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Resumo

Neste trabalho estudamos a fotoluminescéncia (PL) do Eu’" em filmes finos de subnitretos de
silicio amorfo hidrogenado (a-SiN:H) dopados com eurdpio. No total, 85 amostras do material
foram preparadas por RF-sputtering reativo variando o conteido de nitrogénio e eurdpio. A ca-
racterizagdo composicional foi feita por RBS (Rutherfod Backscattering Spectroscopy). Coefici-
entes de absorcdo, indices de refragdo e espessuras das amostras foram determinados por espec-
troscopia de transmitancia 6tica UV-VIS. A PL foi medida a temperatura ambiente e a 10K em
fungdo da temperatura de recozimento entre 250 e 1100°C sob atmosfera redutora de nitrogénio
ou oxidante de oxigénio.

Para as amostras recozidas em atmosfera de N, ndo foi observada nenhuma PL proveniente
dos fons Eu’'. H4 no entanto indicagdes da PL caracteristica de ions Eu*".

Ap6s quase um ano de tentativas frustradas de obter PL dos ions Eu®* foram determinados os
parametros das amostras que otimizam o processo: concentragdo de nitrogénio x em torno de
1,17, temperatura de recozimento de 1100°C em atmosfera de oxigénio e concentragio de eurdpio
y = [Eu]/[Si] = 8,9 at%..

A emissdo do Eu’" em a-SiN,:H foi analisada pela teoria de campo cristalino usando um pa-
cote de programas que otimiza os parametros de campo cristalino da camada f. Para isso, analisa-
mos também o espectro do Eu,O; em pd, usado como referéncia. Assim confirmamos que os ions
ativos de Eu*" ocupam sitios de simetria pontual C.. A andlise dos dados para a-SiN,:H<Eu> sug-
ere que nesse material os fons Eu’" ocupam sitios com a mesma simetria encontrada em Eu,O;
mas muito mais suscetiveis aos efeitos de desordem. Considerando essa simetria e o tratamento
térmico necessario, € razoavel supor a formagdo de clusters de 0xido de eurdpio de dimensdes

nanométricas em torno dos ions Eu’*.
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Abstract

In this work we studied the photoluminescence (PL) of Eu’" in europium doped hydrogenated
amorphous silicon subnitrides thin films (a-SiNy:H). In total, 85 samples of the material were pre-
pared by reactive RF-sputtering varying the nitrogen and europium contents. Compositional char-
acterization was obtained by RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy). Absorption coeftfi-
cients, refraction indexes ans sample thicknesses were determined by UV-VIS optical transmit-
tance spectroscopy. The PL was measured at room temperature and at 10K as a function of the
sample annealing temperature between 250 and 1100°C under a reductive nitrogen atmosphere or
an oxidant oxygen atmosphere.

For the N, annealed samples, we did not observe any PL from Eu®" ions. There are, however,
indications of Eu®" characteristic emission.

After almost a year of frustrated attempts to obtain PL from Eu®' ions the parameters which
optimize the process were determined: nitrogen content x around 1,17, annealing temperature of
1100°C under oxygen atmosphere and europium content y = [Eu]/[Si] = 8,9 at%.

The Eu’" emission in a-SiN, ;7:H was analyzed using crystal field theory and a program suite
to optimize f-shell crystal field parameters. We also analyzed the PL spectrum of powder Eu,O; to
use as a reference. The data analysis for a-SiN,:H<Eu> suggests that in this material the Eu*" ac-
tive ions occupy sites with the same C, point symmetry found in Eu,O; but much distorted due to
disorder. Considering this symmetry and the sample treatment necessary to obtain the PL, it is
reasonable suppose the formation of europium oxide nanometer scale clusters around the Eu**

ions.
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1 Introducao

O silicio é o material mais utilizado na industria microeletronica, e existe uma tecnologia de
fabricagdo e processamento que permite a produgdo de dispositivos em larga escala, baixo custo e
alta eficiéncia. A tecnologia CMOS, entretanto, possui limites para a capacidade de processamen-
to e de transmissdo de dados. Assim, a demanda em aumentar ndo soO a transferéncia de informa-
coes a longa distancia — o que ja € uma tecnologia madura através do uso de fibras 6ticas — mas
também a capacidade computacional, exige o uso da luz para processamento e transmissdo de in-
formagoes [1].

Isso ocorre porque a fotonica (aqui entendida como a utilizagdo de fétons em vez de elétrons
para a transmissdo e processamento de sinais) possui uma largura de banda e capacidade de mul-
tiplexag¢do que os circuitos elétricos tradicionais de cobre ndo sdo capazes de oferecer. Geometri-
as para dispositivos baseados na fotonica do silicio ja tém sido propostas, e ja foi demonstrado
existir uma gama de dispositivos compativeis com a tecnologia CMOS [2], [3], [4], [5], [6], mas
um elemento chave ainda persiste e permanece como um problema: uma fonte de luz eficiente to-
talmente baseada no silicio.

A principal dificuldade para obtencdo dessas fontes de luz é que o silicio puro e cristalino,
base de toda a industria microeletronica, possui uma limitagdo intrinseca que o torna inttil para
esta finalidade: o seu gap de energia ¢ indireto. Como resultado, a recombinacdo radiativa € pou-
co eficiente, o que faz dele um material de luminescéncia muito baixa para ser utilizado em apli-
cac¢des como emissor de luz. Desta maneira, os dispositivos fotonicos atuais ainda empregam para
fontes de luz materiais de gap direto como o InP e o GaAs, semicondutores chamados de III-V

devido a posicdo de seus constituintes na tabela periddica, por serem emissores muito mais efici-



entes. Outras possibilidades que vém sendo exploradas envolvem outras formas do silicio, tais
como materiais nanoestruturados e o silicio amorfo [7]. Devido a perda de periodicidade da rede
o silicio amorfo, por exemplo, ndo apresenta 0 mesmo problema do seu correspondente cristalino
porque ndo possui uma relagdo de dispersdo entre os estados de energia e os vetores da rede recip-
roca - E(k) x k -, e portanto ndo ha distingdo entre materiais amorfos com gap direto ou indireto.

Outra estratégia que vem sendo empregada ¢ a dopagem do silicio com terras raras. Até o
presente momento, grande parte das pesquisas t€ém utilizado o érbio como principal dopante devi-
do as suas ja consolidadas aplicagdes em telecomunicagdes [8], [9], [10]. A forte emissdo do Er’*"
em 1540nm foi a principal razdo para seu uso, pois coincide exatamente com a regido do espectro
eletromagnético que tem a menor perda por absor¢do no SiO,, o principal constituinte das fibras
oticas.

Por outro lado, certas aplicagdes (especialmente as que envolvem a visdo humana) exigem
fontes de luz que emitam no visivel, tais como LEDs que possam ser utilizados em iluminacdo e
displays, além de lasers de injecdo capazes de excitar oticamente outros dispositivos.

Uma alternativa pode ser utilizar outros elementos da familia das terras raras que possuam
transi¢des no visivel. Um exemplo de um elemento com essas caracteristicas € o eurdpio (Z=63),
que apresenta intensas transi¢des na regido do vermelho (~610 nm) bastante utilizadas nas indus-
trias de iluminagdo e de televisores como dopante para fosforos baseados em 6xido de Itrio (nos
antigos CRT's e até nos atuais monitores a plasma). Neste caso, o silicio precisa formar ligas com
outros elementos para aumentar o seu gap Otico e tornar possivel que transi¢des na faixa do visi-
vel, oriundas de dopantes, ndo sejam absorvidas. O gap pode ser convenientemente controlado

pela estequiometria em ligas de silicio e nitrogénio, o que permite aumenté-lo do valor do a-Si:H

(~1,9 eV) até aproximadamente 4,0 eV [11], [12].



3

Os elementos das terras-raras quando imersos em isolantes em geral perdem elétrons para a
rede e podem emitir de luz em faixas estreitas caracteristicas do espectro, cujas posig¢des variam
muito pouco com a matriz hospedeira pois as transi¢des entre seus estados eletronicos permane-
cem quase atomicas, isto €, que sofrem pouca influéncia do campo criado pelos demais d&tomos do
solido.

O silicio amorfo hidrogenado e suas ligas (com carbono, oxigénio e nitrogénio) dopados com
terras raras ja foram bastante investigados no laboratorio de Pesquisas Fotovoltaicas do
DFA/IFGW/UNICAMP durante os ultimos anos. Nesses trabalhos foram desenvolvidas técnicas
para fabricagdo desses materiais com baixa densidade de defeitos e boa intensidade de fotolumi-
nescéncia [13], [14], [15], [16].

No presente trabalho, estudamos a emissdo de luz visivel dos ion Eu®" em fung¢do dos para-
metros de deposi¢do e do tratamento térmico em busca de sua otimizagdo em a-SiN:H<Eu> fa-
bricado por RF-sputtering reativo. Sdo descritos os resultados esperados e as dificuldades encon-
tradas.

Nos capitulos 2 e 3 s@o apresentados resumos teoricos dos assuntos pertinentes para a inter-
pretacdo e discussdo dos resultados. O capitulo 2 contém aspectos fundamentais da fisica de se-
micondutores amorfos: a sua estrutura eletronica, densidade de estados tipica, além de outros
topicos como presenga de estados localizados e estendidos, borda de mobilidade, gap 6tico e Eo..
No capitulo 3 sdo apresentadas as principais propriedades espectroscopicas do ion de Europio tri-
valente (Eu"): sua distribui¢do eletronica, classificagdo dos niveis de energia e as principais apro-
ximagdes utilizadas na hamiltoniana utilizada nos calculos dos niveis de energia. Neste capitulo

sdo apresentados os aspectos fundamentais da teoria que descreve a intensidade das linhas de
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emissdo, causada pelas transi¢cdes dos elétrons da camada 4f (teoria de Judd-Ofelt). Se¢do especi-
al deste capitulo ¢ dedicada a teoria de campo cristalino.

No capitulo 5 sdo apresentados os principios fisicos das técnicas experimentais utilizadas:
Rutherford backscattering (RBS), Espectrofotometria de transmitancia e fotoluminescéncia.
O tultimo capitulo ¢ dedicado aos resultados dos experimentos e a sua discussdo e interpreta-

¢ao.



2 O Silicio Amorfo

Materiais amorfos, em especial os semicondutores, t€ém atraido bastante aten¢do nas ultimas
décadas. A primeira razdo ¢ a sua aplicagdo industrial em dispositivos: os semicondutores e iso-
lantes amorfos sdo utilizados na fabricacdo de diversos dispositivos optoeletronicos tais como cé-
lulas fotovoltaicas, sensores, transistores, etc. [17] A segunda razdo, e ndo menos importante, ¢ a
busca pela compreensdo dos efeitos da desordem em relag@o aos cristais, cuja teoria e descri¢do

representa um dos maiores sucessos da teoria quantica.

Figura 1: Desenho esquemditico do resultado de dindmica molecular

onde sdo visualizadas estruturas cristalina (inferior) e amorfa (superi-

or). adaptada de [18] por Leandro Tessler

Diferentemente do seu correspondente cristalino, o silicio amorfo ndo possui simetria de
translacdo. Mas isto ndo quer dizer que os atomos que o compdem sdo distribuidos aleatoriamen-

te na rede. Existem diferencas no comprimento das ligagdes - em torno de décimos de angstrom —
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e nos angulos das ligagcdes — aproximadamente + 5° - que preservam o que se chama de “ordem
de curto alcance” [7] (i.e. o arranjo atdmico nas esferas de primeiros vizinhos ¢ bastante parecida
com as ligagdes dos cristais). Ocorre que a variacdo nas ligagdes, causada principalmente pelas
diferengas nos angulos, destrdi rapidamente o ordenamento atdmico nas esferas dos demais vizi-
nhos. Diz-se entdo que o s6lido amorfo ndo possui simetria de longo alcance. Cada dtomo de Si
forma em média 4 ligagdes covalentes com outros 4 atomos em uma estrutura tetraédrica decor-
rente da sp’. Ocorre que, no caso amorfo, estas ligagdes ndo sdo exatamente iguais entre si haven-
do, portanto, diferengas no comprimento e, mais importante, nos angulos das liga¢cdes e no niime-
ro de coordenagdo de cada sitio (algumas ligagdes podem ser pendentes). A figura 1 mostra um
exemplo de uma rede formada por d&tomos ligados tetraedralmente entre si como resultado de um
calculo de dinamica molecular onde a parte cristalina (inferior, em amarelo) foi resfriada mais
lentamente do que a parte amorfa (superior, em azul), cujo tempo de resfriamento foi menor que
o tempo de relaxacgdo para a formagao de cristais [18].

Os semicondutores amorfos sdo preparados através de processos fora do equilibrio termodi-
namico. Os métodos mais comumente empregados envolvem a condensag¢do do material a partir
da fase gasosa, podendo ser classificadas em técnicas fisicas (PVD, de physical vapor deposition)
ou quimicas (CVD, de chemical vapor deposition) [19].

As técnicas fisicas sdo caracterizadas por atomos e/ou moléculas que se desprendem da su-
perficie de um solido tanto por aquecimento quanto por pulverizacdo da superficie de um alvo
solido [20]. Quando essas particulas sdo obtidas por aquecimento a técnica recebe o nome de de-
posicdo a vapor (PVD), e quando obtidas pelo bombardeio de ions de um gas inerte, ¢ comumen-
te conhecida por sputtering, podendo ainda ser denominada RF-sputtering, caso a fonte de ener-

gia seja alternada em radiofrequéncia. Geralmente a pressdo de base para estes processos € da or-
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dem de 10° mbar, mas para manter um plasma durante o processo de deposi¢do ela € elevada até

aproximadamente 10~ mbar, no caso do sputtering.

2.1 Ligacao covalente e a origem das bandas

Uma das formas mais convenientes de se ganhar um entendimento qualitativo sobre o apare-
cimento das bandas nos semicondutores amorfos e, consequentemente, explicar as semelhangas e
diferengas da densidade de estados (DOS, do inglés density of states) com os cristais, € através do
estudo das propriedades da ligacdo covalente.

Podemos demonstrar que o aparecimento das bandas ¢ fortemente influenciado pela ordem
de curto alcance que é muito semelhante nos materiais amorfos de coordenagao tetraédrica e nos
cristais correspondentes. A auséncia de periodicidade suprime as restri¢des devido a quantizagdo
do momento cristalino. Esta descri¢do foi formalmente apresentada por Weaire e Thorpe [21],
onde foi feita uma argumentagdo a partir de um célculo tight binding considerando somente inte-
rag¢do entre primeiros vizinhos, ou seja, sem nenhuma suposic¢éo a respeito de ordem de longo al-
cance. Segue uma rapida revisdo do assunto baseada em [22].

As propriedades basicas da ligacdo covalente sdo obtidas resolvendo variacionalmente a

equacdo de Schrodinger de uma molécula diatomica contendo um unico elétron[23]:

Hy=Ey (1

Nesta situag¢do a hamiltoniana contém somente os termos de energia cinética e da interagao
do elétron com cada ntcleo, além da repulsdo internuclear; Y representa a fun¢do de onda mole-

cular monoeletronica expressada como uma combinagao linear das fun¢des de onda atomicas.

