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RESUMO

O didxido de titanio, TiO,, tem atraido grande atenc@o da inddstria devido suas aplicacdes
em dispositivos fotovoltaicos e em (foto-)catélise. O TiO;, € um semicondutor de gap grande
e possui duas formas alotrépicas de bastante interesse para a industria, sendo elas a fase
anatase e rutilo, ambas com células unitdrias tetragonais. Além disso, o TiO, é um material
relativamente barato e passivel de ser sintetizado através de varios métodos diferentes. Por
sua vez, os elementos conhecidos como fons terras raras (TR) possuem grande atrativo
cientifico e tecnoldgico pelo fato de apresentarem a camada eletronica 4f incompleta e
blindada pelas camadas mais externas, sendo utilizados em telecomunicacdes, lasers,
magnetos, displays coloridos etc. Tomando proveito das qualidades do TiO; e dos ifons TRs,
o objetivo deste trabalho foi produzir e estudar filmes finos de TiO, dopados com os
elementos Sm, Tb e Tm para o desenvolvimento de novos materiais emissores de luz. Deste
modo, além da dopagem individual também foram produzidos filmes finos de TiO; co-
dopados com Sm+Tb, Sm+Tm e Sm+Tb+Tm com o intuito de obter emissdes de luz com
diferentes comprimentos de onda. As deposicdes dos materiais foram feitas mediante
pulverizacdo catdédica (sputtering) de um alvo de titdnio, convenientemente adaptado para
comportar os precursores sélidos do elemento TR desejado, utilizando um feixe de {ons de
Ar". As condigdes de deposigio resultaram em filmes amorfos com espessura de ~320nm.
As caracteristicas Opticas, estruturais e luminescentes originais destes filmes foram
modificadas através de um tratamento térmico cumulativo em um fluxo de oxigénio,
ligeiramente superior a pressdo atmosférica, a 600, 800, 1000 e 1170°C, com duracgdo de 30
minutos em cada etapa. Os filmes tiveram suas propriedades composicionais € quimicas
investigadas por Espectroscopia de Elétrons Fotoemitidos, XPS. Medidas de transmissio na
regido UV-VIS-NIR proporcionaram as informacdes Opticas, enquanto as propriedades
estruturais foram estudadas por espectroscopia Raman. As caracteristicas da
fotoluminescéncia foram obtidas excitando os TRs>* de maneira quase ressonante utilizando
fétons com 488nm de comprimento de onda. Além disso, filmes selecionados de acordo
com suas propriedades particulares tiveram sua fotoluminescéncia estudada em fungdo da
temperatura. Os resultados experimentais indicaram que o tipo de dopagem controla a
cinética de evolugdo de fase do TiO,, na qual os filmes dopados estabilizam a estrutura
cristalina na fase anatase, fendbmeno bem reportado na literatura, enquanto a fase rutilo é
promovida quando os filmes sdo co-dopados, que é um resultado inesperado para esse
sistema. Esse fenomeno é regido pelas vacancias de oxigénio presentes no material e foi
proposta uma abordagem termodindmica para a descricdo de tal comportamento. As
emissoes de luz dos filmes AD (as deposited) sdo largas, causadas pela sobreposicdo das
emissdes provindas de fons sob efeito de diferentes campos cristalinos. Entretanto, a
realizacdo de tratamentos térmicos torna as emissoes estreitas nos filmes dopados, mas
mantém a caracteristica alargada nos filmes co-dopados, indicando que os ions assumem
posi¢des diferentes na matriz quando s@o inseridos sozinhos ou em conjunto. Finalmente,
foi apresentado um novo sensor de temperatura baseado no deslocamento das linhas de
emissdo do filme TiOzsz3+, tratado a 600°C, em fun¢do da temperatura. As causas desse
fendmeno sao discutidas e comparadas com materiais similares, mostrando a viabilidade
desse sistema como sensor remoto de temperatura no intervalo entre -190 e 480°C.



ABSTRACT

Titanium dioxide, TiO,, has been attracted great attention due to their applications in
photovoltaic and photo-catalysis. TiO, is a wide gap semiconductor and have two
interesting allotropic forms used by the industry, being them anatase and rutile, both having
tetragonal unit cells. Besides that, TiO, is a relative cheap material and can be easy
synthetized from different ways. Take apart, the Rare Earth (RE) ions have a huge scientific
and technological appeal because their unfilled and shielded 4f levels, being applied in
telecommunication, lasers, magnets, color displays etc. Taking advantage from both TiO,
and RE properties, this work was devoted to study TiO, thin films doped with Sm, Tb and
Tm in order to achieve new light emission materials. Thus, in addition to single doping,
TiO2 thin films co-doped with Sm+Tb, Sm+Tm and Sm+Tb+Tm were also produced in
order to obtain light emissions at different wavelengths. The depositions were done by
sputtering a pure titanium target, properly adapted to support the RE solid precursors, with
an Ar" ion beam. The deposition conditions produced amorphous thin films with 320nm of
thickness. The original optical, structural and luminescent properties were modified through
thermal annealing treatments (30min long) in a flow of oxygen at 600, 800, 1000 and
1170°C. The chemical and compositional properties were investigated by XPS. UV-VIS-
NIR transmission measurements provided the optical information, while the structural
properties were studied by Raman spectroscopy. The luminescent characteristics were
obtained by exciting the RE** ions, quasi-resonantly with 488nm photons. Furthermore,
some samples had their PL investigated as a function of temperature. All results indicated
that the doping details control the dynamic of TiO;, phase transformation such that: the
doped films stabilize in the anatase phase (a well know phenomenon), whereas the rutile
phase were achieved in the co-doped films (which is unexpected). This behavior is
governed by the oxygen vacancies in the TiO, matrix and a thermodynamic approach was
invoked to describe such phenomenon. Luminescence from AD films is broad as a result of
overlapping emissions coming from different crystal field experienced by the RE ions.
Thermal annealing of the doped films produces sharp luminescent features, whereas the
broad signal persisted in the co-doped films, indicating that the RE ions assume different
lattice positions whether immersed apart or together. Finally, a new temperature sensor
based on the temperature-induced light emission wavelength shift of the Tm**-doped TiO,
film is proposed. The phenomenon was discussed and compared with similar temperature
sensors, showing the viability of this system as a remote temperature sensor in the -190 to
480°C range.
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. * , . o s ~ P P P .
Fermi, E_. ¢ a energia cinética em relagcdo ao nivel de vdcuo da amostra, Ec é a energia

cinética em relagdo ao nivel de vdcuo do espectrometro, E;, em relagdo ao nivel de
Fermi dos fotoelétrons que sdo criados pela incidéncia de raio-x com energia hv sobre
os elétrons no nivel E,;;. ® denota as fungoes trabalho da amostra e do espectrometro.
Devido a existéncia de contato elétrico, o nivel de Fermi da amostra e do espectrometro
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Figura 36: Analisador semiesférico utilizado para capturar e selecionar os elétrons
fotoemitidos do material analisado. O tom de cinza representa a densidade de elétrons
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Figura 37: (a) Montagem experimental utilizada nas medidas de transmissdo optica.

Observam-se as fibras opticas que conduzem a luz branca da fonte de luz até o



espectrometro, apos passar pelo substrato. O computador possui o software para
controle e aquisicdo dos dados (b) Caminho percorrido pela luz gerada pelas lampadas
até chegar ao espectrometro, com incidéncia perpendicular ao substrato, utilizando a
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Figura 38: Espectro caracteristico de filme fino obtido pela técnica de transmissdo optica. A
figura apresenta o espectro do filme fino ndo dopado de TiO, AD e o sinal do substrato
de silica onde o filme fino foi depositado. As franjas de interféncia sao devidas as

miiltiplas interferéncias da luz nas interfaces ar-filme e filme-substrato. ........................ 97

Figura 39: Exemplo de um processo fotoluminescente, onde hd a emissdo de luz apos a
excitacdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo de um material

e sua posterior recombinagdo rAdiQtiVA. ...............ccceeveereueeiieecuienieneeeeeee e 99

Figura 40: Espectro do filme fino TiO,:Sm™ (AD) apresentando a regido dos fotons
espalhados inelasticamente (Raman) e a regido da PL devido os ions de Sm, medida a
temperatura ambiente. Nota-se o sinal remanescente do laser utilizado para excitar o
filme, a componente amorfa (caracteristica das condigdes de deposicdo) e as quatro
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emissdes de luz provindas das transi¢oes radiativas dos ions de Sm™™ . ............cccoeuun... 99
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Capitulo 1: Introducao

A dopagem de materiais semicondutores com elementos Terras-Raras (TRs) tem
recebido grande atencdo desde o trabalho pioneiro de Ennen et. al. [1] na década de 80, onde
semicondutores do tipo III-V e o Si foram dopados com Er, mostrando o potencial opto-
eletronico desses sistemas para o desenvolvimento de LEDs (Light Emitting Diodes) e lasers
[2]. Um grande exemplo da utilizacdo desses sistemas sdo os amplificadores dpticos de fibra
dopados com érbio (EDFA — Erbium Doped Fiber Amplifier), na qual impurezas de Er sao
inseridas na fibra de silica e amplificam o sinal 6tico. Este sistema causou uma revolugdo na
transmissao de sinais 6pticos e permitiu um grande avango em telecomunicacoes.

