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RESUMO

A producgdo de filmes de materiais dielétricos com
grande "gap” eletronico foi iniciada com o objetivo de
avaliar possiveis aplicagoes desses filmes em dispositivos
oticos, particularmente lasers apresentando atividade na
faixa do visivel e infravermelho préximo; os halogenetos
alcalinos, devido a sua simplicidade de estrutura e
grande conhecimento de suas propriedades, foram os
primeiros escolhidos. Estes filmes foram produzidos por
evaporagdo térmica com espessura de cerca de lum.
Especificamente, os filmes de LiF e¢ KCLEu sao aqui-
descritos com algumas de suas propriedades estruturais
e Oticas.

Entre os resultados principais concluiu-se que filmes
de LiF e KCl podem ser facilmente produzidos com es-
pessuras da ordem do micron. Também foi encontrado
que suas propriedades estruturais, medidas através de
técnicas de difragao de raios-X, apresentam rede crista-
lina com parametro semelhante ao dos cristais de volume.
As espessuras, medidas pela técnica Talisurf-6, tiveram
seus valores mantidos em torno de 1 micron. As pro-
priedades oticas, analisadas por interferometria de tran-
smissdao de luz, apresentaram valores para o indice de
refragao semelhantes ao dos cristais de volume, além de
corroborar os valores encontrados para a espessura. Os
filmes de KCl:Eu sdo fotoluminescentes, enquanto que
os filmes de LiF sdo ativdveis oticamente por meio de
bombardeamento por feixes de elétrons de baixa energia,
tornando-se fotoluminescentes a temperatura ambiente.

1. INTRODUGAO

A evolugio da drea de dtica integrada seguiu de
perto a da microeletronica, a0 menos nos anos mais
recentes; estas duas areas do conhecimento humano
estdo intimamente ligadas, uma vez que algumas das
tecnologias usadas em uma delas podem ser adaptadas
para uso na outra!. Uma técnica comum, por exemplo,
€ a de usar litografia por feixes 6ticos ou de elétrons na
produgéo dos diversos componentes. A diferenga entre o

sucesso nestas duas areas consiste no grau de integragao
alcangado; atualmente cerca de algumas dezenas de
milhoes de elementos eletrénicos podem ser postos juntos
em um simples componente, enquanto que apenas cerca

de alguns elementos éticos podem ser integrados em um
componente?.

Hoje podemos distinguir duas classes de materiais
que praticamente dominam o panorama da dtica inte-
grada: os compostos semicondutores III-V, neste caso
tanto GaAs (na forma pura ou dopada com Al) quanto
o quaternario InGaAsP e o dielétrico LiNbQ;. Os pri-
meiros materiais citados sdo utilizados como base para
a produgao de LEDs e lasers de injegdo !, enquanto que
o ultimo responsavel pelo desenvolvimento de diversos
componentes eletro e acusto éticos de controle, como
chaves e moduladores !.

O interesse recente em lasers integrados com fun-
cionamento em comprimentos de onda menores (visivel
e ultravioleta proximo) atraiu diversos pesquisadores e
indistrias de semicondutores de grande “gap”!. Entre-
tanto, como o citado “gap” sera sempre limitado, um
grande esforgo esta também sendo devotado a materiais
dielétricos solidos (cristais e vidros) capazes de lumines-
cer na citada faixa de interesse. Estes materiais sio
a base de lasers que apresentam a vantagem extra de
grande sintonia, portanto sendo capazes de competir com
os corantes na produgio de lasers sintonizaveis ativos no
visivel e infravermelho préximo; até o momento tem-se
estudado materiais somente em sua forma de volume?®.
Dentro desta classe de lasers ¢ importante citar aqueles
fotoexcitdveis por diodos*, os quais séo feitos de mate-
riais que fotoluminescem com seu comprimento de onda
de excitagdo ou no infravermelho, sintonizados com a
emissdo dos lasers semicondutores de inje¢io , ou no
visivel, em comprimento de onda cerca da metade do
acima citado, sendo portanto o bombeamento obtido
através de dobradores de frequéncia feitos de materiais
de resposta dtica nio linear; isto é hoje possivel gracas
a disponibilidade de lasers de injecio de alta poténcia e
novos materiais nao-lineares®.
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Neste trabalho estamos nos valendo da facilidade
com que filmes de halogenetos alcalinos podem ser pro-
duzidos e também da simplicidade das propriedades des-
tes materiais como um passo na diregdo de explorar as
possibilidades de filmes dielétricos no campo de compo-
nentes éticos integrados. Nossos esforgos estéao concen-
trados em duas direcoes: a- materiais expontaneamente
luminescentes, feitos de filmes dopados apropriadamente.
Este caso é representado em nosso trabalho pelos filmes
de KCL:Eu. b- materiais nio luminescentes, ativados
para tornarem-se luminescentes pela criagao de centros

de cor. Este caso é representado em nosso trabalho por
filmes de LiF.