Y=c, @t czQp (2)
Os valores de energia destes estados sdo dados por:



_HAAiHAB
B=T5S )

Sendo H.4, H.s elementos de matriz diagonais na base de fun¢des atomicas e S a sobreposi-
¢do (overlap) das funcdes de onda atomicas. Essa solugdo apresenta o desdobramento dos niveis
de energia atdmicos em 2 niveis moleculares, sendo o nivel de energia negativa denominado esta-

do ligante e o de energia positiva antiligante.
* 3
HAA:HBB:JI ¢, Hao,d'r
— 3
Hy=J @i Hqpd'r “)

* 3
S :f ©,ppd 1
Observe que a energia de intera¢do entre os 2 atomos (H,z) € a sobreposi¢do dos orbitais ato-

micos depende da distincia interatdmica devido a localizagdo da fun¢do de onda atomica, ou seja,
ambos H,ze S tendem a zero a medida que esta distancia aumenta e a diferenga de energia entre
os estados ligante e antiligante tende a zero.

Estes resultados podem ser estendidos para o caso de um sélido (~10% dtomos/cm?). Tome-
mos como exemplo o a-Si. Um atomo de Si tem como camada de valéncia os elétrons 3s°3p° e
forma 4 ligagdes com seus vizinhos mais préoximos devido a hibridiza¢do sp®. Cada uma destas li-

gacOes da origem a um nivel ligante e outro antiligante. Para N 4tomos teremos entdo 2N ligagdes

—— A DE) o

E, Ex  Eg

\

Figura 2: Esquema da densidade de estados tipica de um semi-

condutor cristalino evidenciando a presenca de um gap.
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(se simplesmente multiplicarmos o niimero de ligagdes pelo de dtomos contaremos cada dtomo
duas vezes). Dessa forma, 4N elétrons desemparelhados preencherfo, 2 a 2, cada nivel da banda
de valéncia (composta por 2N estados ligantes). A banda de condugdo € composta por estados an-
tiligantes que permanecem vazios. Assim, aparece um gap no a-Si que possui a mesma caracte-
ristica do gap entre os niveis ligante e antiligante da molécula diatdmica; obtidos através da equa-
¢do 3 que ¢ fun¢do da distancia interatomica.

Apesar de ter usado o caso especifico do a-Si para a descri¢do da formagdo das bandas esse
mesmo raciocinio vale tanto para sélidos cristalinos como para qualquer outro sélido amorfo com
ligag¢do covalente ou i0nica, seja ele isolante ou semicondutor (lembrando que essa denominagio
depende simplesmente do tamanho do gap).

A fungdo de onda monoeletronica do s6lido formado dessa forma € entdo escrita como:

¥=2.C,q(r=r,) (5)
p
em que ¢; (r — r,) € fungdo de onda do i-ésimo estado atdomico do nticleo localizado no sitio #,.

Essa solucdo vale tanto para o caso cristalino como para o caso amorfo.

Crystal
Envelope extended state

Amorphous
extended state

g MR . .
v e

Amplitude

IV N Position

Figura 3: Ilustracdo das funcées de onda de estados estendidos e
localizados em um material amorfo, comparados com os estados

estendidos no cristal. Figura retirada da referéncia [7].
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Entretanto, os coeficientes da expansdo s6 podem ser expressos analiticamente no caso crista-
lino. Neste caso eles sdo dados por N'"?exp(ik.r,), sendo k vetores da rede reciproca, compativeis
com a solucdo de Bloch. Dessa forma a fun¢do de onda eletronica estende-se por todo o cristal e
portanto os estados eletronicos sdo chamados de estendidos. Para certos valores de k ocorre inter-
feréncia destrutiva da funcdo de onda e consequentemente a densidade de estados € zero forman-
do um gap de energias proibidas (figura 2). Cada nivel de energia pode ser associado a um unico
valor de k, ou seja, pode-se representar os niveis eletronicos através de uma relagdo de dispersdo
do tipo E x £.

No caso amorfo, entretanto, a desordem inerente de sua rede causa espalhamentos frequentes,
de maneira que uma solugdo da forma dada pela equacgdo 5 perde rapidamente a coeréncia causan-
do incerteza Ak = k, relaxando a restricdo em k e impossibilita uma descri¢do do tipo E(k). Dessa
forma, é necessario utilizar a distribui¢do densidade de estados, D(E)XE, para a descri¢do dos ni-
veis. Outra consequéncia importante € a perda das regras de sele¢ao devido a conservacdo de mo-
mento, ou seja, da distingdo entre semicondutores com gap direto ou indireto.

Por fim, a desordem reduz a mobilidade dos portadores devido ao frequente espalhamento e ¢
a causa da localizagdo da fun¢do de onda. O aumento de desordem do potencial ocasiona primeiro
um forte espalhamento de elétrons e finalmente a localizagdo de suas fung¢des de onda. Fungdes
de onda localizadas estdo restritas a uma regido do espago, em contraste com fun¢des de onda es-
tendidas que ocupam todo o espaco. Fungdes de onda estendidas e localizada estdo representadas
esquematicamente na Figura 3. A teoria que descreve a localiza¢do, proposta por Anderson
[24] para elétrons ndo-interagentes entre si usa o modelo ilustrado na Figura 4. O cristal € descrito
por um arranjo de pogos de potencial idénticos, e a correspondente banda dos estados eletronicos

¢ alargada a uma largura de banda B devido a interacdo entre os 4tomos. O estado desordenado ¢
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representado pelo mesmo arranjo de sitios nos quais € adicionado um potencial aleatério com am-
plitude média V,. Anderson mostrou que quando V/B excede certo valor critico, existe uma pro-
babilidade nula para um elétron em qualquer sitio ser difundido para longe de sua posi¢do. Neste

caso todos os estados eletronicos do material sdo localizados e ndo ha condugao elétrica.

Crystalline
(@) - a0 >
> i e A e e e e
5y S A SN N b R I SO 1
& M N
Amorphous

®

Disorder

potential U |_| U
e {

Figura 4: O modelo de Anderson dos pocos de potencial para (a) a

Energy

rede cristalina e (b) uma rede amorfa V, é o potencial de desordem.

Figura retirada da referéncia[7]

2.2 Caudas das Bandas, Estados das Liga¢cdes Pen-
dentes e Borda de Mobilidade

Os semicondutores amorfos tém como caracteristica, além da auséncia de ordem de longo al-
cance, a presenca de ligacdes mais fracas, que sdo tensionadas e torcidas em relacdo as ligacdes
sp’ totalmente coordenadas, que compdem um cristal perfeito. Além disso, por motivos geométri-
cos, existem ligagdes pendentes onde os orbitais atdmicos ndo se sobrepdem aos atomos vizinhos.
Cada uma dessas ligagdes imperfeitas € responsavel por oferecer um grau de localizacdo a fungao
de onda do elétron pois, se se pensar que o limite de “deslocaliza¢do™ de um elétron ¢ dado so-

mente quando temos presenga da simetria translacional (solugdes de Bloch), o caso amorfo sem-
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pre serd localizado, e seu grau de localizacdo € fung¢do da ordem de curto alcance do sitio que tal
estado representa.

Uma forma de definir o tipo de ligagdo é através de seu comprimento. As liga¢des totalmente
coordenadas, que sdo as ligagdes com angulos e comprimentos proximos das ligagdes presentes
em um cristal perfeito, ddo origem aos estados estendidos. Uma liga¢do totalmente coordenada
Si-Si, por exemplo, tem aproximadamente 2.5A de comprimento [20].As ligagdes fracas e as ten-
sionadas, por outro lado, podem ter um comprimento que varia de 2.5 a 3A [19]. De acordo com
o modelo da molécula diatomica apresentado na se¢do 2.1, os estados ligante e antiligante destas
ligagdes devem se localizar proximos as bordas dos estados estendidos de valéncia e de condu-
cdo, respectivamente, por possuirem um comprimento de ligagdo maior do que para aqueles total-
mente coordenados. Isto é consequéncia da equagdo 3, pois, quanto maior a separagdo interatomi-
ca, menor a separacdo em energia entre os estados ligante e antiligante, similar ao tamanho do
gap no semicondutor. Assim, a presenca dessas ligagdes dao origem a estados dentro do gap (fi-

gura 5), que sdo conhecidos na literatura como estados de cauda. S3o “de cauda” pela aparéncia

Estados estendidos
de conducao

Borda de mobilidade

- ara elétrons
Estados localizados P

de cauda

Estados do gap DO

Estados localizados
de cauda

Borda de mobilidade
para buracos

Estados estendidos
de valéncia

Figura 5: Diagrama representativo dos estados existentes em um semcon-
dutor amorfo evidenciando os estados localizados, estendidos e de liga-

¢oes pendendes. Adaptado de [7]
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que eles ddo a densidade de estados quando comparados com a densidade de estados cristalinos
(figura 2). A figura 6 mostra a presenga deles no interior do gap de energia e a forma da cauda na
densidade (parte hachurada).

Além destas ligagdes, um semicondutor amorfo possui vérias ligagdes pendentes (dangling
bonds) caracterizadas por comprimentos de ligagdo maiores do que 3A [25]. Elas podem, de certo
modo, ser consideradas como equivalentes a orbitais de atomos isolados, e, portanto, possuem
energias no meio do gap, como novamente mostra a equagdo 3 (neste caso as integrais de super-
posicdo e interacdo das fungdes de onda de cada 4tomo sdo nulas).

Estas ligacdes representam o maximo de localizacdo presente nos materiais amorfos e exer-
cem uma influéncia muito importante nas propriedades oticas e eletronicas dos semicondutores
amorfos. Elas agem como armadilhas aprisionando elétrons ou buracos e reduzindo, por exemplo,
a fotocondutividade do material (ou centros de recombinag¢do). Um exemplo bastante conhecido ¢
o do a-Si puro. Nele, a densidade de ligagdes deste tipo € tdo alta que o torna impraticavel para

aplicagdes como dispositivo 6tico. A solugdo geralmente empregada neste caso € “hidrogena-lo”

D(E)

A

Dangling
Bonds

Estados
estendidos

Estados
estendidos

Figura 6: Esquema da densidade de estados em um semicondutor amorfo. Neles estio
presentes as caudas (parte hachurada), correspondentes aos estados localizados, e a den-

sidade de estados no meio do gap originadas pelas ligacées pendentes. Adaptado de [19]
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formando a-Si:H. A “hidrogenagdo” satura muitas das dangling bonds e ameniza as tensdes da
rede reduzindo a densidade de estados no gap e fazendo dele um semicondutor mais adequado
para a fabricagdo destes dispositivos.

A borda separando os estados de condugdo (ou de valéncia) estendidos com os estados de
cauda ¢ chamada de borda de mobilidade. Como os estados de cauda sdo localizados, ndo se pode
esperar nenhuma condug¢io elétrica quando os elétrons (ou buracos) excitados estdo nesses esta-
dos. Portanto, a 0K, a condugdo somente ocorre quando ha elétrons (ou buracos) excitados nos es-
tados estendidos acima (ou abaixo, no caso dos buracos) dos estados de condugdo (valéncia) de
cauda. Ou seja, a borda de energia em que condugio elétrica pode ocorrer a 0K define a borda de

mobilidade[17], [26].

2.3 Propriedades Oticas: Eo4, Coeficiente de Absorcao,

Urbach Tail e Largura dos Defeitos

2.3.1 Gap Ey,

A defini¢do de gap em semicondutores amorfos difere da adotada em materiais cristalinos.
No cristal, a defini¢do ¢ direta devido a presenga de uma regido com total auséncia de estados
permitidos. Esta defini¢do, entretanto, ndo se mostra adequada para o caso dos semicondutores
amorfos, pois neles ndo ha uma regido na qual ndo existem estados.

Idealmente, a defini¢do de gap poderia ser dada através da condugdo de portadores a OK. Esta
¢ a defini¢do encontrada na literatura para o gap de mobilidade [26] (se¢do 2.2), que € a energia
necessaria para os elétrons do topo da banda de valéncia dos estados estendidos ocuparem o fun-

do da banda de condugao dos estados estendidos.
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Experimentalmente, esta definicdo para o gap (de mobilidade) ¢ dificil de se definir. Isto
ocorre devido a efeitos térmicos que sempre promove elétrons para os estados de cauda. Entretan-
to, também ¢é verificado experimentalmente que este valor sempre fica proximo a energia do féton
para o qual o coeficiente de absor¢io € 10* cm™ [7]. Isto explica o jargdo usual de laboratério que

trata Eos como o gap 6tico de semicondutores amorfos.

2.3.2 Absorgao e Urbach Tail e Largura dos Defeitos

A figura 7 apresenta o coeficiente de absor¢do otico o tipico em fun¢do da energia do féton
incidente na regido da borda de mobilidade de um semicondutor amorfo. Esta curva apresenta trés
regides distintas caracteristicas de trés processos independentes de transi¢do: A) a regido de maior
energia do espectro apresenta o o responsavel pelas transi¢des de portadores de carga entre as

bandas dos estados estendidos; B) representa o processo intermedidrio em que ha transi¢des entre

log a.
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Figura 7: Curva de absorc¢do tipica de um material amorfo (figura adaptada de

[17]) mostrando as trés principais regioes de absor¢cdo A, B e C.
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niveis cauda-banda, em ambos os sentidos, isto €, da cauda de valéncia para a cauda de condugdo,
no caso de elétrons, e da cauda de condugdo para a cauda de valéncia, para os buracos. Nesta regi-
do a dependéncia de o ¢ exp(ha/E,) e E, representa um parametro que indica o qudo abrupta € a
cauda de valéncia dos estados localizados, que sdo do tipo p e, portanto, mais suscetiveis as varia-
cdes nos angulos de ligagdo. O processo cauda-cauda também pode ocorrer nessa regido, porém
sua probabilidade ¢ baixa quando comparada com o processo cauda-banda porque esses estados
apresentam baixa densidade e portanto ¢ dificil de serem encontrados préoximos o suficiente para
que suas fungdes de onda se sobreponham. Essa cauda recebe o nome de cauda de Urbach (Urba-
ch tail) [27]. A regido C também decai exponencialmente, porém a largura de cauda ¢ dada por
Eq, em geral maior do que E,, e representa transi¢des entre dangling bonds e a banda de valéncia

dos estados estendidos.
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3 O Eurodpio

3.1 Espectroscopia de terras raras em materiais 6ticos

Quando atomos das terras raras (TR) estdo inseridos em isolantes, geralmente eles se ionizam
assumindo preferencialmente o estado trivalente (TR*"). Os lantanideos, que possuem os elétrons
oticamente ativos na camada 4f, de maneira similar aos atomos da familia dos actinideos, nos
quais estes elétrons estdo na camada 5/, possuem uma propriedade particular que ndo ¢ encontra-
da em nenhuma outra familia da tabela periddica: uma estrutura eletrénica em que os elétrons de
valéncia 4/ (ou 5f) ndo participam diretamente das liga¢cdes quimicas e estdo blindados de campos
elétricos externos pelas camadas eletronicas mais externas: 5s5p ou 6s6p. Isto significa que a es-
trutura de niveis eletronicos no ion quando em um isolante ou semicondutor ¢ estabelecida em
primeira aproximacdo através de fisica atomica sem considerar efeitos de atomos vizinhos, ou
seja, o sistema € composto por um atomo das terras-raras isolado e modelado adicionando-se inte-
ra¢des mais fracas de forma a se aproximar cada vez mais do caso real/experimental. Os niveis de
energia no caso do ion livre, por exemplo, sdo modelados a partir das duas interagdes mais impor-
tantes entre os elétrons dos orbitais 4/". Sdo elas a repulsdo Coulombiana intereletronica e o aco-
plamento spin-orbita.