O interesse nos elementos TRs para o desenvolvimento de materiais emissores de luz
deve-se ao fato deles assumirem um estado di- ou tri-valente quando inseridos em um
material semicondutor/dielétrico. Nessas condigdes, os fons TR**** exibem um espectro de
luminescéncia estreito e bem definido, resultado de transi¢des eletronicas interna na camada
4f. Além disso, combinando-se adequadamente diferentes ions TRs e matrizes hospedeiras,
pode-se obter comprimentos de onda de emissdo desde o ultra-violeta até o infra vermelho
proximo. Deste modo, a procura por novas redes cristalinas/amorfas hospedeiras torna-se
interessante para a observacdo de novos fendmenos de emissdo na regidao UV-VIS-NIR do
espectro eletromagnético.

Por sua vez, o TiO, é um semicondutor de gap grande que tem sido amplamente
aplicado pela industria de pigmento e nas dreas de fotocatdlise e conversdo de energia solar.
Pelo fato de que o TiO, pode ser obtido através de diferentes métodos, assumir a forma de pds
ou filmes finos, possuir diferentes fases alotrOpicas, ser quimicamente inerte, dentre outras
caracteristicas, este material € uma interessante matriz hospedeira para os ifons TRs, sendo
uma alternativa promissora para o desenvolvimento de novos materiais emissores de luz.

Neste sentido, este trabalho diz respeito basicamente ao estudo das propriedades
optico-estrutural-luminescentes de filmes finos de diéxido de titdnio, TiO,, dopados com
elementos Terras-Raras (TRs) visando o desenvolvimento de novos materiais emissores de
luz. Com o intuito de facilitar o entendimento e a motivacdo deste trabalho, bem como a
apresentacdo, discussao e aplicacdes dos resultados experimentais, esta tese estd dividida da

seguinte forma:
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O Capitulo 1 apresenta uma visdo geral das principais propriedades do TiO, e suas
aplicacdes, as notdveis caracteristicas dos elementos TRs e o estado da arte do sistema
TiO,+TR.

O Capitulo 2 é reservado para a descricdo do aparato experimental utilizado e os
parametros utilizados durante a deposi¢cdo dos filmes finos, além da estratégia utilizada
(tratamento térmico) para a modificacdo das propriedades estruturais originais dos mesmos
que, consequentemente, influencia suas caracteristicas opticas e luminescentes.

No Capitulo 3 podem ser encontrados os resultados experimentais e a discussao
envolvendo os materiais estudados neste trabalho. Deste modo, este capitulo apresenta as
propriedades estruturais, composicionais, Opticas e luminescentes dos filmes aqui estudados,
bem como a discussdo sobre a evolugdo das caracteristicas desses materiais ao serem
submetidos ao tratamento térmico.

J4 o Capitulo 4 trata especificamente da aplicacdo do filme fino de TiO,:Tm’* como
sensor de temperatura. Para isso, foi investigado a variacdo em comprimento de onda das
emissoes de luz provindas dos ions de Tm (em ~656, 660 e 676nm) em funcdo da
temperatura, sob excitacdo ressonante (488nm). Além disso, essa propriedade foi comparada
com o filme TiO»:Sm" e com outros materiais utilizados como sensores de temperatura.

Finalmente, no Capitulo 5 traz as consideracgdes finais e propde possiveis linhas para a
continuacdo desses temas.

Ademais, o Apéndice traz alguns resultados extras, a descri¢do tedrica dos fendmenos
utilizados neste trabalho e os principios das técnicas experimentais utilizadas na

caracterizacdo das amostras.

1.1 Didxido de titanio: Propriedades e aplicacoes

O didéxido de titanio, TiO,, tem sido amplamente utilizado principalmente pela
inddstria de pigmento (por ser fonte de coloragdo branca) e nos campos de conversdo de
energia solar e fotocatélise [3]-[5]. Essas aplicacdes devem-se ao fato do TiO, ser um
semicondutor de bandgap grande (>3,0eV), quimicamente inerte e resistente a corrosao,
relativamente barato e de facil obtengdo, ter um alto indice de refracdo (>2,5) etc. Além disso,
o TiO, também vém despertando atencdo para aplica¢cdes medicinais por ser biocompativel
[6].

Este composto € encontrado na natureza sob trés formas cristalinas diferentes: anatase,

rutilo e bruquita. A fase rutilo € estdvel enquanto as outras duas sdo metaestaveis. A fase
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. . . ~ . . 15 L .
bruquita tem uma estrutura cristalina ortorrdmbica (grupo espacial Pbca —D,; ), ¢ a mais

dificil de sintetizar e a menos estudada [7]. As fases anatase e rutilo possuem uma célula
unitdria tetragonal e possuem um grande interesse industrial. A Figura 1 apresenta a estrutura
cristalina das fases anatase, rutilo e bruquita, respectivamente, onde as esferas cinza

representam dtomos de Ti e as vermelhas dtomos de O.

anatase

bruquita

rutilo

ol ./
gee JERw.
N Y,V

0,295 nm ‘ '.“ !
. L
ME X

0455 nm

Figura 1: Células unitdrias das fases anatase, rutilo e bruquita do TiO;. As estruturas
cristalinas ndo estdo em escala e os dtomos de Ti sdo representados pelas esferas cinza
enquanto os dtomos de O sdo representados pelas esferas vermelha.

Além dessas trés fases encontradas naturalmente a pressao atmosférica, sdo reportadas
outras cinco fases do TiO, que sdo encontradas sob altas pressodes, sendo elas: TiO, 1I ou
srilanquita, um polimorfo ortorrdombico do 6xido de chumbo; um polimorfo cubico do tipo
fluorita; um polimorfo do tipo pirita; um polimorfo monoclinico do tipo badeleita
(baddeleyite); e um polimorfo do tipo cotunnite [8], [9]. Contudo, esses polimorfos ndo sdao
muito atrativos para fins de pesquisa e desenvolvimento.

Entretanto, as fases mais comuns e utilizadas pela inddstria sdo as fases anatase e
rutilo. Como dito anteriormente, a fase rutilo é a mais estdvel termodinamicamente, sendo que
a fase anatase é metaestavel. Portanto, em condi¢des normais de pressdo, a transformacgdo
anatase — rutilo € irreversivel. Deste modo, se o TiO; possui uma estrutura amorfa, ¢ comum
ocorrer a evolucao estrutural das fases amorfo — anatase — rutilo.

A Figura 2 apresenta o diagrama de pressao vs. temperatura referentes as fases anatase
e rutilo do TiO,. Pode-se observar que a transicao de fase ocorre, a pressdo ambiente, proximo

de 600°C. Entretanto, essa transformac@o ndo ocorre a uma temperatura especifica e €
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influenciada por diversos fatores como, por exemplo, as condi¢des de preparacdo e tratamento
térmico. Isso resulta que a transformagdo de fase anatase — rutilo possa ocorrer em um

intervalo de temperatura entre 500° e 1100°C.
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Figura 2: Diagrama de pressdo vs temperatura das fases anatase e rutilo do TiO,. Note que a
transigdo de fase (anatase — rutilo) ocorre em torno de 600°C a pressdo ambiente [10].

A Tabela 1, adaptada do artigo de revisdo sobre a transformagdo de fase anatase —
rutilo do TiO; [10], resume algumas propriedades dessas duas principais fases.

