL) pode ser entendida como uma reemissao de luz apos a
absorcao de um féton com energia maior, sendo que este processo esta intimamente
ligado aos mecanismos de relaxagao de energia no sélido. Além disso, o formato do es-
pectro de emissao é afetado pelas distrubuigoes térmicas dos elétrons e buracos dentro
de suas bandas. Até aqui, estd suposto que a fotoluminescéncia ocorre entre as ban-
das de conducao e valéncia (chamada luminescéncia interbanda), ou seja, a partir da
recombinacao do par elétron-burraco formado pela absor¢ao do féton, que precisa ter
energia maior que o band gap do material. Assim, a emissao de luz depende se o gap do
material ¢ direto ou indireto, como mostrado na Fig. G.1 [59]. No caso da transi¢ao em
materiais com gap direto, o féton emitido possui comprimento de onda igual ao valor
do gap e a emissdo ndo envolve processos nao radiativos (PL intrinseca); ja no caso
de transicao em materiais de gap indireto, a emissao é acompanhada de processos nao
radiativos, ou seja, por fénons, mas o comprimento de onda do féton emitido continua

igual ao valor do band gap do material, que é definido como a diferenca entre o minimo
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da banda de condug¢ao e o maximo da banda de valéncia.

E interband photoluminescence
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direct—gap materials indirect—gap materials

Figura G.1: Diagrama esquemético de um processo de fotoluminescéncia para materiais
de gap direto e indireto.

Porém, quando elementos TR sao inseridos no material, a fotoluminescéncia tam-
bém exibe sinais associado a cada fon TR (PL extrinseca), com as linhas de emissao
bem mais estreitas e com as posicoes definidas pelas caracteristica de cada ion. Como
uma ilustracao desses dois tipos de fotoluminescéncia, a Fig. .2 refere-se ao espectro
de PL apés o TT a 500°C, sem a retirada do background referente justamente a foto-
luminescéncia dos filmes de T@N,O,. Note que, para a amostra com mais nitrogénio
inicial (ou seja, [Nua|/[Oad) = 0,4), a emissdo em ~ 680 nm situa-se sobre um back-
ground crescente, que é justamente a PL do filme fino. Veja que a intensidade da PL
intrinseca aumenta com o comprimento de onda (energia menor), indicando que o filme
é mais transparente para os fotons reemitidos com menor energia, pois os fétons com
energia maior ainda sao absorvidos pelo filme e nao conseguem sair do material, pois o

gap ainda permite que isso ocorra.
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Tratamento Térmico a 500°C
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Figura G.2: Exemplo de PL intrinseca e extrinseca usando o espectro de PL apo6s TT
a 500°C, sem a retirada do background.

Na prética, para a obtencao de um espetro de PL incide-se um laser de comprimento
de onda desejado sobre o material. Os fétons reemitidos sao coletados por um detector
acoplado a um computador, onde o espectro é armazenado. Para as medidas realizadas
neste trabalho, o equipamento utilizado é composto por laser de Art(multi-linhas),
um monocromador JY (100 mm) para a separacao das linhas do laser, espelhos, lentes
e filtros especiais, um criostato de Hélio para medidas em fungao da temperatura (~
10 — 400 K), um chopper 6ptico, um monocromador (500 mm), detectores na regiao do
UV-VIS (PMT - photomultiplier tube) e do IR (detector de Germéanio). A Fig. G.3

apresenta uma foto da montagem experimental com os componentes identificados.
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Figura G.3: Montagem experimental para as medidas de fotoluminescéncia.
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