Quando o ion esta incorporado em um soélido (cristalino ou ndo) os campos elétricos proveni-
entes dos atomos que se ligam quimicamente a ele produzem um campo efetivo, denominado
campo cristalino, que quebra a simetria esférica do sistema livre desdobrando os niveis do atomo,

curiosamente denominados na literatura por niveis de campo cristalino (ou, como também sdo
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chamados, niveis Stark devido ao efeito que leva esse nome). A forma em que esses niveis se des-
dobram ¢ consequéncia da intensidade do campo e da simetria do sitio ocupado pelo ion lantani-
deo. A presenga do campo gerado pela matriz sélida € responsavel por um desdobramento de ape-
nas centésimos de eV, permitindo que estas interacdes sejam consideradas na forma de uma per-
turbagdo independente do tempo a hamiltoniana atdmica. A tabela i ilustra as escalas dos niveis

de energia das diferentes interagdes existentes nos ions das terras raras em cristais.

Tabela i: Escalas dos niveis de energia de terras raras em cristais (tabela adaptada de [28]).

Mecanismo de Interagdo Energia (eV)
Splitting de Configuracgdo 10
Niveis dentro da configuragdo 4™ Entre 10 e 1
Parte nédo central do campo eletrostatico 1
Interagdo Spin-orbita 0,1
Intera¢do do campo cristalino 0.01

Antes de discorrer sobre as propriedades e os niveis de energia eletronicos do caso especifico
do europio trivalente, € interessante uma pequena revisdo sobre espectroscopia dos elementos das
terras raras: a estrutura dos niveis de energia e suas posi¢des relativas; como se calculam tais ni-
veis; a hamiltoniana efetiva do sistema, as aproximagdes utilizadas para resolvé-la e os autoesta-
dos do sistema em cada etapa do processo.

Esta se¢do traz um pouco desta discussdo e esta baseada no livro: Liu, G., Jacquier,
B., “Spectroscopy Properties of Rare Earths in Optical Materials”, 83, Springer Series in Materi-

als Science [28].

3.1.1 Hamiltoniana do ion Livre

O atomo multieletronico livre ¢ composto por N elétrons situados no campo Coulombiano,

gerado por um Unico nudcleo centrado na origem do sistema de coordenadas, que interagem entre



19
si repelindo-se mutuamente. A hamiltoniana desse sistema, sem considerar efeitos relativisticos e

de muitos corpos, é dada “simplesmente” por':

N h2 N Z€2 N €2 N
_ 2
He- Y - Y2 S S s, ©
i=1 m i=1 l’i i<j ri/ i=1
Na equacdo 6 acima o primeiro termo representa a energia cinética dos elétrons que compdem o
atomo multieletronico; o segundo termo € a atragdo elétron-ntcleo e junto ao termo de energia ci-
nética nuclear (ndo mostrado na equagdo) representa somente um deslocamento dos niveis de
energia eletronicos (que € igual para todos os elétrons em uma mesma configuragdo eletronica)
que ndo afeta a estrutura dos niveis de energia eletronicos da configuracdo; o terceiro termo repre-
senta a repulsdo mutua intereletronica de um par (i-j) de elétrons separados por r;; o quarto e ulti-

mo termo representado na equagdo 6 € o acoplamento spin-orbita, que tem uma interpretacdo se-

miclassica em que o momento magnético de spin (dado pelo operador S;) interage com o campo
magnético (relacionado com o operador /) gerado por sua 6rbita ao redor do nucleo mediado por

uma constante, (r;), dependente somente da posi¢do do i-ésimo elétron.

Este problema € resolvido através de um método autoconsistente conhecido na literatura
como método de Hartree-Fock (HF). Neste método a hamiltoniana do ion livre € substituida pela
equacdo 7 onde é considerado que cada elétron se move independentemente sob a a¢do de um

campo central médio, U(r;), que depende somente da coordenada radial do i-€simo elétron e que

1 “Simplesmente” porque a hamiltoniana total - utilizada para se calcular os niveis do lantanideo livre e conseguir
reproduzir os resultados experimentais considera corre¢des relativisticas e de muitos corpos e possui 20 termos
que, em geral, sdo obtidos por ajustes de minimizagdo a dados experimentais — ¢ dada através de operadores ten-
soriais e escrita como:

Hy = Z kak + Cn/AS()<nl) + OLL(L+ 1) + BG(Gz) + YG<Ry) +

k=02.4.6
Z Tfti"' ZMimi+ prpi

i=23.4,6.7.8 i=02.4 i=2,4.,6

Esta hamiltoniana serd explicada com maior detalhe na se¢éo 3.4 onde sera tratada a teoria de campo cristalino.
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representa o potencial de repulsdo efetivo que atua sobre este elétron considerando apenas o efei-
to liquido da interagdo Coulombiana das distribui¢des de carga de todos os outros elétrons que

compdem o atomo (segundo termo da equagdo 8).

Hmy| Ve v )
Sulr)=-2 2% <Ze—> (®)

i=1

Entretanto a equacdo 8 ndo contém toda a repulsdo intereletronica visto que [28]:

l<] i<j

Z <Z ei,> )

dessa maneira, o segundo termo da equacdo 1 é substituido por:

<Jj <J

N
Z “ <Zeu> (10)

T i

E obtemos, assim, a interagdo coulombiana residual (equacdo 10) que é pequena o suficiente
para ser considerada uma perturbagdo acompanhado do acoplamento spin-drbita.

A equagdo 7 opera no espaco das coordenadas dos N elétrons que compdem o dtomo, ou seja
¢ um operador para o sistema completo. Como ela ¢ uma hamiltoniana de potencial central que
depende somente das coordenadas do i-ésimo elétron, é possivel separa-la em uma colec¢do de
equacdes monoeletronicas do tipo “4tomo de hidrogénio” (termo de energia cinética mais um po-
tencial central) e considerar cada elétron se movendo independentemente. Assim podemos partir
das fungdes de onda do atomo de hidrogénio para obter as autofungdes do atomo multieletronico.
Essa funcdo de onda total obedece ao principio de exclusdo de Pauli e, portanto, é dada por um
determinante de Slater N x N das fungdes monoeletronicas, ou niveis (e ha ainda quem chame es-
tes estados de orbitais) que, no estado fundamental sdo ocupados em ordem crescente de energia.

Esse processo € popularmente conhecido através do diagrama de Pauli de distribuicdo eletronica.
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O determinante de Slater, ¢ responsavel entdo por representar o estado do sistema multieletronico
e da a configuragdo eletronica do a&tomo que € representada na literatura somente pelos niumeros

quanticos n e £ do elétron mais energético.

A forma das fun¢des de onda monoeletronicas do atomo de muitos elétrons (especificamente
a parte radial delas, pois a parte angular € resolvida exatamente por ndo depender dos demais elét-
rons) é obtida aplicando-se o método HF. Este método resolve o problema do atomo multiele-
tronico de forma autoconsistente, isto €, supde uma forma inicial para as fung¢des de onda monoe-
letronicas (em primeira aproximagao essas solugdes podem ser as solugdes do atomo de hidrogé-
nio) e em seguida calcula o potencial efetivo, cuja forma exata é dada em varias referéncias [29],
[30], [31]. A partir disto resolve-se numericamente a equagdo de Schrodinger resultante para ob-

ter novas autofungdes que sdo mais proximas da solugdo correta. Este processo € repetido até que

M2 Y P S L1 | " T-4e
10 14 18 22 26 30 34 38 42 46 50 54 58 62 66 70 74
r(au)

Figura 8: Funcdo de distribuigdo radial (RDF, Radial Distribution Function) dos
elétrons 4f, 5s, 5p e 6s para o Gd&’* calculados na aproximacio de Hartree-Fock. Ela
mostra a blindagem oferecida pelas camadas 5s°5p° completas aos elétrons oticamente

ativos que estdo na camada 4f. Adaptado de [81]
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as fungdes de onda obtidas ndo variem significativamente dentro da precisdo utilizada para os cal-
culos. A figura 8 mostra como exemplo o resultado de um célculo deste tipo para a distribui¢do
radial dos elétrons no ion Gd*" evidenciando a presen¢a de camadas eletronicas e a blindagem dos

elétrons mais energéticos (4f) pelos elétrons dos niveis 5s e 5p.

3.1.2 Acoplamento LS

Para construir as fungdes de onda do atomo multieletronico também € necessario escolher a
forma como os momentos angulares de cada elétron se acoplam.

Existem dois tipos de acoplamento que normalmente utilizados nos dois casos extremos pos-
siveis: o acoplamento LS, as vezes chamado também de Russel-Saunders, em que L ¢ o momento
angular orbital total, e S total de spin; e o acoplamento j-j que acopla o0 momento angular orbital
com o de spin de cada elétron. Cada um deles é utilizado para um tipo de aproximagdo para a ha-
miltoniana do 4tomo: o acoplamento LS, em geral utilizado para atomos mais leves, descreve me-
lhor as fun¢des de onda quando a interagdo Coulombiana residual é maior do que a spin-orbita;
caso contrario utiliza-se o acoplamento j-j [30].

No acoplamento LS os estados multieletronicos s@o representados por 6 numeros quénticos,

|nlt LSJM ) , onde n e ¢ dizem respeito a configuracdo eletrdnica do nivel monoeletronico mais
energético (47, para o caso das terras raras no estado fundamental) e representa a parte radial des-
sa base de estados. Os outros numeros quénticos sdo representados através da notagdo espectros-
copica *''L;y, sendo J o momento angular total (J = L + S) e M a sua componente na dire¢do z. O
nimero T diz respeito a nimeros quanticos adicionais que sdo necessarios além de L e S para se

definir univocamente o estado [32].
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3.2 O Eurépio

O Eurdpio (Eu) € o sexto elemento da familia dos lantanideos. Seu nome, obviamente, € uma
homenagem ao continente palco das descobertas dos novos elementos, que teve inicio em meados
do século XIX.

Da mesma forma que outros elementos da familia das terras-raras (7R), o Eu, quando inseri-
do na forma de impureza em isolantes, € caracterizado por espectros de absor¢do e emissdo com-
postos por linhas muito estreitas, assim como as observadas nos espectros de gases. Como os es-
pectros de absorcdo/emissao de solidos apresentam bandas em geral bastante largas, fica claro
que os espectros das 7Rs sd@o compostos basicamente por transi¢des eletronicas entre estados que
permanecem quase atdomicos. [sso ocorre porque os elétrons da camada oticamente ativa, 4/, sdo
mais internos do que os das camadas 5s e 5p (figura 8), totalmente preenchidas, que os blindam
de influéncias externas.

O Eu ¢ metalico quando puro, assim como outros elementos da mesma familia, adquire a
configuracdo eletronica [Xe]4f'6s*. Quando presente em forma de impureza, normalmente se io-
niza e adquire a forma trivalente perdendo os 2 elétrons da camada 6s e um da camada 4f passan-
do a configuragdo [Xe]4f° e € caracterizado por linhas de emissdo na regido vermelha do espectro
visivel [33].

Diferentemente da maioria dos demais terras-raras, € muito comum também encontra-lo na
forma divalente. Neste caso, o ion sé perde elétrons da camada 6s, ndo perdendo nenhum da ca-
mada 4f (configura¢do eletronica [Xe]4f"). Neste estado, o ion possui a camada 4f preenchida
com exatamente metade de sua capacidade (14 elétrons) e o primeiro estado excitado € obtido

elevando-se o elétron da camada 4f para o nivel 5d. O resultado disso é uma banda de emissio
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centrada numa regido que pode ir de 450 até¢ 600nm, aproximadamente, e que depende fortemente
da matriz na qual ele esta inserido e cuja intensidade é maior do que no Eu*'.[34]

Devido as suas caracteristicas de emissdo no vermelho e no verde, dependendo do seu estado
de oxidagdo, o Eurdpio possui grande importancia tecnoldgica. Sua emissdo no vermelho tem um
papel determinante nos fosforos utilizados nas industrias de iluminagéo e displays, afinal, foram
os materiais baseados em eurdpio os primeiros capazes de emitir luz de forma eficiente no verme-
lho, permitindo a fabricacdo dos primeiros televisores a cores. O fosforo responsavel pela emis-
sdo no vermelho em um tubo CRT comum é um 6xido baseado em Itrio dopado com Eurépio tri-
valente (figura 9). Na industria de iluminagdo, por outro lado, ambos os estados de oxidagdo do
Eu ja foram utilizados nos fosforos responsaveis pelas emissdes no verde (Eu*") e no vermelho
(Eu*) [35], [36].
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Figura 9: Espectro de emissdo de um display CRT comum evidenciando a emissdo dos fosfo -
ros dopados com Euw’ (linhas vermelhas). Os fésforos responsdveis pelas emissdes sio:
ZnS:Ag,Cl (azul), ZnS:Au,Cu,Al (verde) e Y,0,S:Eu [35], [36], [82]Note a diferenca entre os

espectros de emissdo dos solidos (azul e verde) e do ion das terras raras (vermelho).
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O espectro do Europio € descrito através do acoplamento L-S segundo a notacdo espectros-
copica *''L;. Na notagdo, S é o spin total dos elétrons da camada incompleta, e, portanto, 2S+1
representa a multiplicidade do termo; L é o momento angular orbital total da camada incompleta,
escrito em letras maiusculas ele segue a notagdo espectroscopica usual: S, P, D, F, ... para indicar
respectivamente L igual a 0, 1, 2, 3, ... ; e J representa 0 momento angular total, que satisfaz as
regras de adi¢do de momento angular, | L —S | <J <L + S[23].2

Para determinar o estado fundamental do 4tomo e os primeiros estados excitados utiliza-se a
regra de Hund [37]. Segundo esta regra, para uma dada configuragdo eletronica, o estado de me-
nor energia possui o valor maximo de S e L. Além disso, deve possuir ] maximo se a camada de
valéncia estiver ocupada com mais da metade de sua capacidade, caso contrario, J deve ser mini-
mo.