A produgao de centros de cor em filmes de halogene-
tos alcalinos é uma propriedade importante a explorar.
Feixes de elétrons de baixa energia nao sio muito pene-
trantes, portanto eles sio a escolha correta para colorir
filmes sem produzir indesejaveis efeitos nos substratos.
Feixes de elétrons podem também ser focalizados em li-
nhas muito finas (como nos processos litograficos), por-
tanto permitindo a produgao de centros de cor com perfis
predeterminados®.

Existem algumas propriedades desejaveis para os
materiais candidatos a lasers dielétricos integrados, as
quais nio sao sempre atendidas pelos halogenetos alcali-
nos:

a- Os materiais devem ser estdveis a manipulagao em
condigdes atmosféricas usuais; sendo os halogenetos
alcalinos higroscépicos (LiF ¢ uma excegao), seus
filmes, portanto, nio sio duraveis nas condigoes
usuais de laboratorio.

b- As absor¢des Gticas sio desejdveis em uma regiao
onde pequenos lasers de bombeamento possam ser
encontrados. Qutra vez, filmes de LiF sao atraentes
uma vez que os centros de cor que podem ser
produzidos por feixes eletronicos tem suas bandas
de absor¢ao em 460nm, o que coincide com metade
do comprimento de onda do laser de GaAs dopado
convenientemente com aluminio.

c- Os centros emissores devem ter uma estabilidade de
longo termo.

d- A emissao deve ser estavel & temperatura ambiente.

e- Os centros responsaveis pelas linhas de emissao
devem ser fotoestiveis. Este tipo de estabilidade
é muito mais facil de se obter com dopantes ativos
(como Eu) do que com centros de cor. Este fato,
junto com uma longa estabilidade de armazenagem,
é o mais importante motivo para buscar materiais

dopados.

f- O arranjo final de um laser integrado deve ter uma es-
trutura de multicamadas capaz de sustentar emisséo
de luz confinada no extrato ativo. Este coloca um
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problema complicado em encontrar substratos apro-
priados com um indice de refragdo ainda menor que
o dos halogenetos alcalinos.

2. METODO EXPERIMENTAL

As seis técnicas experimentais utilizadas para al-
cancar os resultados desejados foram:

1 - Evaporagéo térmica simples ou assistida por feixes
de elétrons.

2 - Coloragao de filmes pelo bombardeamento por
feixes de elétrons de baixa energia.

3 - Dois processos de difragao de raios-X aplicados
para analisar a estrutura cristalina dos filmes.

4 - Medidas pelas técnicas “Talisurf-6” de espessura
e rugosidade.

5 - Medidas de transmissao dtica interferométrica.
6 - Medidas de absor¢ao e emissao Otica.

A evaporagao térmica foi obtida por meio de aqueci-
mento resistivo do material bruto em cadinhos de tantalo
ou por aquecimento do material bruto por meio de feixe
de elétrons (a pressao utilizada foi sempre da ordem de
10~%Torr). O material foi depositado em substratos de
vidro ou silica fundida mantidos em temperatura contro-
lada durante o processo de crescimento do filme em valo-
res da ordem de 25 a 300°C. O material dopado (KCl:Eu)
foi produzido a partir de cristais de KCl originalmente
dopados com 5% de Eu crescidos no Laboratério de Cres-
cimento de Cristais do Instituto de Fisica e Quimica da
Universidade de Sao Paulo em Sao Carlos.

A coloragao foi obtida através do bombardeamento
dos filmes por feixes de elétrons de baixa energia (3 keV),
o que limitou a penetragao dessas particulas (e a con-
sequente producido dos defeitos luminescentes) a uma
regido de cerca de 0,2um de profundidade. Dessa forma
foi possivel evitar a formagao de centros de cor inde-
sejaveis no substrato. A corrente foi mantida abaixo de
150pA em uma area de aproximadamente 0,5cm?; com
isso conseguiu-se evitar o aquecimento do filme durante
o processo de coloragio . Os centros formados foram
os usualmente conhecidos como F, Fy e F3, respecti-
vamente um elétron substitucional a uma vacancia do
anion, dois elétrons substitucionais vizinhos e finalmente
dois elétrons substitucionais em trés vacancias anionicas
vizinhas.

Os dois processos de difragao de Raios-X podem ser
descritos como:

a- O sistema usual tipo Bragg (6 — 2 6) de difragao
de raios-X, que permite descobrir planos cristalinos
paralelos a superficie.

b
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Nesta técnica, fonte e detetor estao mecanicamente

acoplados de maneira a emitir um pincel de raios-X
superficie da amostra.

b- A difragao de raios-X de baixo angulo de incidéncia,

a qual permite descobrir planos cristalinos nao pa-
ralelos a superficie’. Foi utilizado um instrumento
Italstructures X-red.