Portanto, devido a variedade de propriedades interessantes que essas duas fases do
TiO, possuem, este material tem sido empregado em diversos campos, tais como: (a) fonte de
coloragdo branca, sendo utilizado como pigmento branco em tintas, alimentos, creme dental,
cosméticos etc [11]; (b) fotocatdlise, onde € utilizado em células solares sensibilizadas por
corante [12], [13], na eletrdlise da dgua para geracdo de hidrogénio [14], [15], na purificacdo
do ar [16], no tratamento da dgua [17], em recobrimento auto limpantes [18] etc e; (c) na
inddstria microeletronica e fotdnica, sendo utilizado como filtros e sensores Opticos,
ressonadores, guias de onda, possuindo aplicacdes em telecomunicagdes, Optica quantica,

Optica ndo-linear e biosensores [19]-[23].
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Propriedade Anatase Rutilo
Estrutura cristalina Tetragonal Tetragonal
Atomos por célula unitdria 4 2
Grupo espacial 12 md P’;ﬁ nm
Pardmetro de rede (nm) a=0,3785 a=0,4594
c=0,9514 ¢=0,2958
Volume da célula unitaria 0,1363 0,0624
Densidade(Kg.m-3) 3894 4250
Bandgap indireto (calculado)
(eV) 3,23 -3,59 3,02-3,24
(nm) 345,4 —383,9 382,7-410,1
Bandgap experimental
(eV) ~3,2 ~3,0
(nm) ~387 ~ 413
Indice de refracdo 2,54; 2,49 2,79; 2,903
Dureza (Mohs) 55-6 6-6,5
Moédulo de bulk (Gpa) 183 206

Tabela 1: Principais propriedades relacionadas as fases anatase e rutilo do TiO,, adaptada

de [10].

O TiO; pode ser preparado na forma de filme fino, p6 ou cristal, com o tamanho de
grao podendo variar de poucos nandmetros a centenas de nanOmetros. Existem basicamente
dois métodos de producdo desses materiais, sendo eles as rotas por solu¢do e os métodos
envolvendo fases gasosas, cada uma com suas especificidades, vantagens e desvantagens [24].

A produgdo do TiO; utilizando rotas de soluc@o pode ser feita através de métodos de
hidrélise e precipitagdo, métodos hidrotérmicos/solvotérmicos, métodos de micro emulsao,
pirdlise, sinteses eletroquimicas e sinteses de sol-gel. J4 a utilizagdo de fases gasosas na
producdo do TiO, pode ocorrer através de Chemical Vapor Deposition (CVD), Spray
Pyrolysis Deposition (SPD) e Physical Vapor Deposition (PVD). O método envolvendo PVD
pode ser realizado ainda através de diferentes técnicas, como a evaporacdo térmica, a
evaporacao por feixe de elétrons, pulverizagdo catddica (sputtering) utilizando corrente
continua ou radio frequéncia e implantacdo idnica.

Neste trabalho, as amostras de filmes finos foram depositadas por sputtering através da
técnica de Deposicio por Feixe de fons (IBD - Ton Beam Deposition). Maiores detalhes dessa

técnica e dos parametros utilizados na producao dos filmes serdo apresentados no Capitulo 2.
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1.2 Elementos Terras Raras (TRs)

Como comentado anteriormente, os fons TRs t€ém a habilidade de emitir luz quando
inseridos em materiais semicondutores/dielétricos. Deste modo, esta se¢ao fornecera maiores
detalhes sobre esses elementos.

Sao chamados Terras Raras o conjunto de elementos quimicos formado pela série dos
lantanideos (6 linha da tabela periddica), que se inicia com o lantanio (La, Z=57) e termina
no lutécio (Lu, Z=71), mais os elementos escandio (Sc, Z=21) e itrio (Y, Z=39. Esse nome foi
dado a esse conjunto de elementos pelo fato deles serem encontrados na forma de terras
(6xidos) que pareciam ser escassos. Entretanto, hoje me dia sabe-se que eles ndo sdo tdo raros
assim [25].

A caracteristica mais marcante dos ions lantanideos € o fato deles possuirem a camada
4f blindada pelas camadas S5s e Sp. Além disso, esses fons possuem a camada 4f incompleta,
com excecdo do lantdnio, que ndo possui elétrons nessa camada e o lutécio, que possui a
camada 4f completa. Essas duas caracteristicas combinadas resultam no comportamento que
tornam os TRs importantes, valiosos e desejados para as mais diversas aplicacOes
tecnoldgicas. Isso se deve ao fato das transi¢cOes eletrdnicas ocorrerem entre os niveis de
energia dentro da camada 4f que, por ser blindada pelas camadas mais externas, se
assemelham a transi¢des atdomicas de gases, ou seja, o comprimento de onda da emissdo €
praticamente constante. Entretanto, a intensidade e o formato das emissdes sdo sensiveis a
matriz hospedeira, pois esta influencia os processos de excitacdo dos fons TRs.

Deste modo, a Figura 3 mostra a densidade de probabilidade, dada pelo quadrado da
fung¢do de onda radial, calculada pela teoria do fon livre de Hartree-Fock para o Gd*. Nota-se
que a camada 4f estd mais proxima do nucleo e € blindada pelas camadas S5s e 5p.

Geralmente os fons TRs sdo encontrados no estado 3+ quando inseridos em uma
matriz hospedeira, apesar de haver casos nos quais eles podem ser encontrados no estado
divalente (Sm**, Yb** e Eu*") ou tretaravalente (Tb*"). Um excelente trabalho sobre os niveis
de energia dos fons TRs foi feito por Dieke [27] no final dos anos 60, no qual ele compilou
todas as transicOes desses elementos em seus estados trivalentes, se tornando um dos

trabalhos mais relevantes e famosos da area.
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Figura 3: Densidade de probabilidade em fungdo do raio atomico das camadas 4f, 5s, 5p e 6s
do Gd*, calculado pela teoria de Hartree-Fock para um ion livre [26).

Parte dessa compilacdo pode ser vista na Figura 4, que apresenta os niveis de energias
dos fons TR* quando inseridos em cristais de LaCls. A escala em energia é dada em cm™' e
em eV, além de uma faixa correspondendo a regido visivel do espectro eletromagnético
também ser apresentada. A espessura de cada nivel simboliza o efeito do campo cristalino
total sentido pelos ions TRs quando inseridos em LaCls, responsdvel pelo desdobramento dos
niveis de energia nos chamados niveis Stark.

O fato que torna os elementos TRs tdo interessantes para o estudo de materiais
emissores de luz € a variedade de comprimentos de onda disponiveis devido as transi¢oes
radiativas dos fons TRs. Por exemplo, podem-se obter emissdes com comprimentos de onda
ultra-violeta (Gd™), azul (Ce*"), verde (Tb**, Er’* e Pr’"), vermelho (Sm>*, Eu’" e Pr'*) e
infra-vermelho préximo (Er3+ e Yb3+) [28]. Portanto, esses elementos t€ém sido aplicados em
lasers, displays coloridos, fibras dpticas etc.

Outro atrativo desses materiais sdo suas combinacdes, na qual geralmente sdo
realizadas com o objetivo de transferéncia de energia de um ion (chamado sensibilizador) para
outro, que serd responsdvel pela emissdo. Podemos citar materiais dopados com os ions
Yb™/Tb [29], Ce™/Tb™ [30], Eu’*/Sm™ [31], Sm™/Tb** [32], Yb**/Er** [33], dentre outros.

Vale salientar ainda que os ions TRs podem ser excitados de duas maneiras: de forma
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ressonante, quando a energia de excitagdo coincide com algum nivel de energia do ion e; ndo

ressonante, quando o fon € excitado a partir de algum estado da matriz, geralmente criado no

bandgap devido a defeitos.
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Figura 4: Niveis de energia observados dos ions TRs trivalentes dopando cristais de LaCl3,
adaptado do livro do Dicke. As energias sdo representadas em cm™ e em eV. A regido visivel
do espectro eletromagnético também é mostrada.

1.3 Dopagem do TiOz com ions Terras Raras (TiO2:TR3+)

Como visto nas duas se¢des anteriores, tanto o TiO, quanto os elementos TRs sdo

bastante estudados e utilizados para as mais diversas aplicacdes. Deste modo, essa secao

contém uma breve revisdo bibliografica das propriedades e aplicacOes do sistema composto

por TiO,+TR, tanto sob a forma de filmes finos quanto em pds, bem como suas diversas

aplicacoes.
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Devido as propriedades eletronicas particulares dos TRs e do TiO,, a combinacdo
desses materiais sob a forma de filmes finos possibilita o desenvolvimento de materiais
emissores de luz [34]-[40], na qual a co-dopagem € uma estratégia utilizada como forma de
transferéncia de energia entre fons TRs e, consequentemente, maior eficiéncia de emissao de
um dos fons envolvidos no processo [41]. Sob a forma de nano-particulas, a luminescéncia
devida aos fons TRs pode ser utilizada para a investigacdo da simetria (campo cristalino) das
duas principais fases do TiO; [42]. Além disso, também j4 foi observado a transferéncia de
energia entre diferentes TRs’* e consequente melhoria da emissdo de luz nessa classe de
materiais [43]. Outra aplicacdo interessante resultante da dopagem do TiO; com ions TR € a
possibilidade do desenvolvimento de um sensor de temperatura, como ja mostrado para o caso
do TiO»N¢Er'" [44].