O estado fundamental da configuragdo do ion Eu’" pode ser descrito esquematicamente pelo
diagrama da figura 10. Nele esta representado somente a subcamada 4f pois € a responsavel pelas
emissdes no visivel. Cada quadrado representa um estado monoeletronico com um valor determi-
nado de m{, sendo a ““seta” para cima um elétron com spin +%, e a “seta” para baixo um elétron
com spin —%. Sendo assim, como o Eu’" possui 6 elétrons na camada, o nivel fundamental deve
possuir Spax = 6 X %2 =3 € Lyax = +3+2+1+0-1-2 = 3 (portanto representado pela letra F). Como a
camada 4fndo foi preenchida até metade de sua capacidade - 14 elétrons -, o valor de J que repre-

senta o nivel de menor energia ¢ o minimo, ou seja J = [L — S| = 0. Assim o estado fundamental ¢

2 Na realidade, o acoplamento que descreve as fungdes de onda dos terras-raras ¢ o chamado acoplamento in-
termediario. Nestes elementos a interagdo spin-orbita é da mesma ordem da repulséo intereletronica. Nesse esquema
cada nivel ¢ expandido em uma combinagéo linear de estados L-S puros. A notagdo espectroscdpica utilizada para
designar cada um deles ¢ a mesma utilizada no L-S, sendo que esta representagdo indica somente o termo dominante
na expansdo. O caso do eurdpio, em particular, o acoplamento L-S ainda descreve bem os niveis de energia porque os
multipletos 'F e °D estdo bastante separados e estdo longe o suficiente de qualquer outro estado excitado de forma
que a mistura entre esses niveis no acoplamento intermediario — denominada por J-mixing, na literatura — ndo ¢ muito
importante.
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representado pelo termo 'Fo. Os primeiros estados excitados sdo obtidos variando os valores de J
em diregdo ao termo de maior energia (J maximo). Como primeiros estados excitados temos F;y (J
=0,1,2,3.4,5,6). Com energia ainda maior temos os estados com L = 2, ou o multipleto D; (J =

0,1,2,3,4).

+3 +2 +1 1] -1 -2 -3

Figura 10: Diagrama representativo dos estados eletronicos da

camada 4f.

Em resumo, os niveis de energia do Eu’' consistem de um multipleto 'F bastante separado
dos estados excitados, sendo o multipleto °D também bastante distante de quaisquer outros niveis.
Dessa forma, a atribui¢do das linhas experimentais pode ser feita mantendo J como um bom nu-
mero quantico. Quando estd inserido em sélidos cada nivel J do atomo livre tem a sua degeneres-
céncia quebrada em 2J + 1 niveis devido a quebra de simetria do espaco no qual ele esta inserido
(figura 11, detalhe para a quebra de degenerescéncia de cada nivel J em 2J+1 niveis quando o
campo cristalino € inserido na hamiltoniana).

Na condig¢éo de ion trivalente as transi¢des entre os estados da camada 4f - ou transi¢des in-
tra-4f - sdo proibidas pela Regra de Ouro de Fermi, uma vez que os estados final e inicial da tran-
sicdo possuem mesma paridade - mesmo valor de £ - e o termo de perturbagdo da Hamiltoniana
por dipolo elétrico é impar, ou seja, acopla somente fungdes de onda com paridade oposta (regra

de Laporte) [38].
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Na realidade, estas transi¢cdes se tornam “menos proibidas™ quando se considera na hamilto-
niana do eurdpio a perturbagdo causada pela presenc¢a do campo cristalino ao redor do dtomo. As
solugdes da equagdo de Schroedinger sob as novas condi¢des podem ser escritas como uma com-
binagdo linear das solug¢des para o ion livre e consequentemente provoca a mistura das fungdes de
onda monoeletronicas 4 com fungdes de paridade oposta - fungdes de onda com configuragdo
do tipo 4fN'5d" -. Este modelo, utilizado para explicar a intensidade das transi¢des radiativas dos
lantanideos em materiais, € conhecido como teoria de Judd-Ofelt [39], [40].

4f%d"
]

K,
H H H Vv
v ‘ $-0 CF
Coulombiana residual Interacdo spin-6rbita Campo cristalino

Campo central (Repulsdo inter-eletrénica)

Figura 11: Diagrama representativo dos desdobramentos dos niveis eletronicos a medida em que se incluem

os diversos tipos de interacdo da hamiltoniana até a interagdo do campo cristalino (V).
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3.3 Judd-Ofelt

A mera nogdo da posicdo dos niveis de energia claramente ndo € suficiente para determinar
as probabilidades e intensidades das transi¢des associadas entre cada par de niveis. Usando meca-
nica quantica, tais probabilidades de transicdo podem, na realidade, ser calculadas dos estados
quanticos obtidos através da analise anterior (equagdo 6).

Na sua forma original, publicada em [39], [40] ela foi utilizada somente em alguns poucos
trabalhos. Entretanto, sua forca e sucesso reside na abordagem semi-empirica utilizada [41], [42].

A intensidade das transi¢des eletronicas de um ion TR, em uma matriz especifica, ¢ dada em
termos somente de trés pardmetros ajustaveis ao espectro (£2,) € em termos de elementos de ma-
triz duplamente reduzidas do operador dipolo elétrico na forma tensorial [41]. Estes elementos de
matriz sdo encontrados tabelados, pois dependem somente das fun¢des de onda do ion livre e do
operador dipolo elétrico. Os ,, por sua vez, contém as informag¢des do campo cristalino e do ion
terra rara. A intensidade das transi¢des ¢ dada em termos da forga de linha dipolo elétrica, ou seja,
representa a contribui¢do de dipolo elétrico que o campo de radiagdo incidente oferece a hamilto-

niana do ion.

<fNyS,L,J,HU(X)HfNySLJ>r (an

sl 3, e

Na equacdo acima Hgp € a hamiltoniana que representa a contribui¢do de dipolo elétrico (ED)
da perturbagdo dependente do tempo causada pela radiagdo do foton incidente, Q; sdo coeficien-
tes que refletem o efeito do campo cristalino, fungdes de onda monoeletronicas, e separagdo dos
niveis de energia. U% sdo as componentes tensoriais reduzidas do operador ED que refletem a
chamada aproximag¢ao de acoplamento intermediario. Os elementos de matriz dos operadores ten-

soriais reduzidos sdo constantes que ndo dependem da matriz hospedeira e seus valores sdo en-
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contrados tabelados em diversas referéncias [43](principalmente para Er). Os trés parametros
sdo chamados parametros Judd-Ofelt. Estes podem ser considerados como coeficientes fenome-
nologicos que representam a influéncia do campo cristalino da matriz nas probabilidades das tran-
si¢des radiativas 4/-4f. Os seus valores sd3o determinados empiricamente comparando-se a forga
de oscilador tedrica com os resultados experimentais através de um algoritmo de ajuste por mini-
mos quadrados.

Ela se relaciona com a forga de oscilador ( f ;. ), mais conhecida na literatura, através da

relagdo:
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Figura 12:PL a 10K de amostra em po de oxido de eurdpio (Eu:03) excitada por um laser de esta-
do sdlido de 405nm. Sdo evidenciadas as principais transi¢ées do ion trivalente assim como se vé
claramente o desdobramento dos niveis LS em niveis Stark devido ao efeito do campo cristalino
sobre os ions. O grdfico estd em escala logaritmica para ser tornar claras transicoes mais fracas

como por exemplo °D, - "F.
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onde m ¢ a massa do elétron, n o indice de refracdo da matriz onde o Eurdpio estd como impureza
calculado em A , comprimento de onda médio da transi¢do, h a constante de Planck, ¢ a velocida-
de da luz e J o momento angular total.

O modelo oferece uma parametrizagdo muito util do espectro da camada f que extrapola a de-
ducdo e as aproximagdes utilizadas nos trabalhos originais de Judd e Ofelt. De fato, os parame-
tros Q, incluem efeitos que consideram termos de terceira ordem na perturbagdo e incluem tam-
bém os efeitos de uma matriz dinamica [44], [42].

E importante ressaltar que embora a paridade dos niveis de energia do Eu’' livre seja definida
de forma Unica, as transi¢des que realmente acontecem sio entre estados de paridade oposta (4

'5d") devidas a perturbagio causada pelo campo cristalino.

3.4 Teoria de Campo Cristalino (Crystal Field Theory)

Nas se¢Oes anteriores foi dada uma visdo um pouco mais geral sobre o problema dos ni-
veis do ion trivalente de europio. Nelas foram descritas as interpretagdes fisicas das principais in-
teragdes que aparecem na hamiltoniana. Nesta se¢@o sera discutido com um pouco mais de deta-
lhes a parte da hamiltoniana que considera a presenca de vizinhanga quimica ao redor dos ions
das terras-raras, isto €, a hamiltoniana de campo cristalino. O espectro de emissdo em energia de
um lantanideo ionizado possui informagdes a respeito do proprio lantanideo, sua assinatura, como
também da matriz material na qual ele estd inserido, e at¢ mesmo da interagdo entre essas duas
componentes do sistema [45].

A forma mais comum, na literatura, para se interpretar e analisar resultados assim obtidos
¢ através de um modelo fenomenoldgico constituido de expressdes parametrizadas para operado-

res tensoriais conhecido como crystal field theory (ou teoria de campo cristalino em uma tradugao
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livre). A partir deste modelo € possivel prever com bastante precisdo a posi¢do dos niveis de ener-
gia do ion das terras raras e até mesmo prever e descrever a intensidade das transi¢cdes entre esses
niveis [45].

Na teoria de campo cristalino, a hamiltoniana descreve o sistema a partir do ponto de vista
de um unico elétron e possui duas componentes principais que separam as interagdes eletronicas

intra-4f das interagdes com os demais atomos da rede:
H=H ,+ H
onde Hj;, hamiltoniana de ion livre, dada por,

Hpy=E 6+ Z kak"' CrAsot OLL(L"' 1)"‘ BG(Rz)"' YG(R7)

k=246

i h Vs
+ 2 T+ 2 M'mgx 2, Plp,
i=2,3,4,6,7.8 h=0,2.4 £=24.6

refere-se a parte do campo cristalino que descreve as interagdes do lantanideo ionizado em seu es-
tado livre de interagcdes com outros atomos. Aqui, £ ,,; € a parte esfericamente simétrica da ha-

miltoniana (interacdo dos elétrons com o nucleo atdmico; primeiro e segundo termos da equagdo
A k o . . .. .
6). Os parametros /" e T, sdo, respectivamente, os elementos de matriz das partes radiais das in-

teragdes eletrostaticas e de spin-orbita ( F* vem basicamente da expansédo do termo 1/7; | presen-
te no termo de repulsdo intereletronica, em fungdes esféricas[46]); f, e Ay, representam as partes
angulares dessas interagdes, respectivamente. Os demais parametros sdo correcdes relativisticas
e/ou de muitos corpos e contém algumas interagdes magnéticas entre os elétrons da camada 4f.
Apesar de serem consideradas corregdes essas interagdes sdo importantes para a descri¢do precisa
da posi¢do dos niveis de energia se se quiser compara-las com os niveis experimentais. Para in-

formacdes mais detalhadas a respeito destas interagdes, olhar [47].
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A outra parte da hamiltoniana do sistema, H¢, da conta da interagdo entre o ion TR com

os demais atomos da rede. A hamiltoniana de campo cristalino € expressa por:
— (k) k) (-
HCC_Z Bq Cq (l)
k.q
d (K)(+) ox d s esfér] o rredutivei
em que os operadores C, (i) sdo operadores tensoriais esféricos, ou seja, irredutiveis,

para o i-ésimo elétron, definidos através de harmonicos esféricos pela expressao:

(k) \_ 47
CH=( 227, (0. 0)

onde, Y, A sdo os harmonicos esféricos

k.q

Em geral, estes operadores sdo escritos em termos de operador efetivo para todos os elét-

rons da camada, i.e.,
c/=2.¢/ i)
Os valores dos elementos de matriz, (nl SLJM |C(qk)|n "I'S'L'J'M "), desses operadores

podem ser calculados numericamente e independem da simetria no sitio do ion. Em geral sdo ta-

belados e descrevem, portanto, a interagdo do campo cristalino modulada pelos parametros com-

A

plexos B [48], [45]

q

Uma propriedade importante que Hcc deve possuir € a mesma simetria do sitio que ela
descreve. Observe que para descrever um sistema que esteja um certo grupo pontual de simetria
(isto €, um conjunto especifico de operagdes de rotagdo, reflexdo e inversdo que ndo o alteram o
sistema, e, portanto, a hamiltoniana) € necessario que existam mais restri¢des, além das restri¢cdes
de acoplamento de momento angular, sobre os operadores Cflk) . Isto implica em somente um sub-
grupo de valores q (que, a principio, poderiam ser iguais a -k, -k+1, ... , k-1, k) seja permitido.

. . , A k , . i . ..
Ou seja, limita o nimero de parametros BE, ) necessarios para a descri¢do do sistema. A tabela ii
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relaciona os parametros ndo nulos de campo cristalino para simetrias comumente encontradas na
literatura.

Tabela ii: Pardmetros de campo cristalino para sitios com simetria pontual

de ocorréncia comum. R e I indicam a parte real e/ou imagindria do pard-

metro sdo diferentes de zero, respectivamente.

k |q C,, C, Dy,
2 0 R R R
2 2 -- RI --
4 0 R R R
4 2 -- RI --
4 3 R -- --
4 4 -- RI R
6 0 R R R
6 2 -- RI --
6 3 R -- --
6 4 -- RI R
6 6 R R --

Assim sendo, conhecidos os niveis de energia experimentais resultantes da emissdo de um

ion das terras-raras em um meio material e a simetria do sitio em que ele se encontra, € possivel
. A . . k .

ajustar os parametros de campo cristalino, BE] ) , de forma a melhor descrever os resultados experi-

mentais. A qualidade dos resultados em geral é expressa através do desvio quadratico médio

(rms) definido por:

rms =\ 2 (E oy~ Ey. ) I(N~P)
em que N se refere ao nimero de niveis de energia experimentais utilizados no ajuste e P
o niamero de parametros variados livremente.
Entretanto, no caso de sistemas de baixa simetria, caso tratado neste trabalho, o procedi-

mento de ajuste por minimos quadrados dos parametros de cristal € um problema mal condiciona-
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do, pois ele permite a presenca de varios minimos locais e/ou equivalentes. Isto significa que

muitas vezes ndo ¢ aparente qual sistema de coordenadas corresponde a um conjunto especifico

A

k e . n . .
BE] ! Uma forma utilizada para se contornar este problema consiste em usar parametros invarian-

tes por rotacdo, e portanto independentes da escolha do sistema de coordenadas. Um exemplo es-
pecifico de um parametro que atende estas demandas, bastante encontrado na literatura de teoria

de campo cristalino, ¢ a for¢a de campo cristalino, N,. Ela é definida em termos dos invariantes

A

por rotag@o quadraticos [45], sk, determinados a partir dos valores dos BY

, »através das expres-

soes:

Nv:(4JE Z (Sk)z)m
(13)

k

1 > \ék\z L[Bﬁﬁz Y. R(B)+3(B)

5,712

i 2k+1,=" 1 - 2k+ 1 §=24.6

O problema tratado neste trabalho, i.e., da configura¢do 4/° do eurdpio teoricamente, con-
siste de 295 multipletos [32],e, considerando o desdobramento dos 2J+1 niveis Stark que apare-
cem devido a quebra da simetria esférica pelo campo cristalino, o nimero total de estados ele-

tronicos chega a 3003! Desta forma, para a andlise por teoria de campo cristalino e a consequente

A

determinagdo dos parametros B

, € imprescindivel truncar essa matriz 3003x3003 para somente

um conjunto menor de termos (neste trabalho truncamos para somente os 40 termos de menor
energia). Este tipo de aproximagdo € valido pois: 1) o campo cristalino mistura somente niveis de

mesma degenerescéncia, 2S+1, sendo o ’F; o tnico septeto do espectro, € 2) J pode ser considera-
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do na maioria dos casos um bom numero quantico devido a enorme diferenca de energia, aproxi-

madamente 1,5 eV (12000 cm™), existente entre este nivel e o primeiro estado excitado (°Dy)’.