Nesta técnica, a fonte emite um pincel de raios-X

com pequenos angulos (menores que 20°) com a su-
perficie da amostra. O detetor, mecanicamente desa-

coplado da fonte, varre diversos angulos em busca dos
pincéis de raios-X difratados. Em nosso caso, utilizamos
um instrumento “Italstructures X-red” onde o detetor
tnico é substituido por um conjunto de detetores, de
forma a medir de uma tinica vez todo o espectro de di-
fragao.

Convém observar que, para um dado material os

angulos difratados observados pelas duas técnicas sao
totalmente diferentes.

As medidas de espessura tipo “Talisurf -6” permi-
tiram medir ndo apenas a espessura, como também a
rugosidade dos filmes.

As medidas de transmisséao otica interferencial foram
realizadas em um espectrofotometro Cary 17D e permi-
tiram medir tanto a espessura dos filmes quanto o indice
de refragao do material depositado. Este resultado foi
obtido através de um processo automatizado de coleta e
tratamento dos dados de transmissao 6tica em fungao do
comprimento de onda. Os célculos basearam-se nas mul-
tirreflexdes coerentes provocadas pelas superficies dos
filmes e seu consequente espectro interferencial®. Este
célculo sé6 pode ser aplicado para LiF em virtude da
alta qualidade de sua superficie e nao pode ser aplicado
para KCl:Eu em face da baixa qualidade ética de sua
superficie, degradada pela exposigao ao ar.

As medidas de absorgdo ética foram realizadas no
mesmo equipamento Cary 17D e permitiram monitorar
a densidade de centros de cor em LiF.

As medidas de emissao 6tica em LiF foram realiza-
das através de uma montagem linear convencional onde
a luz emitida foi selecionada através de filtros oticos con-
venientes; a emissdo sendo intensa e estavel a tempera-
tura ambiente ndo exigiu uma montagem elaborada. As
medidas de emissao 6tica em KCl:Eu foram realizadas
com uma montagem em 90° convencional. Em ambos os
casos, sua estabilidade & temperatura ambiente permitiu
que as medidas fossem realizadas sem o uso de criostatos.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Um estudo pormenorizado da producao de filmes de
halogenetos alcalinos aparentemente nunca foi realizado,
ao menos que seja do conhecimento dos autores. Um
estudo de diversos destes filmes e de algumas proprie-
dades estruturais e elétricas foi realizado na década de
sessenta’, sendo um dos principais resultados daquela
pesquisa o fato de que os filmes dos halogenetos alcalinos
estudados (todos escolhidos entre aqueles que tem sime-
tria cibica de face centrada) crescem cristalinos e com o
plano (100) paralelo a superficie do substrato. Este resul-
tado é esperado pois este é o plano de clivagem, portanto
o de energia mais baixa quando na supeificie. Em um
trabalho recente!? encontramos que filmes de LiF depo-
sitados em substratos amorfos crescem sempre policris-
talinos, porém o arranjo dos dominios de cristalizagao
é dependente da temperatura do substrato durante o
crescimento; foi encontrado que o arranjo com os planos
(100) paralelos a superficie ocorre apenas para tempe-
raturas de substratos superiores a 250°C, enquanto que
o arranjo encontrado a temperaturas mais baixas ¢ mais
complexo e é termodinamicamente metaestavel. Este re-
sultado é também verdadeiro para o pseudo-halogeneto
alcalino KCN'?,

Na figura la nds apresentamos a difracdo de Bragg
de filmes de LiF produzidos a 43°C (LiF43) e a 300°C
(LiF300). Estes resultados mostram que somente LiF300
mostra raias de difragdo ; na figura 1b apresentamos
o espectro obtido com LiF43 na técnica de difragdo de
raios-X em geometria rasante; o resultado é compativel
com uma estrutura policristalina (e ndo amorfa como
a falta de raias na difragao de Bragg pode sugerir).
Em ambos os casos o parametro de rede é de 4,024,
igual, dentro do erro experimental, ao do material de
volume. Este resultado mostra que os filmes produzidos
sao estruturalmente semelhantes aos cristais de volume
deste material, permitindo, portanto, o uso da extensa
literatura que trata deste material e dos defeitos que nele
podem ser produzidos.

Na figura 2 nos apresentamos as medidas de Talisurf-
6 de espessura e rugosidade de filmes de LiF. E impor-
tante observar que a superficie do filme é tao rugosa
quanto ou menos rugosa que a do substrato. Esse fato
justifica a aproximacao de multirreflexdes coerentes ado-
tada no célculo do indice de refracio a partir das me-
didas interferométricas®. Além disso, este fato é impor-
tante em eventual futuro projeto de guia de ondas de luz
confinadas a estes filmes.