Aplicagdes especificas demandam uma estrutura cristalina (fase) apropriada, o que
torna o controle da fase do TiO, (anatase/rutilo) importante em muitos casos. Como visto
anteriormente, a transicdo de fase anatase — rutilo depende de fatores como o método de
preparacdo e as condi¢Oes de tratamentos térmicos. Entretanto, as impurezas (intencionais ou
nao) presentes no TiO, afetam bastante a cinética de transformacdo de fase, podendo
estabilizar a estrutura na fase anatase ou promover o surgimento da fase rutilo [10]. Neste
sentido, a dopagem do TiO, com elementos TRs tém sido bastante explorada como forma de
controlar a fase do TiO,. Em particular, os TRs sdo conhecidos como bons inibidores da
transi¢do de fase, ou seja, sdo utilizados como estabilizantes da fase anatase [45]-[47]. Sendo
assim, este trabalho também visa acrescentar conhecimento e informacdo para as dreas do
controle de fase e das propriedades luminescentes de filmes finos de TiO, dopados com os
elementos terras-raras Sm, Tb e Tm.

Outra vantagem obtida da dopagem de TiO, com TRs € a melhoria na atividade
fotocatalitica do TiO,. Em particular, a dopagem do TiO, com Sm [48], Tb [49], [50] e Tm
[51] tem se mostrado uma boa estratégia para aprimorar a atividade fotocatalitica do TiO,,
onde o Sm se destaca dentre os demais para esta finalidade [52]. A co-dopagem também ¢é
reportada como tatica para aprimorar a atividade catalitica do TiO, [53]-[56]. Isso acontece
porque a substituicdo de um atomo de Ti (Ti*) por um atomo de TR (TR*) resulta em
vacancias de oxigénio, que agem como armadilhas de elétron. Essas armadilhas atrasam a
recombinacdo do par elétron-buraco (gerado pela incidéncia de radiacdo UV), aumentando a
transferéncia de carga inter-fases e melhorando a eficiéncia do processo de catalise [57].
Além disso, os TRs também criam estados no bandgap do TiO, (também chamados de

estados de defeito), possibilitando o aceite de elétrons da banda de valéncia ou doando
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elétrons para a banda de conducdo. Devido a menor separacdo entre os estados de defeito e as
bandas de valéncia ou condugdo, comprimentos de onda da regido do visivel tornam-se

suficientemente energéticos para permitir a geragdo do par elétron-buraco [56].

1.4 Objetivo

Este trabalho tem por objetivo investigar a influéncia dos elementos TRs tanto no
comportamento das propriedades estruturais-composicionais quanto luminescentes do TiO;
dopado com {ons terras raras.

Com este propdsito, serdo utilizadas técnicas experimentais de caraterizagdo tais como
X-Ray Photoelectron Spectrocopy — XPS (andlise quimica), espectroscopia Raman (anélise
estrutural), e transmissdo UV-VIS-NIR e fotoluminescéncia — PL (andlise Optica-eletronica).
Deste modo, serdao explorados os efeitos da dopagem vs. co-dopagem, visando contribuir ao
entendimento das impurezas de TRs nas propriedades estruturais do TiO; e apresentar novas
propriedades luminescentes devidas aos fons TRs inseridos nesse material.

Tendo por base as aplicagdes e motivagdes envolvendo o sistema TiO,:TR™, este
trabalho ird produzir e estudar a dopagem do TiO; (na forma de filmes finos), com fons de
Sm™, Tb’" e Tm’*. Além disso, também serdo investigadas algumas combinacdes desses fons,
sendo produzidos filmes de TiO, co-dopados com Sm+Tb, Sm+Tm e Sm+Tb+Tm. Os ifons
Sm™, Tb** e Tm™* foram escolhidos por emitirem comprimentos de onda referentes as cores

vermelha, verde a azul do espectro eletromagnético.
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Capitulo 2: Procedimentos
experimentais

2.1 Sistema de deposicao

Materiais na forma de filmes finos, como os estudados nesta tese, sio amplamente
utilizados na inddstria (micro)-eletrdnica, onde sdo empregados nos mais diversos tipos de
aplicagdes. Filmes finos podem ser depositados através de vérios métodos diferentes, que
podem ser agrupados em basicamente dois grandes grupos: CVD (Chemical Vapor
Deposition), no qual o crescimento do filme fino ocorre através de reacOes quimicas nas
proximidades e/ou na superficie do substrato; e PVD (Physical Vapor Deposition), onde o
crescimento do filme deve-se a um fluxo de particulas atingindo o substrato.

Podemos citar as técnicas de PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition),
ALD (Atomic Layer Deposition), CBE (Chemical Beam Epitaxy) como exemplos de métodos
baseados em CVD. As deposicdes de filmes finos baseados em PVD ocorrem através de dois
fenOmenos, a evaporacdo e o sputtering. No primeiro a evaporacdo ocorre aquecendo a
amostra utilizando energia elétrica (evaporacdo térmica) ou um feixe intenso de elétrons
(electron beam) e no segundo utiliza-se um feixe de fons para a mesma finalidade. O feixe de
ions pode ser criado de diversas formas, o que resulta em diferentes técnicas de sputtering
(magnetron sputtering, sputtering gerado por radio frequéncia, por fonte pulsada, HIPIMS —
HIgh-Power Impulse Magnetron Sputtering, canhio de fons — célula Kaufmann).

Neste trabalho, todos os filmes finos foram depositados por lon Beam Deposition
(Deposicio por Feixe de fons), onde se realizou sputtering em um alvo de Ti, adaptado para
comportar os elementos TR(s) desejado(s), com feixe de Ar" produzido por uma célula
Kaufmann (também conhecido como canhdao Kaufmann ou canhdo de ions).

A Figura 5 apresenta o sistema de deposi¢do, que consiste em uma camara de vacuo
que contém, basicamente, um porta alvos, um porta substrato, dois canhdes de ions, entrada
para gases e um sistema de alto vacuo. O porta alvos é giratorio e capaz de comportar até
quatro alvos diferentes com didmetro de até 5 polegadas. O porta substrato pode ser girado
(para estudos de tratamento de superficies em fun¢ao do angulo de incidéncia do feixe de ions
de interesse) e possui controle de temperatura, no qual pode ser aquecido utilizando uma fonte
de tensdo e a temperatura é acompanhada através de um pirdbmetro Optico de infravermelho,

operando no intervalo entre 300 e 1300°C. O sistema também contém duas células Kaufmann
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(canhdes de ions), sendo uma delas direcionada para o porta alvo (canhdo de sputtering) e a
outra direcionada para o porta amostra (canhdo de assisting). A camara também possui
entradas de gases controladas por controladores de fluxo de massa (Mass Flow Controller)
operando entre 0-10 sscm — standard cubic centimeter per minute, € um sistema de vacuo que
atinge pressoes de 10”7 mbar. Além disso, a cAmara de deposicdo é conectada através de uma
camara de transferéncia até um sistema de andlise de XPS, o que possibilita a investigacdo das

propriedades composicionais dos materiais sem estes serem expostos a atmosfera.

Canhio de
Sputtering

Substrato

Canhiao de

Assisting Bomba
turbo

Figura 5: Sistema de deposicdo utilizado para a deposicdo dos filmes finos. Esta camara de
deposicdo contem dois canhées de ions, um porta amostra, um porta alvos e um sistema de
vdcuo. Além disso, esta camara é conectada por uma camara de transferéncia até um sistema
de andlise de XPS.

A Figura 6 ilustra a adaptacdo feita no alvo de Ti para permitir a realizagdao de co-
sputtering. Devido a geometria do porta alvos, foi necessaria adaptar parafusos de titdnio com

aberturas na parte superior (por onde os precursores solidos dos elementos TRs desejados sdo
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inseridos) e na parte frontal, por onde o feixe de ions realiza sputtering nos precursores

sOlidos dos TRs. Maiores detalhes da camara de deposi¢ao podem ser encontrados em [58].

RE pieces

Titanium

Figura 6: Ilustracdo da adaptacdo feita no alvo de Ti para comportar pequenas quantidades
de materiais solidos contendo os elementos TRs desejados.