3 Como Hcc € tratada como uma perturbagéo independente do tempo a primeira corre¢do que considera a interagdo
2
(SLJ|Hco|SL'JT ")
!
E,~E,

entre autofungdes de diferentes numeros quanticos vai com
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4 Preparacao das amostras

Sputtering é o nome de um dos processos fisicos de fabricagdo de filmes finos que consiste
na remoc¢do de 4tomos de um alvo metélico através do choque de ions positivos provenientes de
um plasma [49]. Da-se o nome de RF-Sputtering para o caso onde o plasma é obtido através de
uma descarga alternada em radiofrequéncia (em geral 13,6 MHz, a frequéncia reservada para apli-
cagdes industriais) dentro de uma camara em vacuo. O plasma € gerado entre os eletrodos por um
gas de facil ioniza¢do. Sua formagdo ocorre devido as colisdes entre os atomos do gas. A diferen-
ca de mobilidade entre os elétrons e os ions positivos faz com que o alvo atinja rapidamente uma
tensdo negativa, atraindo preferencialmente ions positivos. Essa polariza¢do negativa tem o nome
de self-bias.

Como o plasma ¢ um meio extremamente reativo, ¢ importante que a camara onde ocorre a
deposicao esteja limpa e inicialmente livre de impurezas como gases indesejados e vapor de agua.

Por isso € imprescindivel que um bom vacuo (da ordem de pelo menos 10 mbar) seja alcangado

Contr. /\/\/\/\

de temperatura
Porta substrato —1

Valvula

Alvo | I |

Catodo

Bomba
Turbo

Controladores de
pressao

Fonte RF

Bomba
Mecanica

Figura 13: Esquema montagem utilizada no sistema de RF-sputtering reativo utilizado nas deposigoes.
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dentro da camara antes de se iniciar as deposicdes para garantir que as amostras ndo contenham
concentracdes elevadas de impurezas indesejadas.

O sistema de RF-sputtering utilizado em nosso trabalho consiste em um modelo comercial
Leybold Z400 modificado como mostra esquematicamente a figura 13. Ele ¢ composto por uma
camara de aproximadamente 20 litros e um gerador de RF com casador de impedancia (para ma-
ximizar a transferéncia de poténcia entre o gerador de RF e o alvo). A camara ¢ ligada a um siste-
ma de linhas de gases controlados por valvulas agulha e controladores de fluxo de massa (MFC).
O vacuo na camara ¢ alcangado utilizando um sistema composto por uma bomba mecénica e uma
bomba turbo molecular de 400 litros por minuto. A pressdo é monitorada por dois medidores in-
dependentes, um medidor absoluto de pressdo de membrana capacitiva MKS Baratron 270 B, e
outro i6nico, lon Gauge Balzers modelo IMG 060 B. Dentro da camara se encontram dois eletro-
dos paralelos onde sdo posicionados alvo e substratos. Os substratos podem ser aquecidos até
300°C, a temperatura controlada por um controlador automatico de temperatura e medida por um
termopar cromel-alumel. A camara possui um sistema de fitas de aquecimento para ajudar no de-
gasamento das paredes com o objetivo de melhorar o vacuo.

Os filmes de a-SiN:H foram produzidos seguindo o seguinte procedimento: posicionou-se
substratos dentro de um compartimento preparados para recebé-los na parte superior da camara
(neste trabalho utilizamos como substratos somente Si <111> polido e Corning Glass 7059 liso e
lixado em uma das faces); o alvo (disco metalico de aproximadamente 75 mm de didmetro de Si
99,999% puro) no porta-alvo e, em seguida, fechamos a camara para o vacuo ser estabelecido.
Quando se deseja dopar as amostras com europio, sdo colocados pequenos cacos de Eurdpio me-
talico (99,9%) sobre um wafer de silicio float zone de aproximadamente 5 mm de didmetro em

cima do alvo (o uso do wafer de Si € somente para evitar a contaminac¢io do alvo por Eu). O va-
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cuo primario (da ordem de 10” mbar) € realizado através de uma bomba mecénica para preparar o
sistema para ser evacuado com a bomba turbomolecular e podermos atingir pressdes da ordem de
10 mbar. Atingida esta pressdo, (pressdo de base tipica utilizada em todas as deposigdes), gas ar-
gobnio (Ar) e hidrogénio (H,), ambos 99,999%, sao introduzidos na cdmara por fluxo controlado
por uma valvula tipo agulha e por um controlador de fluxo de massa (MFC) respectivamente.
Para obter os nitretos, uma pressdo parcial de Nitrogénio (N2) 99,999%, medida através do medi-
dor Ion Gauge, ¢ estabelecida antes de se iniciar o fluxo de Ar e H..

Antes de se iniciar as deposi¢des propriamente ditas, as valvulas dos cilindros sio abertas e
as pressoes de saida dos gases utilizados s3o ajustadas. Como o fluxo de N, ¢ em geral bastante
baixo, ndo utilizamos o controlador de fluxo de massa e sim uma valvula agulha manual para es-
tabelecé-lo. Este fluxo ¢ monitorado somente antes do inicio da deposic¢do a partir de sua pressdo
parcial, lida sempre pelo Ton Gauge. O fluxo de Ar também é controlado pela valvula agulha para
manter a pressdo na camara constante e o fluxo de H» controlado por um controlador de fluxo de
massa. Apds estabelecimento de fluxos estaveis dos gases, o sistema de RF ¢é realmente ligado e o
plasma € gerado. Para induzir o plasma € necessario aumentar momentaneamente a pressao na ca-
mara até ~10”mbar; em geral isto é feito aumentando somente o fluxo de Ar até que o plasma
seja iniciado. Isto € necessario pois o potencial de ioniza¢do da mistura gasosa diminui com o au-
mento da pressdo. Uma vez obtido o plasma € possivel diminuir a pressdo até as condi¢des otimi-
zadas de deposi¢do (da ordem de 10 mbar).

Toda vez que a camara ¢ fechada ¢ realizado um pré-sputtering, isto é, o plasma ¢ formado,
mas o substrato é posicionado em uma regido da cimara onde ndo ha plasma. Isto é feito de for-
ma a impedir que atomos retirados do alvo se depositem sobre o substrato nesta etapa do proces-

so. O objetivo desse procedimento ¢ somente retirar alguma camada de 6xido e/ou outras impure-
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zas que por ventura possam ter se formado sobre a superficie do alvo. Existem 2 porta-substratos
no interior da cAmara permitindo sejam feitas duas deposi¢des para cada pré-sputtering sem a ne-
cessidade de abri-la para a troca dos substratos.

Ap6s este tltimo procedimento um dos porta-substratos € posicionado na regido onde é for-
mado o plasma sobre o alvo, iniciando-se a deposicdo. A tabela iii mostra os parametros utiliza-
dos para as deposi¢des para as amostras apresentadas neste trabalho. O tempo de deposi¢do foi

mantido constante e igual a 120min.

Tabela iii: Pardmetros mantidos constantes durante

as deposigaes.

Pressdo cumulativa (mbar) || 8,0.107

Bias (V) -1000
Temperatura substr. (°C) 250
Fluxo H, (sccm) 2,2
Deposi¢éo (min) 120

Presséo de Base (mbar) <3,0.10°¢

Area aprox. de cada caco(mm?) 25

Apds a preparagdo, os filmes de a-SiN:H foram tratados termicamente a 400°C, 500°C,
600°C, 700°C, 900°C, 1000°C e 1100°C em um forno tubular de quartzo (I m de comprimento
por 10 cm de diametro) sob fluxo de N, ou O, durante uma hora.

Para evitar total deterioracdo da superficie associada ao estouro de bolhas de gas formadas
durante o processo de deposicdo, as séries de amostras receberam um “pré-tratamento térmico” de
1h na extremidade do forno. Nesta regido as temperaturas alcangam cerca de 250°C. O objetivo

disto foi promover uma difusdo suave dos gases aprisionados para fora dos filmes de forma a mi-
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nimizar o efeito de deterioragdo. Apos esse tratamento preliminar, as amostras sdo retiradas do
forno, a temperatura € ajustada para o ponto desejado e por fim voltam ao forno para continuar o

recozimento por mais 1h na temperatura desejada.
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5 Técnicas experimentais

Neste capitulo discuto os principais métodos empregados neste trabalho de mestrado para ca-

racterizagdo e andlise das amostras de filmes finos de a-SiN,:H<Eu>.

5.1 Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel-Infravermelho préximo (UV-V-NIR): Me-
didas de Transmitancia

A transmitancia de filmes finos depositados em substratos transparentes espessos é bem co-
nhecida e expressa em termos dos parametros oticos dos filmes (indices de refragdo e coeficientes
de extin¢do do filme e do substrato e da sua espessura). Essa dependéncia é expressa através de
uma fun¢do empirica do tipo

Ax

r = ——
B—Cx+ Dx

(14)
x = exp(— ad) , a=4mx/r

em que os coeficientes A, B, C e D dependem somente dos parametros 6ticos do filme e do subs-
trato (geralmente tomado como conhecido).

Existem diversos métodos que permitem resolver o problema de determinar os valores dos
parametros Oticos, que a excecdo da espessura sdo fungdes do comprimento de onda da luz inci-
dente, através somente de sua transmitancia. Entre eles, o mais famoso sem davida é o método de
Swanepoel [50] que baseado na equagdo acima e nas condigdes de méximos e minimos de inter-
feréncia recupera, através de um método iterativo o gap, indice de refragdo e espessura.

Entretanto, existem outros métodos, que ndo se baseiam unicamente nos maximos ¢ minimos
do padrdo de interferéncia. Neste trabalho, a determinagdo dos parametros 6ticos dos filmes foi

feita utilizando o PUMA [51], [52], software desenvolvido na prépria Unicamp, que recupera os



42
parametros Oticos através de um algoritmo de otimizagdo que minimiza a diferenga, expressa em
termos da somas dos quadrados ponto a ponto, entre a transmitancia calculada, dada através das
formulas acima, e a transmitancia medida.

Os espectros de transmitancia foram obtidos no espectrofotometro Perkin Elmer A9 do labo-
ratério de ensino de Otica do IFGW-Unicamp.

A figura 14 mostra uma curva de transmitancia tipica obtida com o equipamento descrito. A
curva em negro sao os pontos medidos e a curva em vermelho € a transmitancia calculada pelo

software PUMA com os valores das constantes dticas que ele mesmo retira dos dados.
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Figura 14: Espectro da transmitdncia em funcdo do comprimento de onda

acompanhado do ajuste feito pelo PUMA (em amarelo).
Como variamos o gap de nossas amostras com a concentragdo de N, o uso do substrato de vi-
dro ndo permitiu a determinagdo exata dos valores de Eq de algumas delas. Esta técnica esta limi-

tada a materiais com gap inferior a 3,1eV pois os substratos de Corning Glass 7059 utilizados nas
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deposicdes absorvem muito fortemente para fétons com comprimentos de onda menores do que

400nm (figura 15).
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Figura 15: Transmitincia do Corning Glass 7059 medido no espectrofoto-

metro Perkin Elmer A9 do laboratdrio de ensino dtica.

5.2 Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS)

A andlise da composi¢do quimica quantitativa foi realizada usando a técnica de RBS no
LAMEFI (Laboratério de Analises por Feixes Ionicos) da USP com a colaboragdo do Prof. Dr.
Manfredo Tabacniks.

A técnica de RBS esta baseada na espectroscopia de particulas o (He") monoenergéticas re-
tro-espalhadas elasticamente pelos atomos que constituem a amostra. Nas colisdes, energia é
transferida das particulas incidentes (feixe) para os atomos estacionarios (que constituem o mate-
rial estudado). A taxa de reducdo da energia das particulas espalhadas ¢ fun¢do da razdo entre as
massas das particulas incidentes e dos atomos do alvo e permite determinar as identidades dos

atomos que compdem o alvo. A grande vantagem da técnica € ser possivel modelar teoricamente
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com grande precisdo os resultados experimentais a partir de primeiros principios supondo, ape-
nas, espalhamento classico em campo de forgas centrais [53], [54], [55].

A razdo K (que fornece a natureza do atomo espalhador) entre a energia do ion incidente He+

(Eo) com a do ion retro-espalhado (E’) € dada pela equagdo:

(1=(M /M, sen0)" + (M,/M,)cosB ]|
1+ M,IM,

K = (15)
onde M; ¢ a massa do ion He’, M, a massa do atomo espalhador e 8 o angulo de espalhamento,
medido entre o feixe e o detector. Esta equagdo mostra que o processo de espalhamento depende
fortemente da massa do atomo espalhador.

A técnica € muito bem-adaptada para a deteccido de elementos pesados com concentragdes
muito baixas (menor do que ~1 at.%), como ¢é o caso do Eu em nosso material.

O RBS, entre outras técnicas que determinam a composi¢do quimica de amostras, tem a van-
tagem de permitir uma determinagdo direta da composicdo do material sem a necessidade do uso
de amostras de referéncia [53]. Ela ¢ idealmente desenvolvida para a determinagdo de elementos
mais pesados que os constituintes do substrato e € particularmente 1itil em amostras com a presen-
ca de 4&tomos pesados, como € o caso das terras raras. Sua desvantagem ¢ que a sensibilidade para
atomos leves, como o Hidrogénio, o Nitrogénio e o Oxigénio € baixa, sendo necessario, muitas
vezes, a utilizagdo de técnicas complementares como a ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis)
para a determinag¢do completa da composi¢do [53], [56]. Outro cuidado necessario para se ter
uma analise mais segura € a escolha do substrato correto. Para amostras de Silicio utiliza-se, em

geral, substratos de carbono, para evitar que o sinal do substrato interfira com o sinal proveniente

da amostra.
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Do espectro de RBS podem-se obter normalmente dois tipos de informagdo: os elementos
que compdem o material e, da intensidade dos picos (proporcional a sua altura), a quantidade re-
lativa entre os atomos dos elementos presentes.

Optamos em realizar as medidas de RBS em amostras depositadas sobre c-Si puro pois a ou-
tra opgdo seria utilizar amostras depositadas sobre vidro Corning 7059 que contém impurezas em
sua composicao.

A figura 16 mostra um espectro caracteristico de RBS obtido através da colisdo de particulas
a de 2,2MeV com as nossas amostras de a-SiN,:H<Eu>. A andlise das curvas e a respectiva deter-
minag¢do da composi¢do das amostras foram feitas utilizando o software SIMNRA [53], [57].Na

faixa de energia utilizada e para as particulas utilizadas a teoria de espalhamento classico se apli-
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Figura 16: Espectro RBS de uma das amostras estudadas no ultimo periodo. A curva em
vermelho indica os pontos calculados pelo SIMNRA utilizando o modelo cldssico de espa-

lhamento.
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ca. Um espectro de RBS ¢ um grafico da intensidade (taxa de contagem) em funcdo da energia
das particulas detectadas. O espectro € na realidade um histograma onde o eixo das energias (abs-
cissa) € dividido em 512 ou 1024 canais. Cada canal corresponde a um pequeno intervalo de ener-
gia, que no caso descrito era de 5,12keV/canal. Usam-se métodos iterativos e programas de com-
putador que permitem simular espectros de RBS, baseados na equagao (14), para uma dada com-
posicao/estrutura da amostra que, em geral, ¢ dada pelo usuario no estagio inicial da analise. Uma
vez que se tem uma curva proxima dos pontos experimentais ainda € possivel realizar um ajuste
da curva. O SIMNRA utiliza como algoritmo para o ajuste o método Simplex [57].

