Revista Brasileira de Aplicagdes de Vacuo, Vol. 11, n. 2, 1992,

INFLUENCIA DA TEMPERATURA DO SUBSTRATO NAS
PROPRIEDADES OTICAS E ESTRUTURAIS DE FILMES DE KCI:Cu™*.

L. Oliveira, M.A.P, Silva e M, Siu Li

DFCM - Instituto de Fisica e Quimica de Sdo Carlos - S.P.
Cx. Postal 369, 13560-970 Sdo Carlos - S.P. - Brasil

RESUMO:

O crescimento de filmes, sobre substrato a temperatura
ambiente, a partir dos pos de KCl e CuCl(dopante) da origem
a filmes policristalinos, com a estrutura do KCI, onde o ion
Cu* ocupa uma posi¢do fora de centro, resultando numa
banda de absor¢io em 268 nm, com coeficiente de absor¢io
da ordem de 10* cm™ e meia largura de 23 nm. A vantagem
da produgio destes filmes pelo método de evaporagdo térmica
¢ a possibilidade de obté-los com alta concentragdo de ions
Cu* (= 10* atomos/cm®) sem a formagdo de aglomerados,
como ocorre através do crescimento pelo método de
Kyropoulos-Czochrasky, para uma mesma porcentagem
nominal de dopagem. Neste trabalho, estudamos as
propriedades Oticas e a microestrutura de filmes de KCI +
3,7%CuCl, crescidos sobre seis diferentes temperaturas do
substrato, no intervalo de 292 a 527 K. A correlagdo entre
ambos resultados mostra um aumento da densidade de gréos
e do coeficiente de absor¢do a medida que a temperatura do
substrato é elevada de 292 a 373 K, chegando a um valor
maximo nesta temperatura. O tratamento térmico nos filmes
provoca a opacidade, destes filmes, na regido do visivel(VIS)
e infravermelho(IV). As caracteristicas da banda na regido do
ultra-violeta(UV) mudam apés 30 horas quando os filmes sdo
expostos ao ambiente, permanecendo posteriormente
invaridveis, por mais de trinta dias, desde que os mesmos
sejam conservados em recipientes fechados. Estas
caracteristicas sdo relativamente importantes para possiveis
aplicagdes Oticas.

1. INTRODUCAO

O presente trabalho complementa a caracterizagdo Otica,
elétrica e estrutural de filmes de KCl:Cu" crescidos sobre
substratos a temperatura ambiente. Estes estudos tiveram
como objetivo basico analisar o comportamento do efeito fora
de centro do ion Cu* em filmes policristalinos, estudado tanto
pela técnica de absorgdo otica como pela técnica de corrente
de despolarizagdo termoestimulada (CDTE) [1], e a influéncia
das altas dopagens no espectro de absorgdio e na
microestrutura. Este efeito fora de centro, semelhante ao
existente em monocristais de KCl:Cu* [3,4,5], o ion esta
deslocado na diregdo (111), originando uma banda de
absorgio em 268 nm, atribuida a transigio eletronica
parcialmente proibida 3d'°=>3d%4s, cuja meia largura é de 23
nm e coeficiente de absor¢iio em torno de 10*cm’!.
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Com a dopagem controlada de ions Cu', nesses filmes, é
possivel regular a intensidade da banda de absorgdo na regido
do UV, sem alterar significantemente sua posigio e meia
largura. Isto oferece um certo interesse aplicativo, como
filtros na regido do ultravioleta para laser de excimeros entre
outros.

Dado o interesse pelas caracteristicas Oticas desses filmes,
investigamos, para uma concentragio fixa de Cu’, a evolugdo
das propriedades Otica e estrutural em filmes crescidos sobre
diferentes temperaturas do substrato. Desta forma,
procuramos obter a otimizagdo da temperatura do substrato,
na qual oferega uma alta transparéncia, na regido do VIS e
IV, baixa densidades de poros e consecutivamente o maior
coeficiente de absorg¢@o da banda na regido do UV.

