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EFEITO FORA DE CENTRO DO Cu’ EM FILMES DE KCl.

L.Oliveira, C.A. Cruz, M.A.P, Silva ¢ M.Siu Li

Instituto de Fisica e Quimica de Sio Carlos —Universidade de Sao Paulo
Cx. P. 369 — 13560 — Sido Carlos, S.P. — Brasil

RESUMO:

Estudamos as propriedades o6pticas de Filmes finos de
KCI.Cu"’, evaporados, em diversas temperaturas, de
ambiente até He hqundo As transi¢des eletronicas
proibidas do ion livre Cu ficam parcialmente
permitidas em solidos cristalinos de mesma matriz,
onde produzem bandas em 260 e 232 nm, cujas forgas
de oscilador praticamente independem da temperalura,
caraclerizando o efeito fora de centro. Para o caso de
filmes, as bandas [icam alteradas levemente, com
deslocamentos em 266 e 238 nm. A area integrada
destas bandas independem da temperstura, mostrando
uma boa indicagdo do efeito fora de centro. As
tecnicas de EDX e Elipsometria foram utilizadas pars
determinagio da forg¢a do oscilador em 266 nm.
Mostramos fotografias SEM, onde verifica-se a
cristalinidade e uniformidade dos gréos, feitos sobre
substratos, a temperatura ambiente, de KCl, Safira,
Quartzo e Silicio. Estes resultados abrem outras
possibilidades para o estudo de propriedades opticas de
amosiras altamente dopadas, que normalmente n&o
seriam faceis de obter por crescimento monocristialino,
devido ao coeficiente de rejeicio e condigdes de
crescimento.

1. INTRODUGAO
A posigio fora de centro da impureza Cu® em KCI

(Fig.1) provoca uma quebra da simetria de inversao
(C3¢)1,2] em relagdo ao caso em centro (Fig. 2).
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Figura 1 — Posigio fora de centro do ion Cu’ na rede
de KCI.
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Figura 2— Niveis de energia para o ion Cu® livre (a);
em centro, com simetria Oh (b) e fora de centro (c).

Ass:m, a transxq:ao eletrénica T,(d °)-+l"(dss} e de
I(d'%) =T¢(d®s) normalmente proibida do ion livre (Fig.
2), l'u:a parcialmente permlt:da Algumas propriedades
do Cu? fora de centro Jn foram estudadas [3], cujo
raio ionico é de 0,98 A, e introduzido na rede de KCI
durante o crescimento cristalino. 0 ion Cu® néo fica
no lugar substitucional do ion K *(raio idnico de 1,33
A) e sim em posi¢ao deslocada (fora de centro), o qual
pode ser uma das oito posicoes de equilibrio
equivalenies na diregdo <111>[4] (Fig. 3).

/N

Figura 3— Posigoes de equilibrio do i,on cut,
e lugar substitucional do jon Cut
O posi¢des equivalenies em que o Cu
pode [icar

+

O efeilo fora de centro provoca a formacgao de um
dipolo elétrico, e este efeilo foi bastante esclarecido
atraves de calculos tedricos leitos por Wilson e colab.
[3] que utilizaram um modelo de polarlzagao de ion-
pontual e determinaram que o Cu” esta deslocado em
1,36 A com relagéio mo centro substitucional.

No presente trabalho mostramos as medidas de
absorcao optica de  temperatura embiente &
temperatura de helio liquido e acompanhamos o
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comportamento da banda em 266 nm. Também As observacoes SEM mostram a estrutura do filme
utilizamos as técnicas de Elipsometria, Microscopia evaporado sobre os substratos de KCl e Safira (Figs
Elotrdnica ¢ EDX, as quais foram muitc uteis para 5a & 5b), nus yuais furam depositados uma camada d¢
analizarmos a estrutura do filme, o indice de refragac aproximadamente 10 nm de Au, para possibilitar &
e conceniracao, sendo estes dois Gltimos parametros, descarga de eletrons. Os filmes foram observados em
importantes para o calculo da forca do oscilador, angulos de 0° e 30° em relacdo a base.

utilizando a formula de Smakula [4].

2. PREPARAGCAO DAS AMOSTRAS.

Os filmes de KCl:Cut foram crescidos por evaporacao
a wacuo, por oquecimento, com uma corrente de
aproximadamente 50A em um cadinho de Tantalo, a
partir de sais tipo P.A. da Merk. Como substratos,
foram utilizadas Sal‘:rn, KCl, Quatzo e Silicio. A
pressao de vapor na camara foi matida menor ou igual
a 10-° torr, Os substratos foram previamente limpados
e colocados em vacuo para eliminar impurezas na
superficie. A fonte situa-se abaixo do substrato a uma
distancia de aproximadamente 9,5 cm. A taxa de
evaporagdo & bastante alta, devido a diferenca
existente entre a temperaura de evaporagac do CuCl e
KCI, para que ambos sejam evaporados
simultaneamente. A espessura do filme do filme obtido
€ da ordem de lum. O substrato foi mantido a
temperatura ambiente.

3. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS.

Para medidas de absorcé@o optica no U.V., foi utilizado
um criostato optico tipo Janis com janelas de Safira,
onde os filmes evaporados sobre substratos de Safira
e Quartzo foram utilizados para obter medides a
temperaturas de 297, 225, 173, 116, 55 e 4K, no
espectofotometro Cary 17, para a regido de 200 a 350 (a)
nm, onde encontra-se a banda do ion Cu”. Com as
medidas de Elipsometria (Fig. 4), que consiste em medir
o estado de polarizagdo da luz refletida de superficies
opticamente polidas, usando radmg:ao incidente
obliqguamente polarizada, as constantes opticas, n, d e
k, na regido do 1.V. proximo, visivel e ultra-violeta
foram determinadas com preciséo. Para a realizagdo
destas medidas, por esta tecnica, utilizamos filmes
evaporados sobre substiratos de Si.
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Figura 4— Indice de refracdo, coeficiente de absorgio Figura 5— Estrutura do filme de KCl:Cu
em fungao do comprimento de onda, em filmes de substratos de Safira (a) e KCl (b).