A posic¢do dos picos € determinada pelo niimero atomico dos elementos que constituem o
material. A largura de cada um esté relacionada a espessura do filme. Na figura 16, como em todo
o conjunto de amostras medidas, temos a presenca das bordas do Eu, Ar e do Si muito bem defi-
nidos. Como foi usado um substrato de Si, as concentra¢des de Nitrogénio e Hidrogénio ndo po-
dem ser determinadas com precisdo. Isso somente seria possivel com a utilizagdo de ERDA, ou
de técnica equivalente.

5.3 Fotoluminescéncia (PL)

Nos materiais semicondutores, o processo de fotoluminescéncia (PL) ocorre devido a recom-
binagdo de pares elétron-buraco provenientes da absor¢do de fétons de maior energia.

A montagem utilizada nas medidas de PL esta representada esquematicamente na figura 17.
Neste sistema, a fonte de excitacdo € um laser de estado sélido que emite em 405nm (3,6eV), po-
téncia nominal de 5S0mW. O caminho 6tico utilizado é o caminho “1”, onde o laser de excitagdo €
focalizado na amostra obliquamente. Além disso, sdo utilizados um conjuntos de lentes e filtros
para direcionar o feixe da luz emitida pelos filmes estudados para um espectrometro SPEX 500M

(f74) equipado com uma rede de difragdo de 600 linhas/mm, blaze em 1 wm, com um CCD de sili-
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Figura 17: Montagem experimental para as medidas de PL. As medidas rea-

lizadas neste semestre utilizou o caminho dtico 1. Figura retirada de [79]

cio EEV 100x1340B Kodak com 1340x100 pixels refrigerado a N> liquido € um controlador mo-
delo ST133A da Princeton Instruments.

A luz emitida pela amostra sob excitagdo em temperatura ambiente ¢ coletada pelo conjunto
de lentes, filtrada para rejeitar a luz espalhada do laser e medida no espectrégrafo.

As medidas foram feitas a temperatura ambiente e a baixa temperatura (10K). Para as medi-
das a baixa temperatura utilizou-se um criostato de ciclo fechado de hélio Janis Research — CCS
400H - EB associado a um compressor EBARA 531-121 e um controlador de temperatura Cryo

Con 34.
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6 Resultados e Discussao

6.1 Composicao e parametros éticos

Neste trabalho, foram depositadas 7 séries de amostras (total de 85 amostras) de a-
SiN:H<Eu> com diferentes concentragdes de nitrogénio e eurdpio (tabela iv). Os parametros va-
riados durante as deposi¢des foram a quantidade de pedagos de Eu metalico sobre o alvo de sili-
cio e a pressdo parcial de nitrogénio na camara. O fluxo de hidrogénio foi mantido constante. Os
parametros mantidos constantes e seus valores para cada uma das deposi¢des encontram-se tabe-

lados no cap. 4.

Série 1 (sem Eu)

Cacos de Pressdo parcial Espessura
Amostra T p N (iO,lpmbar) (iS%) E04 (= 5%)
11b10 0 0 908 1.71
11bl4a 0 5,0.10° 859 1.76
11b14b 0 5,0.10 854 1.70
11b15 0 9,0.10* 788 1.78
11b16 0 4,0.10* 404 2.08
11b17a 0 2,0.10°3 461 >3,1
11b17b 0 3,0.10° 455 >3,1
11b18a 0 5,0.10° 388 >3.1
11b18b 0 1,0.10°3 735 >3]
Série 2
Cacos de Pressdo parcial Espessura
Amostra > - (mFl;ar) lznm) E04 (eV)
11c18 0 1,6.103 570 >3,1
11c22 0 2,5.10° 496 >3,1
11c25 0 1,0.103 744 2.79
11c28 0 9.4.10* 746 2.21
11¢29 1 1,0.103 757 2.38
11¢30 1 2,0.10° 551 >3,1
11c31 1 9,0.10* 801 1.92
11d01 1 3,0.10°3 506 >3,1




Série 3
Amostra Cac}i)s de PrIe\Is;é(cr)n }l))e;rrglal Es;()re]trsrf)ura E04 (V)
11e03a 0 7,0.10* 786 1,93
11e03b 0 2,0.10* 859 1,67
11e05 1 7,0.10* 849 1,82
11ellb 2 9,0.10* 821 1,96
Série 4
Cacosde Pressdo parcial Espessura
Amostra Fu N2 (mIl))ar) I()nm) E04 (eV)
11f16a 0 1,0.10° 761 2,32
11£16b 0 3,0.10* 872 1,71
11417 0 3,0.10° -- >3,1
11£19a 0 5,0.10* 814 1,79
11f19b 0 9,0.10* 801 2,01
1120 0 4,0.10° 444 >3,1
11221 0 0 902 1,69
Série 5
Cacos de  Pressdo parcial Espessura
Amostra Eu N2 (miar) I()nm) E04 (eV)
11hl6a 8 9,0.10* 712 2,06
11h16b 8 2,0.10° 591 >3,1
11hl17a 8 5,0.10* 924 1,7
11h17b 8 1,0.10° 794 2,13
11h18a 1 9,0.10* 839 1,98
11h18b 1 1,6.10° 686 >3,1
11h19a 1 7,0.10* 852 1,83
11h19b 1 1,0.10° 815 2,3
11h23b 2 1,0.10° 846 2,15
11h24 2 2,0.10° 632 >3,1
11h25a 3 8,0.10* 902 1,9
11h26a 3 2,0.10° 646 >3,1
11h26b 3 6,0.10* 886 1,79
Série 6
Cacos de Pressdo parcial Espessura
Amostra Eu N2 (mIlZar) I()nm) E04 (eV)
11j04b 12 1,0.10° 792 2,61
11j06a 12 3,0.10° 530 >3,1
11j07b 15 8,0.10* 820 2,08
11j10b 15 2,0.10° 669 >3,1
11j11b 15 3,0.10° 595 >3,1

49
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Série 7

Presséo

Amostra  Cacos de Eu parcial N2
(mbar)
12b28a 2 3,0.10°
12b28b 2 4,0.10°
12c01a 6 3,0.10°
12¢01b 6 4,0.10°
12c02a 12 3,0.10°
12¢02b 12 4,0.10°
12c05a 19 3,0.10°
12¢05b 19 4,0.10°
12¢06 19 2,0.10°
12¢07a 30 3,0.10°
12c¢07b 30 4,0.10°
12c08a 30 2,0.10°
12¢08b 30 1,0.10°
12c09 30 4,6.10°

Tabela iv: Amostras fabricadas neste trabalho e que foram caracterizadas oticamente e por

RBS.

*: Devido a absorcdo pelo substrato Corning Glass 7059 é impossivel medir coeficientes de
absorcdo para energias de foton maiores que 3,1eV usando o método descrito na secdo 5.3.

Portanto, ">3,1eV"" diz respeito as amostras com gap Eq, maior que 3,1eV.

A 4érea relativa coberta por eurdpio metalico (99,9%) sobre o alvo de silicio variou desde um
pequeno pedago de Eu (o padrio utilizado neste trabalho para um pedago de Eu metalico foi de
cerca de 25 mm?, correspondente a ~0,6% da area total), até 30 pedagos, o que correspondeu a
~17% da érea total do alvo de silicio.

A adicdo de nitrogénio, como mencionado anteriormente, permite controlar os pardmetros
oticos. Ou seja, existe uma dependéncia direta entre a concentragdo de nitrogénio nas amostras e
o gap, que pode alcangar valores de até 4-5 eV [12]. Como as transi¢des do Eu aqui estudadas
correspondem a regido visivel do espectro (cap. 3), € necessario um gap da ordem de 2 ou 3eV,
para que os fotons emitidos pelas transigdes entre niveis eletronicos do Eu’* ndo sejam absorvidos

pela matriz amorfa. O valor de Eos em fung@o da pressdo parcial de nitrogénio esta representado
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na figura 18. Convém observar que sdo mostrados somente os pontos onde foi possivel medir Eo,
utilizando medidas de transmitancia em substratos de vidro Corning Glass 7059. Conforme men-
cionado anteriormente (se¢do 5.1), este tipo de vidro absorve fortemente a luz em comprimentos
de onda menores do que ~400nm. Este resultado é semelhante ao obtido com amostras preparadas
por PECVD [11], [56] onde o gap otico inicialmente cresce aproximadamente de forma linear
com a concentragdo de nitrogénio até um ponto onde esse crescimento é mais acentuado. Nas
nossas amostras, essa mudanga de comportamento ocorre na regido de pressdo parcial de N,

proxima a 0,8 — 0,9.10~ mbar.
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Figura 18: Gap Eop.em funcdo da pressdo parcial de N; na cimara durante a depo-

si¢do
Quando se mantém constante a quantidade de pedagos de Eu sobre o alvo de silicio, a con-
centracdo de europio nas amostras diminui com a concentragdo de nitrogénio, ou seja, da pressdo
parcial de N, durante as deposi¢des. Isso pode ser entendido considerando a variagdo na eficiéncia

de sputtering (sputtering yield) para cada elemento quando a massa média dos componentes do
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gas de sputtering muda. O nitrogénio tem uma massa atomica de 14u, significativamente menor
que a do argdnio, 40u, de forma que a massa atomica média dos ions no plasma diminui com o
aumento da pressdo parcial de N». O sputtering yield de um dado elemento depende da transferén-
cia de energia cinética dos ions incidentes. O Eu ¢ muito mais pesado (152u) que o Si (28u). Por-
tanto, com a diminui¢do da massa média dos ions incidentes o sputtering yield do Eu diminui
mais significativamente do que o do Si, reduzindo a incorporagdo de eurdpio nas amostras quan-

do trabalhamos com valores altos de gap.

6.2 Fotoluminescéncia (PL)

Obter a PL do Eu’" em subnitretos de silicio amorfo hidrogenados revelou-se uma tarefa nem
um pouco trivial como se esperava a principio. Isto ocorreu por diversos motivos, como sera mos-
trado ao longo deste capitulo.

A tabela iv mostra as amostras depositadas nesse trabalho. Dentre elas, as que foram deposi-
tadas com eurdpio incluem uma parte da série 2 e amostras das demais séries excluindo a série 4.
De acordo com a experiéncia [13], [14], [15], [16] do Laboratério de Pesquisas Fotovoltaicas
(LPF) na deposicio silicio amorfo dopado por terras-raras, adicionar 1 a 5 cacos de Eu (e isto foi
feito para cacos cuja area da secdo reta era apenas 1/5 da area utilizada neste trabalho) seria sufi-
ciente para observar e, eventualmente, otimizar a fotoluminescéncia, mesmo a temperatura ambi-
ente, oriunda das transi¢des TR?" para os pardmetros que variamos. Ocorreu que, no caso do euro-
pio as condig¢des de deposicdo eram completamente distintas.

As séries de amostras 2 e 3 foram depositadas com o intuito de estudar a influéncia do gap e
da temperatura de recozimento sobre a PL do Eu®'. Pois, desse conjunto, de todas as amostras que
foram dopadas com Eu, ndo se observou nenhuma luminescéncia proveniente do ion Eu'. E isto

ocorreu para todos os recozimentos utilizando atmosfera de N, que se empregou sobre as amos-
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tras. Nesta etapa as temperaturas de recozimento variaram de 200°C a 700°C. O tnico sinal dete-
tavel de PL era um pico largo e intenso proveniente da matriz de a-SiN:H (Figura 19), compati-

vel com propriedades descritas e bastante discutidas na literatura [12], [55], [56].

Intensidade (u.a.)

500 ' 6(I)0 ' 7(I)0
A (nm)

Figura 19: PL tipica observada para a-SiN,:H.

A primeira hipdtese levantada foi a de que o eurdpio ndo estava sendo incorporado com a efi-
ciéncia esperada. Isso motivou a preparagdo das séries 5 e 6. A série 4, que ndo teve europio in-
corporado, foi fabricada somente para reproduzir amostras da série 1 cujas pressdes parciais fo-
ram ajustadas com o medidor de pressdo de membrana capacitiva MKS Baratron em vez de se-
rem ajustadas com o Ion Gauge.

Foi com as séries 5 e 6 que os primeiros indicios do aparecimento das linhas, sobre um back-
ground do subnitreto de silicio, foi observado. Isto ocorreu para as amostras com gap >2,0eV e
para temperaturas de recozimentos maiores do que 800°C. Porém, ainda assim nenhuma das

emissdes foi muito intensa. Decidimos entdo aumentar a incorpora¢do do Eu aumentando o nu-
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mero de pedagos metalicos em novas deposi¢des, mantendo o gap acima de 2,0eV. Assim foi fei-
ta a série 7, na qual depositou-se somente em substratos de vidro.

Na série 7, o nimero de pedagos de Eu metalico foi variado de 2 até 30, o que correspondeu
a, aproximadamente, 17% da 4rea do alvo de Si. Nesta série mantemos o gap Ew entre 2eV e 3eV
pois era para esses valores de gap que, nas amostras anteriores, foram obtidos os primeiros indi-
cios do aparecimento das linhas de emissdo do eurépio. Medimos PL para as amostras em fung¢éo
da temperatura de recozimento entre 600°C e 1100°C. Mesmo tendo aumentado a quantidade de
Eu incorporado (através do numero de pedagos colocados sobre o alvo de Si), ndo foram obtidas
as linhas de emissdo caracteristicas do ion.

Estas amostras foram recozidas primeiramente em atmosfera de N, para temperaturas que va-
riaram desde 500 até 1100°C. Todas as amostras desta série apresentaram somente luminescéncia
“branca” caracteristica da matriz de silicio de forma intensa (ver figura 19). Porém os picos carac-

teristicos do Eu’’, nos quais estavamos interessados, foram pouco observados. Somente a partir

5 1 L 1 L 1 . 1 . 1

E04 >3 1eV

Intensidade (u.a.)

T y T . T ) T : T
580 600 620 640 660
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Figura 20: PL a temperatura ambiente de amostras produzidas com 30 pedacos de Eu me-

tdalico sobre alvo de Si com diferentes recozimentos em atmosfera de N-.
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da amostra 12c05a, observou-se um espectro de luminescéncia que apontava o aparecimento do
ion trivalente, porém de forma bastante timida. A figura 20 mostra a PL. em fung¢do da temperatu-
ra de annealing em atmosfera de N, para a amostra 12c¢07a, fabricada com 30 cacos de Eu e com
gap Eq superior a 3,1eV. E possivel perceber que ha aparecimento de pequenas protuberancias
nas regides proximas a 600 nm, 620 nm e em 660 nm; associadas as transi¢des Dy — 'F; do Eu**
[34], [48], [60], [61]. Porém elas sdo muito fracas quando comparadas ao background composto
por uma banda de emissdo provenientes tanto da emissdo natural das ligas de a-SiN,:H quanto
provavelmente de Eu®'. E importante notar que, diferentemente da sua versio trivalente, as transi-
¢Oes eletronicas Eu*" sdo permitidas por dipolo elétrico devido ao elétron oticamente ativo estar
no orbital 5d e envolver transi¢cdes para estados de paridade oposta [62]. Assim, o eurdpio diva-
lente possui uma emissdo mais forte do que as provenientes do Eu’* mas que dependem da matriz
onde se encontra e se caracterizam por uma unica banda [34], [63] de emissdo em vez de uma co-
lecdo de picos estreitos.