2. EXPERIMETAL

Filmes de KCI:Cu', de =lum, foram produzidos por
evaporagdo térmica simultinea de KCl + 3,7% CuCl, em
cadinho de Téantalo, a partir do p6 de KCl com 99,5% de
pureza e de CuCl com 98% de pureza, ambos da Merk, sobre
substratos de Al,O,, SiO, e KCIl. Estes substratos, apos o
procedimento usual de limpeza, sdo colocados na
evaporadora e mantidos nas temperaturas desejadas (de 292 a
527 K), através de um controlador de temperatura. A pressdo
da cimara foi mantida menor ou igual a 10 torr. Para obter a
banda de absorgdo na regido do UV é necessario produzir o

filme com uma alta taxa de crescimento, sendo em torno de
13 nm/s.

A microscopia de espalhamento de elétrons (SEM) foi usada
para a caracterizagiio da microestrutura destes filmes, em um
Zeiss DSM-30, operando em 20 kV. Sobre estes filmes, foi
depositada uma camada de 10nm de Au e observados em
angulo de 30° com relag@o a base. Nesta posigdo foi possivel
observar a amostra com maior nitidez.

Os espectros de absorgdo 6tica em fungdo da temperatura do
substrato foram medidos no espectofotometro Cary 17 a
temperatura ambiente, no intervalo de 200 a 450 nm, onde
encontra-se a transi¢do eletrdnica de 3d'° = 3d® 4s do ion
Cu* [1,2]. A partir destes dados foi possivel de se obter o
comportamento da area sob a curva e sua meia largura em
fungdo da temperatura do substrato. Também mostramos os
espectros de transmitancia dos filmes de KCI:Cu*, evaporados
sobre substrato de SiO, a 373 K, no intervalo de 200 a 800
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_ As figuras 1 e 2 mostram os resultados da microscopia

nm, para concentra¢des nominais de 0,5 e 5,2% de CuCl.
eletronica e absorgdo Otica de filmes de KCl + 3,7%CuCl

= crescidos sobre substrato de Al,O; a temperaturas de 292,
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i Figura 1- Micrografias SEM de filmes de KCI + 3,7%CuCl crescidos sobre substrato
! a(a) 292K, (b) 338K, (¢) 373 K, (d) 424K, (e) 474 K e (f) 527 K.
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Figura 2- Espectros de absorgéo otica de filmes de KCI + 3,7%CuCl crescidos sobre
substrato a (a) 292 K, (b) 338 K, (¢) 373 K, (d) 424 K, (e) 474 K e (f) 527 K.
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Analisando a sequéncia de micrografias da figura 1 (a — ¢), o
tamanho do grdo diminui suavemente, no entanto
correlativamente observa-se um aumento no coeficiente de
absorgdo em 268 nm, fig 2(a — c), e uma pequena diminuigio
na meia largura na temperatura de 373 K. Para temperaturas
do substrato acima deste valor, os filmes apresentam um
tamanho de grdo maior, fig 1 (d — f), e um coeficiente de
absorgdo decrescente, fig 2 (d — f), tornando o filme opaco.
Os resultados das figuras 1 e 2, encontram-se melhor
resumidos na figura 3, onde mostramos a dependéncia com a
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Figura 3- Parimetros obtidos das figuras 1 e 2 em funcio da
temperatura do substrato. (a) Tamanho do gro. (b) Area sob
a banda de absorgdo. (c) Meia largura da banda. Equagio de
ajuste do tamanho do grio:
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temperatura do substrato, do tamanho do grio, do coeficiente
de absorgdo e da meia largura da banda de absorgiio em 268
nm,