2.2 Parametros de Deposicao

Como comentado anteriormente, todos os filmes finos foram depositados utilizando a
técnica de sputtering. Concomitantemente ao sputtering no alvo de Ti+TR (através do canhdo
de sputtering) foi introduzido O, gasoso com um fluxo controlado (através do canhdo de
assisting), permitindo o crescimento dos filmes finos com as caracteristicas desejadas. As
deposi¢cdes foram realizadas sobre substratos de Si cristalino (111) e silica amorfa (2xlcm2 e
Ix1cm? de dimensdes, respectivamente). Esses substratos foram escolhidos para comprovar a
compatibilidade da deposicdo dos filmes finos desejados sobre o elemento base da
microeletronica (o silicio) e para permitir as anédlises Opticas desejadas, sendo que a silica
amorfa € transparente na regidao UV-VIS-NIR do espectro eletromagnético.

A Tabela 2 compila os parametros de deposi¢cdo adotados para a producdo dos filmes

finos estudados neste trabalho:

Pardmetros de deposi¢do

Fluxo de Ar (sccm) 8,0
Feixe de Ar"
Energia (eV) 1450
Dens. corrente (mA/cmz) 10
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Pressdo base (mbar) < 2x10°
Fluxo de O, (sccm) 9,5
Pressao de deposi¢cdo (mbar) 4x10™
Temperatura do substrato (°C) 200
Tempo de deposi¢ao (min) 120

Tabela 2: Parametros de deposicdo utilizados para a produgdo de todos os filmes finos
estudados neste trabalho.

Com as condicdes descritas acima, foram depositados filmes finos de TiO, dopados
com elementos TR: TiO,:Sm, TiO,:Tb, TiO;:Tm, TiO,:Sm+Tb, TiO:Sm+Tm e
TiO2:Sm+Tb+Tm. Além disso, também foi depositado um filme fino puro de TiO, (ndo
dopado), utilizado como amostra de referéncia. A tabela Tabela 3 a seguir ilustra

didaticamente os tipos de filmes finos que foram depositados nesta tese:

TiO, puro —> n3o-dopado

TiO,:Sm+Thb TiO,:Sm+Tm

TiO,:Sm+Th+Tm co-dopados

Tabela 3: Compilagdo dos filmes finos produzidos neste trabalho. Os elementos TRs estdo
representados com a cor que usualmente emitem luz num processo luminescente. Os filmes
também estdao divididos em dopados vs. co-dopados, além do filme de referéncia (TiO;
puro).

Vale salientar que as condi¢des de deposi¢do foram escolhidas de forma a resultar
num percentual de ~0,5at.% de cada elemento TR escolhido. Deste modo, por exemplo, o
filme co-dopado com Sm+Tb possuia, aproximadamente, 1,0at.% de impurezas, enquanto o
filme co-dopado com Sm+Tb+Tm possui uma concentracao total de impurezas (dopantes) de

aproximadamente 1,5at.%.

2.2.1 Parametros do Tratamento Térmico (TT)

Com o intuito de modificar as propriedades originais dos filmes AD (do Inglés, as
deposited), alterando o ambiente quimico em torno dos ions TRs e determinando as suas
propriedades luminescentes, foram realizados tratamentos térmicos (TT). Os tratamentos
foram feitos sob um fluxo de O, ligeiramente acima da pressdo atmosférica, de maneira
cumulativa a 600, 800, 1000°C e 1170°C durante 30 minutos em cada etapa. Essas condi¢Oes

foram escolhidas baseadas no diagrama de transicdo de fase anatase-rutilo do TiO,, que pode
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ser encontrado na Figura 2. Vale salienta que a fusdo do TiO; ocorre a 1843°C a pressao
atmosférica, ou seja, o TT a 1170°C ndo causa mudanca de estado fisico do TiO,. Apds a
deposi¢do de cada filme sobre o substrato de c-Si, este foi cortado em por¢cdes menores
(0,5x1cm?) de modo a preservar uma quantidade de material apds cada etapa de TT. As
deposi¢des foram realizadas sobre dois substratos de silica, de modo que uma amostra
(substrato+filme) foi guardada e a outra foi submetida ao TT sequencial, sendo caracterizada
pelas técnicas de espectroscopia Raman, transmissdo na regido UV-VIS-NIR e PL ao final de

cada etapa do TT.
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Capitulo 3: Resultados Experimentais e
Discussao

Neste capitulo serdo apresentadas e analisadas as propriedades estruturais dos filmes,
as quais foram investigadas por espectroscopia Raman. Informagdes tedricas e os detalhes

experimentais dessa técnica podem ser obtidos no Apéndice.

3.1 Propriedades Estruturais (Espectroscopia Raman)

A espectroscopia Raman € capaz de identificar estruturas cristalinas a partir do
espalhamento ineléstico de fétons monocromaticos apds estes terem irradiado o material de
interesse. Todos os filmes finos foram excitados com fétons de comprimento de onda de
488nm, com 500uW de poténcia, utilizando um equipamento de micro-Raman Renishaw que
possui 1,5cm™ de resolucdo espacial.

Devido o método e as condicdes de deposi¢cdo, todos os filmes AD apresentam um
carater amorfo, indicado pela presenca de bandas largas, como se pode observar na Figura 7,

onde também € apresentado o espectro Raman do substrato de silica amorfa.
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Figura 7: Espectros Raman de todos os filmes AD. O cardter amorfo de todos os filmes é
claramente evidenciado. O substrato de silica também é mostrado a titulo de comparacdo e
os espectros foram deslocados verticalmente apenas para facilitar a visualizagdo.
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A Figura 8 apresenta os espectros Raman dos filmes dopados e puro em func¢do das

temperaturas de TT. E possivel identificar modos vibracionais em aproximadamente 144, 397,
516 e 639¢cm™ (indicados pelas linhas tracejadas), assinaturas da fase anatase [59] do TiO,,

para esses filmes durante todas as etapas do TT. Além disso, também é possivel identificar
assinaturas da fase rutilo [59] do TiO,, cujos modos vibracionais aparecem em
aproximadamente 235, 449 e 608cm’’, para alguns filmes apés certas etapas do TT, sendo eles
o filme puro ap6s os tratamentos a 1000 e 1170°C e o filme dopado com Tb apds a ultima
etapa do TT (1170°C). E interessante notar que os filmes dopados com Sm e Tm nio

apresentaram modos vibracionais referentes a fase rutilo mesmo ap6és o TT a 1170°C.
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Figura 8: Espectros Raman em funcdo do tratamento térmico para o filme puro e os filmes
dopados com apenas um TR (Sm, Tb e Tm). As linhas tracejadas e cheias indicam modos
vibracionais das fases anatase e rutilo do TiO,, respectivamente. Os espectros foram
deslocados verticalmente para facilitar a visualizagdo.

A Figura 9 indica os espectros Raman em fun¢do das temperaturas do tratamento
térmico dos filmes co-dopados. O filme SmTb apresenta modos vibracionais referentes as
fases anatase e rutilo do TiO, para os tratamentos realizados a 600, 800 e 1000°C, com a
transformacdo da fase anatase — rutilo ocorrendo apds o tratamento a 1170°C. Ao contrario

do filme SmTDb, os filmes SmTm e SmMTbTm continuam com caracteristica de filmes amorfos
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ap6s a primeira etapa de tratamento térmico (600°C), se recristalizando diretamente na fase
rutilo do TiO; a partir do tratamento a 800°C.
A Tabela 4 resume as propriedades estruturais de todos os filmes em funcdo do

tratamento térmico, investigadas por espectroscopia Raman, onde a abreviacdo “am.

significa amorfo e as letras maiusculas “A” e “R” referem-se as fases anatase e rutilo o TiO,,

respectivamente.
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Figura 9: Espectros Raman em funcdo do tratamento térmico para os filmes co-dopados.
Novamente, as linhas tracejadas e cheias indicam modos vibracionais referentes as fases
anatase e rutilo do TiO,, respectivamente. Novamente, os espectros foram deslocados
verticalmente para facilitar a visualizacdo.

puro Sm Tb Tm SmTb SmTm SmTbTm
AD am. am. am. am. am. am. am.
600°C A A A A AR am. am.
800°C A A A A AR
1000°C AR A A A AR
1170°C AR A AR A R
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Tabela 4: Resumo das propriedades estruturais dos filmes finos AD e em fungdo das
temperaturas do tratamento térmico, investigadas por espectroscopia Raman. A abreviacdo
“am.” signigica amorfo e as letras “A” e “R” representam as fases anatase e rutilo do TiO>,
respectivamente.