Assim a incorporacdo de eurdpio ndo pode ser a nossa unica dificuldade em obter a fotolumi-
nescéncia do ion trivalente. Foi preciso também considerar o gas utilizado no tratamento térmico
como parametro. Segundo Bellocchi,G., et al., [34], ¢ possivel favorecer a formacdo eurdpio em
um dado estado de oxidag@o escolhendo o gas utilizado no annealing. O N, é um gas redutor que
favorece a formagdo de ions no estado divalente, enquanto que para obter mais ions no estado tri-
valente deve-se utilizar um gas oxidante. Escolhemos trabalhar com O..

Medimos a PL (em temperatura ambiente e em 10K) para amostras recozidas nas mesmas
condi¢des anteriores mas em atmosfera de oxigénio. As temperaturas de recozimento variaram
desde 600°C a 1100°C. As amostras contendo alta incorporagdo de Eu (amostras feitas com 30

cacos) e alto gap (da ordem de 3eV) tiveram o espectro caracteristico dos lantanideos trivalentes.
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Os picos observados sdo alargados devido a desordem. A figura 21 compara as linhas de emissdo
a temperatura ambiente de um filme com Eq maior do que 3,1eV, x = 1,17 e y = [Eu]/[Si] = 8,9
at% com o espectro de uma amostra comercial em pd de 6xido de eurdpio (Eu,0Os), 99,99% com
tamanho médio de particulas da ordem de 5 pm, onde o eurdpio se encontra no estado trivalente.

Uma das caracteristicas fundamentais do Eurdpio e que também esta presente na figura 21 ¢

i a-SiN1 17:H<Eu>
Eu203

Intensidade (u.a.)

560 580 600 620 640 660 680 700
A (nm)

Figura 21: PL a temperatura ambiente de Eu;0; em p6 em comparacio com amostra, 12c08b,
a-SiNi2H<Eu> de gap >3.1eV recozida em atmosfera de O:a 1100°C por 1h e y = 8,9at%.

que as transi¢des eletronicas responsaveis pelas emissdes variam pouco com a matriz onde ele
estd inserido. A posi¢do dos picos é aproximadamente a mesma em a-SiN; ;7:H e no Eu,Os crista-
lino. Entretanto a energia correspondente a cada linha € um pouco diferente. Além disso, o desdo-
bramento dos niveis Stark € diferente nos dois materiais sendo possivel resolver melhor as linhas
no 6xido devido a sua estrutura cristalina. Isto ocorre porque os ions de Eurdpio estdo em sitios
diferentes nos dois materiais e, apesar de pequenas, essas diferengas influenciam a intensidade e

as posicdes das componentes Stark.
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Outro ponto a mencionar € a predominéncia da linha proveniente da transi¢do °D, — F pe-
rante as demais. Isto pode ser explicado levando em conta a rela¢do de ramificag¢do p(°D, — 'F>)

(que ¢ diretamente proporcional a for¢a de oscilador fi;) dada pela teoria de Judd-Ofelt(3.3) [64]:

p(SDo_)7F2) o Z Qx‘<5D0|U(M‘7F2>‘2 (16)

r=2,4.6

O fator Q, denota um elemento de matriz reduzido de um operador tensorial de ordem | que

depende do campo cristalino onde o ion Eu’" esta inserido. O fator |<5D0|U (k)‘ F 2>| ¢ indepen-

dente da rede e é dado através de um elemento de matriz entre niveis do ion livre com a forma
tensorial reduzida do operador momento de dipolo elétrico. Este valor pode ser calculado [65],

[66] e é uma ordem de grandeza maior que os das demais transigdes.

_g S a'SlNl |7IH<Eu>
8 10- — Eu,0,4 -
=
g
=
o
Z.
% 0,5
e
B
wn
e ]
]
+=
= _JAJ
P—
0,0 = T y T ; T N
600 650 700
Mnm)

Figura 22: PL em T = 10K de Eu.0s; em p6 em comparagdo com amostra 12c08b, a-SiN, ;;: H<Eu>, de
gap Ey, = 2eV, recozida em atmosfera de O, a 1100°C por 1h ey = 8,9 at%.
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6.3 Analise de campo cristalino (Crystal Field Analy-
sis)

Para obter mais informag¢des sobre a vizinhang¢a quimica do Eu’" foi realizada analise de
campo cristalino para comparar a amostra de a-SiN ;;:H<Eu> com Eu,O; a partir dos respectivos
sinais de PL. medidas a 10 K (figura 22 acima).

A andlise através da teoria de campo cristalino foi possivel gracas ao auxilio do Prof. Dr.
M. Reid do Department of Physics and Astronomy da University of Canterbury, Nova Zelandia,
que gentilmente forneceu seu pacote de softwares para analise de campo cristalino. O programa,

especialmente desenvolvido para ambientes UNIX, calcula os niveis de energia e também as in-
. .~ y . I A k A
tensidades de transigéo, além de ajustar por minimos quadrados os pardmetros B, e os pardmetros

de fon livre ( F*, S, B, Y, T, M").

® O
. .............................. : . B
9 Eu
(O Vacancia
.' ..~‘ O.‘ i
C, ° B
o g
. ............................. .

Figura 23: Representacio esquemdtica dos sitios disponiveis aos ions Eu’* na estrutu-

ra cubica do Eu;0;. Adaptado de [78]
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6.3.1 Oxido de Eurépio (Eu,03)

O Eu0; ¢ isomorfo do Y-O; e de outros sesquidxidos de simetria ctibica tais como o
Gd,0s, Scy03, e etc. Ele cristaliza em uma estrutura cubica do grupo espacial Ia; onde existem
dois sitios disponiveis para os fons das terras-raras: um com grupo pontual de simetria C, e o ou-
tro com grupo pontual de simetria S¢ (Figura 23). Devido a presenca de simetria de inversido nos
sitios Se, as transi¢des por dipolo elétrico sdo proibidas de modo que se pode considerar o espec-
tro de emissdo a partir somente de transi¢des nos sitios de simetria C, [67], [68], [69], [70]

Os niveis de energia para Eu,O; foram determinados experimentalmente através de ajustes
por minimos quadrados de fungdes de Lorentz as linhas de emissdao em energia. As figuras 24 e
25 mostram o melhor ajuste obtido para as transi¢des Dy — "F>e Dy — "F,. No caso dos sitios
de simetria C,, sd0 necessarios 15 parametros para a completa descri¢do do sistema. Estes para-
metros se encontram listados na tabela ii. Entretanto, escolhendo os eixos coordenados de forma a

coincidirem com um dos eixos de quantizagdo da simetria C, € possivel manter o parametro Im(

B; ) sempre igual a zero [71].

20000 - -

Experimental
— Ajuste Lorentziano
cumulativo

10000

Intensidade (u.a.)

1,96 1,98 2,00 2,02 2,04
E(eV)

Figura 24: Ajuste as transicées do multipleto °D, —F,
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6000 -

3000

Intensidade(u.a.)

— T : T T T T
1,74 1,76 1,78 1,80 1,82
E(eV)

Figura 25: Ajuste as transicées do multipleto °D, —"F,

Em principio os valores deveriam convergir a partir de qualquer conjunto de valores inici-
ais. No entanto, dado o grande nimero de parametros e possiveis correlacdes entre eles € possivel
atingir conjuntos que minimizam localmente y*. Portanto, um aspecto fundamental para realizar
um bom ajuste por minimos quadrados € a escolha dos parametros iniciais. Isto pode ser feito de

duas formas [45]:

1) conhecendo a estrutura de primeiros vizinhos dos ions Eu’" € possivel utilizar modelos

. . . . , . A Ak
que simulam, por primeiros principios, os valores dos parametros B, '

2) utilizar os parametros obtidos para materiais com sitios de simetria similar ao material

A

ao qual se deseja obter BE{") .
Os parametros de campo cristalino obtidos para o Gd>O; dopado com eurdpio de [68] fo-
ram utilizados como parametros iniciais devido a semelhanga entre os niveis de energia observa-

dos para os dois materiais. O algoritmo utilizado para obter a melhor concordancia entre teoria e

experimento foi:
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Tabela v: Pardmetros de cristal obtidos para oS Tqpela vi Niveis de energia (em cm™) obtidos para o éxido de

sesquioxidos Eu;0; e Gd,0;. Valores em parénte- eurdpio a 10K e o resultado do ajuste dos parimetros de
ses representam as incertezas sobre os pardmetros. campo cristalino.
Eu,0,
A Eu O, Gd,0.* GdoO.’ ) )
Parametro ehe 25 23 NIVEL EXP FIT NIVEL EXP FIT
Re(B20)  -160(78) -218(34) -231(23) ) ) 3060 3067
Re(B22)  -654(51) -701(20) -596(12) 7JF1 217 222 3106 3100
Re(B40)  -1141(85) -1319(97) -1249(42) 351 373 3161 3162
Re(B42)  -1467(176) -1402(40) -1559(36) 533 538 * 3189
TF2 860 861  TF5 3764 3774
Im(B42)  -507(288) -587(78) -287(115) 08 012 818 3801
Re(B44)  877(430) 426(111) 1221(30) 087 964 x 3831
Im(B44)  650(607) 1065(53) 251(116) 1172 1173 3850 3862
Re(B60)  -33(160)  183(42)  29(62) 1296 1307 3901 3905
*

ReB62)  35(113)  265(37) 448(42) 7E3 1851 3923 3931
1861 1862 3998 3995
Im(B62)  -113(132)  9(52)  227(84) 1911 1930 4008 4096
Re(B64)  299(204)  292(79)  786(32) * 1950 * 4187
Im(B64)  352(222)  671(41)  285(65) 2007 2015 * 4057
Re(B66)  374(131)  256(47)  155(30) * 2078 4261 4258
LB 12688) 12859)  199(48 2102 2093 5D0 17242 17241

m(B66)  -112(384) (59) (48) TF4 2671 2659

N, 3850 4062 4168 £ 2780

1 D 2791 2784

a) Valores retirados de [80] % 2962

, 3009 2991

b) Valores retirados de [75]
ms 16

* = transi¢cdo ausente.
1) Ajustar todos os pardmetros da hamiltoniana de campo cristalino variando-os li-

vremente, utilizando somente um subgrupo dos niveis mais confiaveis, isto €, niveis cujas posi-
¢cdes em energia concordavam melhor com os niveis calculados a partir dos parametros para o
Gd,0;.

2) Ajustar lek) utilizando o resultado de 1) mas incluindo os demais niveis experi-

mentais associando-os aos niveis calculados no primeiro processo, mantendo todos os pardmetros
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de cristal livre.

Os niveis de energia resultantes deste processo tiveram um desvio médio* em energia de
apenas 16,5 cm™, um resultado bom, dado o baixo numero de niveis experimentais utilizados, 28.
Valores tipicos ocorrentes na literatura sdo < 20 ecm™ [71], [72], [47], [73], [68], [74], [75]. Isto
significa uma boa concordancia entre experimento e o modelo utilizado, pois esse desvio em
energia corresponde a um desvio médio em comprimento de onda menor do que Inm (

|AN[nm]= 1077 k2|A E[cm71]| ) na regido do vermelho (~620nm), onde estdo as transi¢des ob-
servadas.

A exceg¢do dos parametros de ordem 6, os parametros concordam bem, em sinal e magni-
tude, com os valores obtidos para o Gd,Os indicando que, de fato, a vizinhanga dos ions Eu*" em
ambos os materiais € bastante similar. Além disso, a suposi¢do de simetria pontual C, para os si-
tios do Eurdpio descreve muito bem o splitting (desdobramento) dos niveis de energia. A perda
de confiabilidade e a divergéncia para os valores de ordem 6 se deve em grande medida, como
apontado em [75], pela auséncia de niveis 'Fs no espectro de emissdo. Os erros associados aos pa-
rametros ddo uma ideia geral muito préxima ao que ocorre nos demais sesquioxidos apresentados
(tabela v). Os erros aumentam quando comparados aos parametros de ordem 2 e 4. Apesar disto o
valor de Ny (for¢a de campo cristalino) obtido para o Eu,O; esta totalmente de acordo com a evo-
lucdo esperada em [75], onde a for¢a do campo cristalino diminui linearmente com o aumento do
raio i6nico dos 4&tomos TR em uma série TR,O; dopada com Eu. A figura 26 inclui o valor de Ny

obtido para o 6xido de eurdpio em relagdo aos Ny para Y>0s, Sc,0;, La,0s, Lu,O5 e Gd,O;5 [75].

4 O desvio médio, rms = \/ Z ( E o E cale )2/ ( N — P) teve N = 28. O numero de pardmetros variados livre-

mente para este ajuste foi P = 14.



Figura 26: Evolucdo da forca de campo cristalino para uma série TR;0;:<Eu>. Pontos em preto reti-
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6.3.2 a-SiN1,17:H<Eu>

Diferentemente da emissdo do Eu,Os, o espectro de fotoluminescéncia observado para o

rados de Lastusaari, et al. (2002) [75], ponto em vermelho foi obtido com este trabalho
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a-SiN, ;7:H<Eu> é composto somente pelas transi¢des Dy — 'Fy para J = 0,1,2,3 e 4 e também por

algumas transi¢des provenientes de estados excitados, como a °D;, como sera discutido mais adi-

ante. As linhas sdo alargadas devido a efeitos de desordem ndo sendo possivel caracteriza-las por

Lorentzianas. Além disso, ha também a emissdo “branca” natural do a-SiN, ;;:H provenientes das
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Figura 27: Obtencgdo da baseline
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Figura 28: Emissdo depois de subtraida a baseline
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rugura 30: Transicées relativas ao multipleto 'F,. O primeiro e
Figura 29:Linha relativa ao estado 'F. ., . .
terceiro picos da esquerda para a direita representam transi-

¢oes provenientes de estados excitados.

Intensidade (u.a.)

Energia(eV) :

Fig. 31: Emissdo correspondente a transicdo *D, — "F.
recombinacdes de pares elétron-buraco nas caudas de banda. Dessa forma, foi necessario subtrair

uma linha de base (baseline) para podermos analisar com precisdo a emissdo do Eu’" neste mate-
rial. Esta linha de base (figura 27), definida a partir de 20 pontos interligados linearmente, foi po-

sicionada visualmente de forma a melhor retirar a contribui¢do na luminescéncia da matriz. O si-

nal subtraido desta baseline é mostrado na figura 28.
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Figura 32: Transicoes para 'F,
Fig. 33:Transicées para 'F,.

As posi¢des dos niveis de energia experimentais foram obtidas ajustando-se funcdes de
Voigt® as linhas de emissdo. Novamente considerou-se a transi¢do °Dy — 'Fy, correspondendo a
energia 2,142eV (~ 17270cm™), como transi¢do de referéncia por ela ser a unica ndo degenerada
(ver figura 29). As figuras 29-33 mostram os ajustes obtidos usando fung¢des de Voigt.