Estes resultados também vém confirmar o porqué da
possibilidade de se obter altas concentragdes nesses filmes, ou
seja, os altos coeficientes de absorgio (= 10%cm), atribuido,
em trabalho anterior, pelo aumento na densidade de gréos [1].
Pelas observagdes SEM, da fig. l1a para 1b, podemos ver
claramente a dimunui¢3o da densidade de poros, significando
um aumento na densidade de grios e consequentemente um
aumento da drea sob a curva de absorgdo (fig. 3b). Para
temperaturas do substrato acima de 373 K,o préprio filme
desenvolve novas caracteristicas na absorgdo otica do Cu'
atribuidas provavelmente ao aumento de defeitos na rede
cristalina, ou pela reevaporagdo da impureza metalica,
consequéncia da alta temperatura do substrato, pois estudos
feitos com filmes de KCI:Cu®, evaporados em substratos 2
temperatura ambiente e submetidos & sucessivos tratamentos
térmicos de 473 K em diversos intervalos de tempo, provoca
um decaimento na densidade ética, como mostrado na figura
4. Neste grafico, podemos observar que a densidade da banda
de absorcdo em 268 nm diminui consideravelmente, apés o
filme estar 4 minutos a 473 K, significando a saida da
impureza do interior do grdo. Este mesmo efeito, também é
observado em materiais monocristalinos, aps permanecerem
a 873 K por mais de 5 minutos no forno. O efeito do
tratamento térmico nestes filmes, observados tanto pela
técnica de microscopia eletronica como pela técnica de
absorgdo oOtica, traz como consequéncia a deteriorizagdo da
qualidade otica.

]
=
°
@ " exp
E 0.2¢ teor 5
o
DO =04+31x10%t-6x10%2
0 4 8 12

tempo (min)

Figura 4- Dependéncia temporal da densidade otica com o
tratamento térmico a 473 K em filmes de KCI + 1,2%CuCl,
crescidos sobre substrato a temperatura ambiente, espessura
de lpum.
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Desde que os filmes de KCl:Cu* apresentam bons resultados
quando crescidos sobre substratos a 373 K, investigamos sua
transmitancia no intervalo de 200 a 800 nm, para filmes de
KCl + 0.5%CuCl e KCI + 5,2%CuCl, estes espectros sdo
mostrados na figura 5. Nesta figura, os filmes apresentam

uma transparéncia de 66 a 94% (substrato + filme) para
comprimentos de onda acima de 400 nm, enquanto que para
comprimentos de onda menores, a porcentagem da
transmitéincia é controlada pela concentragdo de ions Cu®.
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Figura 5- Transmitancia em fungdo do comprimento de onda de filmes de (a) KCI +
5,2%CuCl e (b) KCI + 0,5%CuCl, crescidos sobre temperatura do substrato a 373 K,

espessura de = Tpum.

Quanto a durabilidade destes filmes, mostramos um gréfico da
densidade ética da banda de absor¢do em 268 nm , em fungio
do tempo de exposi¢do do filme a pressio e temperatura
ambiente, como pode ser visto na figura 6. Onde observa-se
que o ion Cu” tende a sair da rede, quando exposto a pressio
e temperatura ambiente, desaparecendo totalmente apds 30
horas. Também observamos que estes filmes sio bastante
estaveis, num periodo de aproximadamente de 30 dias ou
mais, conservando suas propriedades 6ticas desde que
armazenados em recipientes fechados com silica-gel a
temperatura ambiente.

4. CONCLUSOES

Nossas investigagdes mostram que tanto a banda de absorcio
quanto a microestrutura do filme de KCl:Cu' sio bastante
sensiveis a temperatura do substrato, no intervalo de 292 a
527 K. A correlagdo entre ambas as técnicas mostrou que a
temperatura do substrato ideal para o crescimento destes
filmes, mantendo os outros parimetros constantes, é de 373
K. Conclui-se que para esta- temperatura do substrato,
podemos obter filmes com maior densidade de grios,
aumentando sua transparéncia na regiio do visivel e
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Figura 6 - Densidade otica em fungio do tempo de exposi¢io
do filme de KCl + 2,9%CuCl a pressdo, temperatura e
atmosfera ambiente.
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infravermelho e o coeficiente de absor¢io da banda na regidc
do UV. Estas caracteristicas vém confirmar resultados de
trabalhos anteriores, onde estudamos estes filmes, preparados
com temperatura do substratos a temperatura ambiente e
variando a concentragio de fons Cu* 2

Um outro resultado decorrente do tratamento térmico feito
nestes filmes, 4 473 K, por diversos intervalos de tempo,
mostram que este tipo de procedimento ¢ inadequado para
melhorar a qualidade otica dos filmes, ou seja, a sua
transparéncia. Os filmes tornam-se opacos e sua
microestrutura torna-se mais fragil.

Observamos também que estes filmes sio relativamente
durdveis, mantém suas propriedades oOticas, quando sdo
mantidos em condiges de temperatura e ambiente seco.
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