Aqui fica claro o efeito do tipo de dopagem (dopagem tnica vs. co-dopagem) nas
propriedades estruturais dos filmes conforme o desenvolvimento do TT. Os filmes dopados
com apenas um tipo de TR ndo apresentam os modos vibracionais referente a fase rutilo
(dopados com Sm e Tm) ou apresentam apenas apds a ultima etapa do TT (filme dopado com
Tb), ao passo que o filme de TiO, puro apresenta o sinal referente a fase rutilo desde do
tratamento térmico a 1000°C. Isso indica que a dopagem simples inibe a transi¢do da fase
anatase para a fase rutilo, como geralmente ocorre. Entretanto, os filmes co-dopados
apresentam os modos vibracionais da fase rutilo para temperaturas de TT menores em relacao
a temperatura responsdvel pelo surgimento da fase rutilo no filme puro.

Sendo assim, os filmes finos podem ser divididos em dois grupos que possuem
caracteristicas semelhantes: (1) filmes finos puros e os dopados com apenas um tipo de TR e,
(2) filmes co-dopados. No intuito de elucidar o motivo dessas duas caracteristicas estruturais
que resultam do diferente tipo de dopagem dos filmes, na préxima secdo serd desenvolvida
uma abordagem termodindmica sobre a transformacdo de fase anatase — rutilo do TiO;
(dopado e ndo-dopado).

Para os filmes finos que apresentam ambas as fases do TiO; € interessante saber qual a
proporcio dessas fases. Uma maneira indireta de se fazer isso é deconvoluir os espectros

Raman, mediante a utilizagdo de Lorentzianas para os diferentes modos vibracionais das fases
anatase e rutilo entre 280-720cm ™" do espectro. A partir das 4reas referentes a cada modo
vibracional, a proporcdo da fase rutilo presente no filme, em relagdo a fase anatase é dada pela
equacgao abaixo [60]:

As49+ As08 (D)
A397+ As49+ Asie+ Acos+ As39

% rutilo =

onde Aug € Agpg Se referem as areas dos modos vibracionais da fase rutilo € Asg7, Asie € Agao
se referem as dreas dos modos vibracionais da fase anatase do TiO,.

Sendo assim, a Figura 10 (a) exemplifica a convolug¢do feita com os modos
vibracionais da fase anatase e rutilo no intervalo acima especificado. As curvas em roxo
referem-se aos modos vibracionais da fase anatase e as em laranja da fase rutilo. Em maos das

areas de cada modo vibracional, o gréfico (b) da Figura 10 apresenta a porcentagem da fase
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rutilo nos filmes finos que apresentam ambas as fases. Nota-se que a proporcao da fase rutilo
aumenta em funcdo do TT para os filmes co-dopado com Sm+Tb e o puro, como esperado.
Também € possivel ver que o filme dopado com Tb possui uma quantidade menor da fase
rutilo em relacdo aos filmes puro e co-dopado (com Sm+Tb), indicando que a dopagem inibe

a transformacao da fase anatase para rutilo.
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Figura 10: Exemplo da convolugdo feita nos espectros Raman na regido entre 250 e 720cm™.
A deconvolugcdo foi realizada utilizando Lorentzianas e foi desconsiderado o modo
vibracional principal da anatase em ~144em™. (b) porcentagem relativa da fase rutilo em
cada filme que apresenta ambas as fases, em funcdo da temperatura de TT.

3.1.1 Transformacao de fase anatase — rutilo

A cinética de transformacdo da fase anatase para rutilo tem sido bastante estudada e
sabe-se que ela depende de fatores como: (a) condi¢des da produgcdo do material (substrato,
método de deposicao, temperatura, atmosfera etc); (b) condi¢cdes da atmosfera de tratamento
térmico (temperatura, tempo, composicdo gasosa da atmosfera etc). O tamanho do grao
também & um fator que afeta diretamente na formacgao das fases do TiO, [61]-[63].

Outro fator importante na transformacado de fase do TiO, € a incorporagdo (intencional

ou nio) de impurezas (dopantes), que podem ser substitucionais ou intersticiais e que,
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dependendo de sua natureza, podem promover ou inibir a transformacdo. Uma excelente
revisao sobre o tema foi feito por Dorian Hanaor e Charles Sorrell [10].

A transformacdo anatase — rutilo ¢ um processo de nucleagdo e crescimento, onde a
cinética dessa transformacdo € governada pelas vacincias de oxigénio, existindo um consenso
de que qualquer processo que aumente o nimero de vacancias de oxigénio ird promover a
transformacdo de fase, e vice-versa. Em particular, os elementos TRs tém se mostrado
eficientes inibidores da transformagao de fase [41], [47], [64]-[66]. Entretanto, hd um debate
referente ao papel do TR na estabilizacdo da fase anatase, sem um claro entendimento sobre a
posicdo do TR (intersticial ou substitucional) e o efeito sugerido de compensacdo de carga
como causa dessa estabilizacdo [10]. Sugere-se que os fons TRs se dissolvam na matriz da
fase anatase, ocupando uma posi¢do intersticial, decrescendo a quantidade de vacancias de
oxigénio e estabilizando a estrutura [10].

Visto isso, em relacdo ao filme puro, o qual teve o surgimento da fase rutilo apés o
aquecimento a 1000°C, os filmes dopados com Sm, Tb e Tm ndo apresentam a fase rutilo
(exceto o filme dopado com Tb apds o TT a 1170°C), concordando com a hipdtese de que os
elementos TRs atuam como inibidores da transicdo de fase. Entretanto, o comportamento
estrutural dos filmes co-dopados € diferente, com a coexisténcia de ambas as fases do TiO;
desde a primeira etapa do TT para o filme co-dopado com Sm+Tb, que completa a
transformacdo de fase apenas apds a finalizacdo do tratamento. Além disso, os filmes co-
dopados com Sm+Tm e Sm+Tb+Tm ndo apresentam a fase anatase, se estabilizando na fase
rutilo a partir do tratamento a 800°C. Como salientado acima, vale ressaltar que o aumento da
quantidade de TRs inseridos no TiO, deveria ser um fator inibidor da transi¢ao de fase [47].

Vale lembrar que todos os filmes finos AD sdo amorfos e que o processo de
cristalizacdo depende do rearranjo atdmico. Do ponto de vista “geométrico”, a cristalizagdo
do TiO, amorfo submetido a tratamento térmico € determinada pela propor¢do entre vértices €
arestas compartilhadas entre as unidades octaédricas, formada pelo titanio rodeado por seis
oxigénios, considerando que a fase amorfa pode ser descrita como um conjunto de cadeias
curtas dessas arestas e vértices em unidades similares ao octaedro formado pelas ligacdes
Ti—O [67]. Deste modo, se a proporcao aresta-vértice € pequena, o material evolui para a fase
rutilo sob tratamento térmico; caso contrario, a fase anatase ird surgir se a propor¢ao aresta-
vértice for grande [68]. Assim, a presenca de dois dtomos diferentes parece restringir a
proporcao de arestas/vértices a um valor pequeno, favorecendo entdo a fase rutilo.

Vale observar que esta andlise ndo leva em conta consideragdes termodinamicas, ou

seja, assume-se que a mobilidade dos dtomos € pequena o suficiente para desprezar os efeitos
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difusivos e entrépicos, i.e., considera unicamente ligacOes atdmicas e da minimizagdo de
energia estrutural.

Argumentos termodinamicos feitos por Jamieson e Olinger [69] mostram que
assumindo-se que ndo hajam variacdes de energia interna e entropia, a variacdo na energia

livre de Gibbs AG® envolvida na transformacéo anatase — rutilo é dada por AG’ = pAV, onde

AV ¢ a variacao do volume e p a pressdo. Deste modo, (AGO / AV)U’S = p, e substituindo o

valor de AG® reportado por Navrotsky e Kleppa [70] e a variagdo do volume molar na
transformacgdo, os resultados mostram que seria necessdria uma pressao negativa para
estabilizar a estrutura na fase anatase. Portanto, a fase anatase € metaestavel e a fase rutilo é
estdvel. De fato, resultados experimentais mostram que a fase anatase € metaestavel até
~600°C a condi¢des normais de pressdo considerando o TiO; puro [10].

Portanto, na tentativa de entender a ocorréncia da transformacdo de fase, propomos
que consideragcdes termodinamicas devam ser levadas em conta. Primeiramente, o TiO, puro a
pressdo atmosférica sofre a transformacgado anatase — rutilo a ~ 600°C, isto €, a transformacgao
irreversivel a fase rutilo € inibida até relativamente altas temperaturas. Em segundo, como
salientado acima, numerosos trabalhos mostram que a transformagdo depende das vacancias
de oxigénio. Finalmente, a taxa de transforma¢do aumenta exponencialmente com o aumento
da temperatura [10].