A atribui¢do dos niveis foi feita baseada na analise de campo cristalino descrita na se¢éo
6.3.1 para o Eu,Os. Além disso, para cada J, o nivel de menor energia corresponde ao pico mais
estreito, com a largura de linha aumentando a partir dai [76], [77]. Desta forma, foi possivel per-
ceber que os niveis de energia que superam a multiplicidade esperada de termos (igual a 2J+1)
nos multipletos 'F, e ’F,, e que sdo mais largas do que as demais, devem corresponder a transi¢des
dos estados °D;. Sendo assim, comparando os valores de energia com a energia das transi¢des °D;

— 'F), calculadas a partir dos parAmetros de cristal na se¢do 6.3.1, foi possivel associar as linhas

5 Fungdes de Voigt sdo distribui¢des gaussianas de curvas lorentzianas. Elas sdo uteis quando desejamos introduzir
efeitos de desordem (gaussianos) em transi¢des atomicas (em geral representadas por lorentzianas).A expressao
para a fung¢do de Voigt utilizada no ajuste, foi:

_ 2 In2w L ‘T e !
Y=Yot 3/2 2 .

G ¢Eﬂ + \/41n2x x"—t

Wg W

d

onde yo, A, Wi € Wg sd0 parametros ajustaveis,
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com energias iguais a 2,085¢eV e 2,102eV, presentes entre as linhas do termo °Dy — 'F, (ver figura
30), a duas transi¢des especificas *D;—"F;. O mesmo raciocinio pode ser aplicado para o nivel
mais largo da°Dy, — 'F,, com energia préxima a 2,012eV (ver figura 32 e atribui¢do dos niveis
utilizados no ajuste na tabela vii).

O método para a analise da emissdo utilizando a teoria de campo cristalino seguiu os pro-
cedimentos descritos na se¢io anterior. Foi suposto que o ion Eu’" estava em um sitio de simetria
do tipo C,. O ntimero de niveis experimentais obtidos foi igual a 17, maior do que o nimero de
parametros necessarios para descrever este tipo de sitio (15 parametros). O ajuste de minimos

quadrados foi feito utilizando os pardmetros de campo cristalino do Eu,O; (tabela v). O resultado

A

deste procedimento ¢ mostrado nas tabelas viii e vii onde temos os valores de B

. € dos niveis

de energia calculados a partir deles comparados as posi¢des dos niveis experimentais assinalados
como descrito no paragrafo anterior.

A primeira consequéncia deste procedimento € o alto valor relacionado as incertezas dos
parametros de campo cristalino quando comparados as incertezas obtidas para Eu,O;. O desvio
padrdo obtido a partir deste procedimento foi de apenas 33 cm™, um valor que assim como o xi-
do reflete uma 6tima concordancia do experimento com o modelo utilizado. Entretanto, ndo po-
deriamos esperar um resultado melhor do que o observado para o Eu,O; pois aqui os efeitos da
desordem limitam a precisdo possivel no ajuste. A segunda consequéncia, novamente, ¢ o alto
valor de incerteza associado aos parametros de ordem 6. Isto também se deve ao fato de ndo ter-
mos observado nenhuma transi¢ao correspondente a 'Fs.

Para termos certeza de que a simetria C, € a que melhor descreve o desdobramento dos ni-
veis, realizamos o mesmo tipo de ajuste supondo que os ions Eu’" estariam em sitios de simetria

Se. Em um sitio com esta simetria os pardmetros necessarios para descrever o campo cristalino
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Tabela viii: Pardmetros de cristal obtidos para a- Tabela vii Niveis de energia (em cm™) obtidos para a-

SiN,,1,:H<Eu> e Eu,0; (tabela v). Valores em pa- SiN,,;;2H<Eu> a 10K e o resultado do ajuste dos parimetros

n . A de campo cristalino.
rénteses representam as incertezas sobre os pari- P

metros. * = transi¢do ausente
a—SiN0’77:H<Eu>
Pardmetro  a-SiN,,,H<Eu>  Eu,0, NIVEL EXP FIT NIVEL EXP FIT
Re(B20) -237(118) -160(78) R0 0 20 5 3000
Re( B22) -913(95) -654(51) 7F1 252 239 3029 3031
Re(B40) 678(350) -1141(85) 388 384 3125 3127
Re(B42) -274(232)  -1467(176) £ 653 * 3170
Im(B42) -164(389)  -507(288) 7F2 915 911 5D0 17276 17239
Re(B44) 304(366) 877(430) * 1010 5SDI 18898 18931
Im(B44)  -176Q250)  650(607) 1140 1134 © 18969
Re(B60) 889(450) 33(160) 1196 1196 19033 19045
Re(B62) 479(381) 35(113) 12701269
7F3 * 1849
Im(B62) -985(284)  -113(132) © 1ssg
Re(B64) 107(779) 299(204) ¥ 1881
Im(B64) 835(245) 352(222) £ 2002
Re(B66) 40(502) 374(131) * 2010
Tm(B66) -550(280)  -112(384) x 2017
N, 3262 3850 2080 2078
TF4 2673 2674
2730 2731
2853 2851
2910 2911
2963 2952

rms 33

ttm k =2, 4, 6 e q =0, 3, 6. Os valores iniciais de B:([k) foram retirados de [78] para o Y,0;
cubico dopado com Eu’’ utilizando os pardmetros de ion livre do Gd,O;. Os resultados da analise
com estes parametros iniciais estdo mostrados nas tabelas x e ix. Além do desvio ser considera-
velmente maior do que os demais, rms = 63cm™, 0 desdobamento dos niveis ndo condiz totalmen-

te com os niveis observados. Portanto, podemos descartar a hipotese de os fons Eu®" ocuparem si-
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tios S¢. Na simetria S¢ diversos niveis aparecem degenerados, ndo sendo possivel descrever o des-

dobramento dos niveis no multipleto F,.

Tabela ix: Pardmetros de cristal obtidos para

a-SiN 1z H<Eu>supondo simetria S.

ParAmetro A-SiN, :H<Eu>(S))

Re(B20)
Re(B40)
Re(B43)
Im(B43)
Re(B60)
Re(B63)
Im(B63)
Re(B66)
Im(B66)

-881
1431
-1423

436

578
658
514
444
785

Tabela x: Niveis de energia (em cm™) obtidos para a-

SiN1i2H<Eu> a 10K supondo simetria Ss e o resultado do ajus-

te dos pardmetros de campo cristalino.
A-SiN, | :H<Eu> Simetria S,
NIVEL EXP  FIT

NIVEL, EXP FIT

7F0
TF1

7F2

7F3

TF4

ms

0
252

*

388
*
915
1140

*

*

2080
2673
2730
2853
2910
2963
63

32
266
481
481
928
928
1106
1183
1183
1827
1908
1941
1941
2053
2053
2057
2670
2768
2768
2936
2936

5D0
5D1

3029 3037
3125 3139
* 3139
* 3282
17276 17241
* 18924
* 19011

19033 19011

* = transi¢do ausente
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7 Conclusoes

Neste trabalho foi apresentado um estudo da sintese e caracterizagdo das propriedades de lu-
minescéncia do Eu’* em sub-nitretos de silicio amorfo hidrogenado.

As amostras de a-SiN,:H<Eu> foram preparadas por RF-sputtering reativo e tratadas termi-
camente em atmosferas de N> e de O,. Eurépio foi incorporado aos filmes cobrindo parcialmente
o alvo de Si com pequenos pedagos de Eu metalico durante a deposi¢do. A composi¢do quimica
dos filmes e a concentragdo dos elementos constituintes dos filmes foram obtidas através de es-
pectroscopia RBS. O gap 6tico, Eq, determinado a partir de medidas da transmitancia. A taxa de
incorporag@o de eurdpio aos filmes € muito inferior ao esperado pelo sputtering yield para Ar.
Para otimizar a PL de Eu’" foi preciso cobrir 17% da area do alvo de Si com eurdpio metalico
para obter 8,9 at.% [Eu]/[Si] na amostra, que corresponde a aproximadamente 4 at.%.

Além disso, a atmosfera em que sdo realizados os recozimentos mostrou-se fundamental para
a obten¢do de Eu’’. Recozimento em atmosfera redutora de N, favorece a formagio de ions Eu**
enquanto que recozimento em atmosfera oxidante de O, favorece a formagao de fons Eu*'.

A mais intensa emissdo dos ions Eu’" sob excitagdo de 405nm foi obtida pela amostra a-
SiN; 17:H contendo 8,9 at. % [Eu]/[Si] que tinha gap Eu >3.1eV e foi recozida em atmosfera de
0, em 1100°C por 1h.

A andlise da PL empregando a Teoria de Campo Cristalino indicou que os sitios ocupados
pelos ions Eu’* tem a mesma simetria pontual C, que os ions responsaveis pela luminescéncia de
Eu,O; em pd. Este resultado é compativel com a possibilidade de formacdo de clusters de Eu,O;
devido ao tratamento térmico de 1h em 1100°C em atmosfera de O,. Foram determinados os para-

metros de campo cristalino para Eu em a-SiNy:H.
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Anexo A — Matrizes de co-variancia

1

1 24681
2 0.0005
3 -0.0552
4 -0.0341
5 -1.2567
6 -1.1634
7 -1.9229
8 2.9462
9 0757

10 0.1423
11 -0.2815
12 -0.4634
13 0.1275
14 14254
15 1.0167

9
0.757
0.3926
1.2812
0.1472
-1.978
1.6971
29347
-2.5007
2.3005
0.1817
-0.1355
0.6452
-2.3709
-0.1951
-3.1695

— e e e
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Tabela xi:Matriz de variancia-covaridncia para o Eu,0;obtidos com os parametros de cristal da

2
0.0005
2.0742
12314
-0.3889
0.5578
-0.5739
-0.1258
1.0679
0.3926
0.3579
0.0223
-0.1383
0.4543
0.5012
0.8582

10
0.1423
0.3579
0.1121
-0.2019
0.1736

-0.685
-0.8995
1.3774
0.1817

1.339
-0.1945
-0.3701
0.9288
0.2496
1.1871

3

-0.0552
12314
3.3336
-0.1577
-2.156

3.5582
6.8183
-7.253

12812
0.1121

-0.1138
2.0036
-3.9753
-1.9821
-6.1978

11

-0.2815
0.0223
-0.1138
-0.2318
0.5119
-0.6875
0.0904
0.0523
-0.1355
-0.1945
19116
0.1984
0.3482
-1.222
0.3457

4
-0.0341
-0.3889
-0.1577
1.5639
-0.836
0.8386
1.5923
-1.4336
0.1472
-0.2019
-0.2318
0.1382
-1.038
-0.6604
-1.81

12
04634
-0.1383
2.0036
0.1382
-2.7585
5.8697
10.1765

-12.4056
0.6452
-0.3701
0.1984
4.0821
-6.1592
-3.8094
94131

5
-1.2567
0.5578
-2.156
-0.836
6.0513
-6.3543
99712
11.5671
-1.978
0.1736
05119
-2.7585
72125
3.0678
10.7961

13
0.1275
0.4543
-3.9753

-1.038
72125
-12.0566
-21.4532
25.3883
-2.3709
0.9288
0.3482
-6.1592
14.5202
6.948
20.6947

tabela v

6
-1.1634
-0.5739
3.5582
0.8386
-6.3543
13.1277
20.3607
-249214
1.6971
-0.685
-0.6875
5.8697
-12.0566
-6.8198
-19.1393

14
1.4254
05012
-1.9821
-0.6604
3.0678
-6.8198
-14.1342
16.6777
-0.1951
0.2496
-1.222
-3.8094
6.948
7.8246
12.5724

7
-1.9229
-0.1258
6.8183
1.5923
99712
20.3607
39.2574
-45.322
29347
-0.8995
0.0904
10.1765

-21.4532
-14.1342
-34.022

15
1.0167
0.8582
-6.1978
-1.81
10.7961
-19.1393
-34.022
40.3134
-3.1695
1.1871
0.3457
94131
20.6947
12.5724
33.1134

8
2.9462
1.0679
-7.253
-1.4336
11.5671

-24.9214
-45.322
55.0558
-2.5007
1.3774
0.0523
-12.4056
25.3883
16.6777
40.3134
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1

1 2.265

2 -0.0458
3 -0.6002
4 0.6371
5 -0.996

6  -0.0395
7 04797
8 | 0.5467
9  0.2046
10 0.5741

11 -1.2004
12 -04184
13 0.3391
14 0.9684
15 0.6096

9

1 0.2046
2 0.7062
3 1.0058
4 09728
5 -0.8008
6 -0.6171
7 02264
g  1.1109
9 3.0081
10 -1.1842
11 -0.6592
12 04269
13 -1.9325
14 0.3696
15 -0.3944

2

-0.0458
1.6111
0.9064
-0.7083
-0.1698
-0.392
-0.0978

0.235
0.7062
-0.3784
-0.0453
0.2389
-0.1243
0.0193
0.3012

10
0.5741
-0.3784
-0.7968

0.166
0.2259
-0.4597
0.6143
-0.5923
-1.1842
3.8473
-2.8786
0.6162
0.2338

1.357
-0.3681

3
-0.6002
0.9064
2.2901
-0.9871
0.5102
0.1689
0.2142
0.2224
1.0058
-0.7968
0.3531

1.141
-0.8014
-0.2556
0.8722

11
-1.2004
-0.0453
0.3531
0.2989
0.7338
0.9665
0.7157
-0.3848
-0.6592
-2.8786
4.6944
0.1724
1.1641
-2.3898
0.312

4
0.6371
-0.7083
-0.9871
2.892
-0.0364
0.7833
0.8791
0.8937
-0.9728
0.166
0.2989
-0.3432
0.9906
-0.6934
-0.8339

12
0.4184
0.2389

1.141
-0.3432
-0.6035
0.0907
0.8012
-1.0508
0.4269
0.6162
0.1724
3.5567
-1.2525
-0.0721
-2.7898

5
-0.996
-0.1698
-0.5102
-0.0364
2.2361
-0.7201
-1.6164
0.3264
-0.8008
0.2259
0.7338
-0.6035
0.5808
-0.9147
0.3872

13
0.3391
-0.1243
-0.8014
0.9906
0.5808

0.846
0.0996
-0.2845
-1.9325
0.2338
1.1641
-1.2525
3.3428
-0.9255
1.5892

6
-0.0395
-0.392
0.1689
0.7833
-0.7201
26117
2.2125
-0.8288
0.6171
-0.4597
0.9665
0.0907
0.846
0.2023
0.186

14
0.9684
0.0193
-0.2556
-0.6934
09147
0.2023
0.6762
-0.9099
0.3696

1.357
-2.3898
-0.0721
-0.9255

3.456

1.354

7
0.4797
-0.0978
0.2142
0.8791
-1.6164
2.2125
4.5172
-2.2586
-0.2264
0.6143
0.7157
0.8012
0.0996
0.6762
-0.3168

15
0.6096
0.3012
-0.8722
-0.8339
0.3872

0.186
0.3168
0.5141
-0.3944
-0.3681

0.312
-2.7898

1.5892

1.354
4.7957

8
0.5467
0.235
0.2224
0.8937
0.3264
-0.8288
-2.2586
4.1078
1.1109
-0.5923
-0.3848
-1.0508
-0.2845
-0.9099
-0.5141

Tabela xii: Matriz de varidncia-covaridncia obtidos para a-SiN,;: H<Eu> com os

pardmetros da tabela viii.
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