Na figura 3 nés apresentamos os resultados interfe-
rométricos de medida de transmissao 6tica. Pelo perfil
da curva obtida nés pudemos concluir tanto a espessura
do filme quanto confirmar o indice de refracio do mate-
rial no estado de volume (cristais de LiF— n = 1,39).
Mais uma vez confirma-se a semelhanca entre este ma-
terial na sua forma de filme e de volume.
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Fig. 1 - Difragao de raios-X em filmes de LiF.
(a) Linhas para o arranjo tipo difragdo de Bragg (8 — 20)
em filmes de LiF43 e LiF300 - veja o texto.
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Fig. 2 - Medidas de rugosidade (Talisurf-6) em
dois filmes de LiF com espessuras de 1,2 um (perfil
superior) e de 0,6 pm (perfil inferior). No perfil,
inferior apresentamos ampliado por fator 5 um trecho
do filme e do substrato utilizado.

Na figura 4 nds apresentamos a absorgdo dtica de
filmes de LiF300 apds a formagéo de centros de cor obti-
dos pela exposigao a elétrons de baixa energia (3keV)
a temperatura ambiente. Estes resultados sdo seme-
lhantes aos encontrados em materiais de volume, tanto
na caracteristica dos defeitos obtidos, aqui analisados
através de seu comprimento de onda de absorgéo, quanto
na estabilidade térmica. Estes resultados se asseme-
lham espectralmente com os observados em materiais de
volume!l, & excessao da linha de base que, em nosso caso
de filmes, apresenta um aspecto interferencial.

Na figura 5 nés apresentamos o espectro de emissao
de filmes de LiF bombeados a temperatura ambiente com
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Fig. 3 - Medidas de transmissao otica interfero-
métrica em filmes de LiF300.

luz sintonizada com a banda de absorgéao (460nm). Mais
uma vez o resultado obtido coincide com o dos cristais
de volume. Vale observar que a grande intensidade da
linha de luminescéncia obtida em filmes é de crucial
importancia para eventuais aplicagdes em componentes
de pequenas dimensdes.

Na figura 6 nds apresentamos os espectros de emissao
de KCl:Eu bombeados oticamente na regiao do UV em
temperatura ambiente. Vale comentar que esta raia
de emissdo, ainda que consideravelmente menos intensa
que a obtida nos filmes de LiF, corresponde & primeira
observagao de fotoluminescéncia de impureza em filmes
dielétricos.
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Fig. 4 - Medidas de absor¢io 6tica temperatura ambiente em filmes
de LiF expostos a temperatura ambiente a feixes de elétrons (3KeV,
100 A, diametro do feixe de cerca de 25mm?),
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Fig. 6 - Medidas de fotoemissao de filines de KCl:Eu excitados na
banda de absor¢do caracteristica do ion Eu?t,

4, CONCLUSOES

Filmes de halogenetos alcalinos séo faceis de pro-
duzir e algumas de suas propriedades, como estrutura
cristalina, parametros de rede e formagdo de defeitos,
sdo similares as dos cristais de volume. Este fato é
muito importante uma vez que abre a porta a vasta lit-
eratura disponivel para estes materiais. A possibilidade
de colori-los com feixes de elétrons permite a escrita di-
reta de perfis de centros de cor através de apropriadas
técnicas litograficas, portanto sugerindo a construgao de
regides ativas a partir de formas preconcebidas. Film&
de LiF sdo um modelo para o uso de coloragio por feixes
de elétrons associada a producio de filmes: os centros
de cor ativos - F3/F;f - sio bem conhecidos na lit-
eratura, e ja serviram de base para a construgiao de
lasers’’. A frequente presenga de redugio da intensi-
dade de emissao gerada por desexcitagio sem radiagio
causada pela proximidade dos centros devida a alta con-
centragao (inevitavel em filmes delgados) estid ausente
para estes dois centros de cor, mas este fato é usual-
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Fig. 5 - Medidas de
fotoemissao de filmes de
LiF excitado na banda de
absorgao apresentada na
figura 4, obtidas a temper-
atura ambiente.
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mente um limitador severo para o uso de centros de cor

para lasers em situacdes como a aqui aprescntada quando
altas densidades sdo inevitaveis.

A possibilidade de dopar os filmes abre outra porta
para o uso geral de dopantes bem conhecidos como ativos
para a produgdo de lasers. A menor dependéncia da in-
tensidade de emisséo de luz pelos dopantes mesmo em al-
tas concentragdes, sua menor dependéncia & fotoinstabil-
idade (reducéo da intensidade de luminescéncia causada
pelo alto nimero de fotons) e sua quase independéncia a
descoloragio por luz (destruigio do centro emissor) faz
a presente informagio relevante.
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