Com esses pressupostos, vamos assumir duas espécies, nomeadas “sitio” e “vacancia”
(de oxigénio), em equilibrio termodindmico. A dependéncia térmica da densidade de

vacancias n, é dada por uma exponencial de Boltzmann:
n,=n,exp(—e, /kT) 2)

onde ny € o nimero de atomos ocupando sitios do volume corretamente coordenados
(negligenciando os atomos de superficie), &, € a energia necessaria para criar uma vacancia, 7'
€ a temperatura absoluta e k a constante de Boltzmann. Além disso, vamos assumir que para
pressao de oxigénio e temperatura constantes o sistema estd em equilibrio, ou seja, vacancias
e sitios ocupados estdo em equilibrio. Em outras palavras, a fase metaestdvel anatase ¢ um
minimo local da energia livre de Gibbs (G=U+PV-TS). Também estd pressuposto que ny é
constante e que somente ocorre troca de posicdo das espécies formando a solucdo bindria
(sitios ocupados e vacancias).

Durante o processo de tratamento térmico na qual a temperatura ¢ mantida inferior a
600°C, o TiO, atinge um novo estado de equilibrio metaestavel preservando a fase anatase,

como observado experimentalmente. Vale notar que, devido a existéncia de impurezas
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residuais e defeitos atuando como centros de nucleagdo, longos tempos de tratamento podem
promover o surgimento de cristalitos da fase rutilo mesmo a temperaturas inferiores a 600°C.
Negligenciando esses efeitos, a fase anatase € preservada para temperaturas < 600°C e a
energia livre de Gibbs é dada por:

AG = AH —TAS = AU + PAV — TAS = AU —TAS 3)

onde assumiu-se que AV=0, ou seja, que na auséncia da transformagdao de fase o
volume pode ser considerado constante. E notdvel que a fase anatase continue em equilibrio
mesmo com o aumento da energia interna gerado pela criagdo de vacancias, como esperado da
eq. 2. Uma explicacdo para esta observagao € que o sistema nao desestabiliza porque o termo
entropico da energia livre de Gibbs também aumenta, ou seja, aumenta o nimero de arranjos
possiveis no espaco de fase, o que compensa o excesso de energia ganhado pelo sistema. De
fato, em ligas metélicas como o aco, o aumento da energia interna (criagdo de vacancias) do
sistema com o aumento da temperatura € compensado pelo aumento da entropia de mistura
(mixing entropy), mantendo o material estdvel mesmo com o aumento da temperatura [71].
Similarmente, assumindo uma solucdo sélida bindria ideal constituida por duas espécies n, e

ny (vacancias e sitios ocupados), a entropia de mistura € dada por:

AS,. =—Nk[x,In(n,/N)+x, In(n, / N)| 4)
onde x,=n,/N e x,=n,/N, com N=ny+n,. Assumindo n, <<n,:
AS,. ~-nkin(n, /n,) (5)

Assumindo a situac¢do de equilibrio na eq. 3, AG =AU —TAS =0, levando em conta

que AU =n, &, como a energia entregue ao sistema para criar n, vacancias, por substituicao
na eq.5 obtem-se n, =n, exp (— e,/ kT), ou seja, a entropia de mistura € igual ao esperado

pela eq. 2. Portanto, o aumento da energia interna ¢ compensado pelos efeitos entrépicos.
Como comentado acima, é verificado experimentalmente que o aumento da temperatura
acima de 600°C inicia o processo de transformacdo de fase. A razdo para isso pode ser devido
ao fato que o incremento estimado da entropia ndo seja mais vélido para temperaturas
superiores a 600°C, ou seja, o aumento da entropia nao seja suficiente como para compensar o
ganho da energia interna do sistema. Vale notar que para temperaturas de annealing inferiores
a 600°C, a contragdo do volume do sistema foi negligenciada. Por outro lado, acima de
600°C, a contrac¢do do volume de 8% a pressdo constante da transformag¢do anatase — rutilo

torna-se importante, contribuindo para a desestabilizacdo de fase.
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Essa discussdo realizada para o TiO, puro pode ser estendida quando impurezas sao
inseridas na matriz, responsdveis pelo aparecimento de novos efeitos. Porém, a abordagem
termodindmica torna-se mais complexa e impede que uma andlise simples seja feita como no
caso do TiO; puro, uma vez que o cdlculo da contribuicio entrépica na fung¢ao de Gibbs para
quatro espécies (Ti, O, TR e vacancia) torna-se um sério problema. Além disso, a funcdo de
Gibbs assume que os componentes da liga podem ocupar os sitios randomicamente, situacao
que ndo é real, pois os dtomos possuem ligagdes preferenciais, i.e., ligacdes quimicas, na
formacdo de um material.

Apesar disso, pode-se imaginar que um aumento do nimero de impurezas resulta num
aumento da entropia de mistura e a fase anatase pode permanecer estivel mesmo a
temperaturas elevadas (> 600°C) de tratamento térmico, pois o termo da entropia continua
compensando o aumento da energia interna. Isso explicaria porque os ions TRs sdo bons
inibidores da transformacdo de fase, comportamento observado neste trabalho para os filmes
dopados.

Por outro lado, a inser¢ao de dois ou mais elementos TRs aumenta consideravelmente
a contribui¢do do termo da entropia de mistura, tornando-a mais relevante que o termo da
energia interna e, consequentemente, promovendo a transformacio de fase, como observado
para os filmes co-dopados. Vale ainda notar que o surgimento da fase rutilo € facilitado se o
limite de solubilidade da impureza na matriz for excedido, ocorrendo a precipitacdo dessa
impureza e a transformacgdo de fase através da nucleagdo heterogénea, como observado para o
TiO, dopado com metais de transi¢ao [67], [72].

Portanto, os argumentos termodindmicos sdo tteis e podem contribuir para o melhor
entendimento do papel das impurezas na transformacgado de fase do TiO,, apesar disso requerer

calculos numéricos complexos para ser considerado de maneira mais apropriada.

3.2 Analise composicional (XPS)

A andlise composicional de cada elemento quimico presente nos filmes finos, bem
como o estado de ionizacdo desses elementos, foi realizada a partir dos espectros de XPS. As
amostras foram irradiadas por fétons de raio-x ndo monocromadtico com 1486,6eV de energia,
correspondente a linha Ka do Al. As medidas de XPS foram realizadas “in situ” nos filmes
finos AD (As Deposited) e nos filmes apds o TT a 600°C.

Como todas as amostras deste trabalho sdo compostas por filmes finos de TiO;

dopados com elementos TR, a Figura 11 apresenta os espectros totais dos filmes TiO»:Sm™,
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TiO,:Tb** |, TiO»:Tm™ e do filme ndo dopado, todos medidos logo apds sua respectiva
deposi¢do, o que ilustra a similaridade do aspecto composicional dos filmes. Devido ao fato
dos elementos TRs terem sido inseridos na matriz de TiO; a nivel de dopantes, os espectros
totais apresentam apenas os elementos quimicos titdnio e oxigénio, identificados pelos
elétrons fotoemitidos dos niveis 2s, 2p, 3s e 3p (titdnio) e 1s (oxigénio), além dos elétrons

Auger de ambos os elementos.
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Figura 11: Espectros totais dos filmes ndo dopado e dopados com Sm, Tb e Tm medidos logo
apos as deposicoes. Os picos sdo devido aos elétrons fotoemitidos dos niveis eletronicos
indicados na figura, o que permite identificar os elementos quimicos presentes nos filmes. Os
espectros foram tomados utilizando as mesmas condi¢oes experimentais.

Além da identificacdo de cada elemento quimico presente nos filmes finos, também &
possivel identificar o tipo de ligacdo quimica existente entre os elementos que compdem o
filme. Para tal, realiza-se uma varredura em alta resolu¢@o na regido dos elétrons fotoemitidos
mais intensos de cada elemento.

Desta maneira, a Figura 12 apresenta os espectros em alta resolucdo na regiao dos
fotopicos Ols e Ti2p dos filmes finos puro (AD e 600°C), TiO:Tm (AD e 600°C) e
TiO,:Sm+Tb (AD e 600°C). Para cada medida foram realizadas 30 varreduras com passo de

0,0375eV em modo de passagem constante (CPM — Constant Pass Mode) com 20eV energia.
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Figura 12: Espectro em alta resolucdo na regido referente aos elétrons fotoemitidos Ols e
Ti2p, dos filmes puro, dopado com Tm e co-dopado com Sm+Tb (AD e apés TT a 600°C). Os
espectros foram convoluidos utilizando curvas Voigt e foram normalizados e deslocados para
facilitar a visualizagdo.