KCl:Cutsobre substrato de Si. k=coeficiente de
absorcao e n=indice de refracéo.
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Para o calculo da concentracdo, utilizamos o EDX,
através do mélodo ZAF, onde & levado om
consideragdo o numero g tomico, absorcio e
fluorescéncia, utilizando lilmes evaporados sobre
substiratos de Safira (Al,04), devido ser esta de
composigao diferente em relagéo ao filme. A Fig. 6
mosira os picos de concentragdes do K, Cl e Cu, onde
0 Al do substrato também aparece. Posteriormente &
depositado uma camada de aproximadamente 10 nm de
C, sendo este nio detectavel pelo EDX. A voltagem no
detetor foi de 30 V e consideramos apenas a camada
Ko (Fig.6) do Potassio, Cloro e Cobre. Comoa padraes,
foram utilizados: um cristal de KCl puro, uma placa de
Cobre e Safira, e para a calibragio do ganho [foi
utilizado o Co.
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Figura 66— Concentragbes de Al, K, €I s Cu,

observadas pelo EDX para fTilmes de KCl:Cu?t. A curva
achurada representa Ko de cada elemento, exceto Al.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

As observagdes [eitas em filmes de KC]:Cu"'. atraves
da Microscopia Eletronica, nos mostrou que estes
filmes s@o policristalinos (Fig. 5a e 5b), com um
tamanho de grac de aproximadamente 1um. Os
resultados, por esta técnica e absorgdo optica, nao
indicam mudangas na estrutura do filme, forma e
posicao da banda de absorgdo em 266 nm, mostrando a
independéncia do crescimento do filme em relagio ao
substrato utilizado,

As Figs. 7 e 8 mostram medidas de densidade 6ptica em
fungéo do comprimento de onde, na regiao do U.V.
para o cristal e filme de KCI:Cu+, a temperatura de
297K.
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Figura 7— Densidade optica em fungéo do comprimento
de onda, para o cristal de KCl:Cu™ a temperaturs de

297K. ( ) cristal com tratamento térmico e
(———) cristal sem tratameto termico.
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Figura 8— Densidade optica em funcdo do comprimento
de onda, para [ilme de KCI:Cut a 297K. ( )
pontos experimentais, (— — —) somatoria das bandas em
238 e 266 nm.
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As figuras 7 e 8 mostram a existéncia de bandas em
260 nm (cristal) e 266 nm (filme), tranmsigdo
F(d'°)~Tyd%) e em 238 nm (filme), transicio
I (d"®) —Ts(d%), consequéncia da quebra de simetria de
inversdo, destruindo as regras de selecao para o caso
do ion Cu”em centro, transicoes estas normalmente
proibidas para o caso do ion livre. Podemos observar
nas Figs. 7 e 8, que a banda que aparece no cristal em
260 nm, se desloca no filme para 266 nm. Esle
deslocamento pode ser uma consequencia da localizacdo
do ion Cu™ proximo a superficie. Outra banda que
sofre um deslocamento ¢ a de 238 nm. Esta &
observada no cristal, apenas a temperatura de hélio
liquido, na posigio de 232 nm. O fato de observarmns
esta banda, em filmes, é que apesar de ambos, tanto
cristal gquanto filme, Toram obtidos a partir das
mesmas condigbes nominais de concentragao (1%),
encontramos no filme uma concentragdo muito maior,
ou seja, em torno de 10 itomos/cm® contra uma
concentraciio no cristal, em torno de 10 atomo/cm?,
neste iltimo por forga do coeficiente de rejeigdo, cujo

o valor nominal esperado seria em torno de 10%
atomos/cm™,

Para analizarmos o comportamento da for¢a do
oscilador em fungéo da temperatura, que caracteriza o
efeito fora de centro, fizemos um grafico da érea sob
a curva em fung¢éio da temperatura (Fig. 9) .
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Figura 9— Area sob a curva de absorgiio em lungio
da temperatura para lilmes de KC'l:Cu+. em 266 nm.

O grafico da figura 9 nos mostra uma pequena
\}ariacio de 5% na area em funcdo ,da temperatura d?
ambienie a temperatura de heélio liquido, o que esta
dentro do erro experimental.

QOutro aspecto que caracteriza o efeito fora de ceniro

e a posi¢ao da banda, a qual se desloca levemente em
aproximadamente 2 nm de 297K para 4K.
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A forga do oscilador, da banda em 26§ nm, [oi
determinada, utilizando a férmula de Smakula [4], cujo
valor da concentragio obtida pelo EDX, & de 5.6x10%

atomos/cm’. Entretanto, o indice de refragéo, ds .

aproximadamente 1,53, foi obtido por Elipsometria, (
valor da forga do oscilador esta em torno de 0,034, ¢

qual & bem proximo ao encontrado em cristais, que ¢
de sproximadamente 0,032.

F‘in’almente podemos concluir que existem forles
indicios para o comportamento do efeito fora de centro

em filmes. Estes resultados iniciais nos indicam up

posterior caminho a Seguir com a comprovagao do
mesmo efsito ulilizando outras técnicas experimentais,
como por exemplo corresnte de despolarizacdo
termoestimulada que esta em andamento.
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