Essas amostras foram escolhidas por resumirem o comportamento da série completa,
pois todos os filmes AD apresentam espectros nas regides referentes ao orbital Ti2p e Ols
similares, caracterizados pela formagao do TiO,, identificado pelas posi¢des das energias de
ligacdo em ~459¢eV para o Ti2p3 € ~530,5eV para o Ols [73].

Os filmes também foram medidos apds o TT a 600°C. O comportamento na regiao
referente ao titdnio € praticamente 0 mesmo, enquanto que surge uma contribuicdo devido ao
oxigénio adsorvido na regido do oxigénio, pois os filmes foram medidos apds o tratamento
térmico, o que implica a exposi¢do dos mesmos as condi¢des atmosféricas.

Vale notar que a técnica de XPS permite identificar o estado quimico dos elementos
(em nosso caso, titdnio e oxigénio) presente nos materiais estudados, o que indicaria
quantitativamente as vacancias de oxigénio, por exemplo. Entretanto, como os filmes foram
expostos as condi¢des atmosféricas durante o tratamento térmico, seria necessirio remover as

primeiras camadas adsorvidas sobre os filmes realizando uma limpeza com plasma. Porém, tal
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procedimento cria defeitos nos filmes de TiO,, o que mascararia a quantidade real de
vacancias de oxigénio causadas pelo tipo de dopagem e o tratamento térmico. Sendo assim, a
técnica de XPS ndo é a mais indicada para investigar o efeito do tipo de dopagem (filmes
dopados vs. co-dopados) na evolucao estrutural (anatase vs. rutilo) dos filmes finos estudados
neste trabalho.

A Figura 13 apresenta os espectros de alta resolucao do orbital 4d dos elementos Sm,
Tb e Tm dos filmes apds serem tratados termicamente a 800°C. Os espectros dos filmes AD
nao sdo mostrados por questdo de redundancia, uma vez que a presenca dos fotopicos
relacionados ao orbital 4d dos TRs nos filmes tratados implica na existéncia desses elementos
nos filmes AD. A energia de ligagdo dos orbitais 4d indica que os TRs realizam ligagdes
quimicas com o oxigénio, assumindo o estado de oxidacdo 3+, como geralmente acontece
quando esses elementos sdo inseridos num material semicondutor e/ou isolante [73].

Além de identificar os elementos contidos em cada filme fino e nos dizer como esses
elementos estdo ligados quimicamente entre si, os espectros de XPS também possibilitam

quantificar tais elementos. Isto € feito através da area sob cada pico, devidamente corrigido

pela secdo de choque de cada nivel eletronico em questdo [74].
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Figura 13: Espectros em alta resolucdo na regido dos elétrons fotoemitidos dos niveis Sm4d,
Th4d e Tm4d, para os filmes apos o TT a 800°C. Todos os espectros foram obtidos sob as
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mesmas condi¢coes experimentais de resolucdo espectral, niimero de scan, posicdo espacial
em relacdo a fonte de raio-x e ao espectrometro, “pass energy” etc. Todos os espectros
tiveram o background retirado utilizando o método de Shirley, foram normalizados e
deslocados verticalmente por questoes de clareza.

Deste modo, a Tabela 5 apresenta os valores das concentracdes atdmicas relativas dos
elementos contidos nos filmes AD e tratados termicamente a 800°C, onde se pode notar que
todos os filmes possuem a estequiometria do TiO,. Esta caracteristica permanece ap6s o TT a
800°C, o que era esperado, uma vez que o TT foi realizado em atmosfera de oxigénio. Além
disso, a concentracdo individual de cada elemento TR estd entre 0,5-0,8at.%, tanto para os
filmes AD quanto os tratados a 800°C, valores esperados para produzir emissdes eficientes de

luz [75].

puro Sm Tb Tm SmTb SmTm SmThTm

AD |800°C| AD |800°C| AD |800°C| AD |800°C| AD |800°C| AD |800°C| AD |800°C
[0] £ 7 (at.%) 67 67 68 70 69 69 70 70 67 68 68 69 68 69
[Ti] £ 3 (at.%) 33 |1 33 | 31|29 |30 30 |29 | 29 | 31| 30 |30 | 28 | 27 | 28
[Sm] £0,3 (at.%) 05| 0,5 0505|0707 |06 | 0,7
[Tb] +0,3 (at.%) 0,5 | 0,5 0,7 | 0,8 06 | 08
[Tm] 0,3 (at.%) 05| 0,5 06|07 |07 0,7

Tabela 5: Concentracdo atomica relativa dos elementos presentes em cada filme fino AD e
apos o tratamento térmico a 800°C.

3.3 Propriedades opticas (Transmissao UV-VIS-NIR)

A transmissao na regido UV-VIS-NIR nos permite obter informagdes Opticas de filmes
finos, que podem ser extraidas indiretamente apds algum tratamento matematico. Tal
procedimento fornece o indice de refracdo, a espessura e o coeficiente de absorcao dos filmes
finos, o que possibilita o calculo do gap 6ptico [76].

A Figura 14 apresenta os espectros de transmissdo (no intervalo 200-1100nm) dos
filmes puro, dopados com Sm, Sm+Tb e Sm+Tm, para as situagdes AD e apds o TT a
1000°C. As caracteristicas dos filmes dopado com Tb e Tm sdo semelhantes ao do filme
dopado com Sm, do mesmo modo que se assemelham as caracteristicas dos filmes dopados
com Sm+Tm e Sm+Tb+Tm. Pode-se notar que o TT nao altera apreciavelmente a borda de

absor¢do para os filmes dopados e o filme puro. Entretanto, com o tratamento térmico, a
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borda de absor¢cdo se desloca para comprimentos de onda maior (red-shift) nos filmes co-

dopados.
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Figura 14: Espectros de transmissdo dos filmes finos puro e dopados com Sm, Sm+Tb e
Sm+Tm, antes e apos o TT a 1000°C. Os filmes co-dopados apresentam um red-shift apos o
IT enquanto os filmes dopados e o puro ndo apresentam um deslocamento aprecidvel da
borda de absorgao.

Essas caracteristicas indicam que: (a) o valor da borda de absor¢@o ndo € afetada pelas
etapas do TT para os filmes dopados com um unico TR e o filme puro e (b) ocorre um
deslocamento da borda de absorcao para comprimentos de onda maior em funcio do TT para
os filmes co-dopados. Este deslocamento esta relacionado com o surgimento da fase rutilo nos
filmes co-dopados, conhecido por apresentar um gap Optico menor que a fase anatase [77].

As franjas de interferéncia observadas nos espectros sdo causadas pelo processo de
reflexdo multipla nas interfaces ar-filme e filme-substrato, no qual o nimero de franjas é
proporcional a espessura dos filmes finos [78]. Os valores obtidos por perfilometria e
utilizando as franjas de interferéncia sao similares, ambos fornecendo valores de ~320+10nm

para a espessuras de todos os filmes finos AD.
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A partir dos espectros de transmissdo € possivel obter o coeficiente de absorcdo
utilizando o método de Swanepoel, que apesar de ndo ser o tinico modo de se fazer isso, ele se
sobressai dos demais por fornecer resultados com uma maior precisdo (~1%) dos valores
obtidos [79]. Neste trabalho, o coeficiente de absorcao de cada filme fino foi obtido através do
método de Swanepoel, que basicamente utiliza os valores dos mdximos e minimos das franjas
de interferéncia na obtencao de a(A). Uma descri¢do mais detalhada sobre o método pode ser
encontrado no apéndice sobre o assunto.

De uma maneira geral, um espectro de absor¢do de um material amorfo (ou
policristalinos) pode ser dividido em trés regides: a primeira, conhecida como regido de altas
energias (o > 10° cm™), é caracterizada basicamente por transi¢des banda-banda; a segunda,
denominada regido de energias intermedidrias (10°<a<10’cm™), possui um comportamento
exponencial devido a transi¢des entre as caudas das bandas de valéncia e condugdo e; a
terceira, denominada regidio de baixas energias (a < 10?cm™), também conhecida como regido
de absorcdo sub-bandgap, se caracteriza por possuir transi¢des entre estados de defeitos e as
bandas de valéncia e condugdo.

A Figura 15 apresenta os coeficientes de absor¢do o(hv) dos filmes puro e dopados
com Sm, Sm+Tb e Sm+Tb+Tm antes do tratamento térmico e apds as etapas de TT a 600 e
1000°C. Todos os filmes apresentam um aumento da absorcdo na regido de baixas energias
com o desenvolvimento do TT. Este comportamento, mais acentuado nos tratamentos a 1000
e 1170°C (n@o mostrado), pode estar relacionado com a ndo homogeneidade dos filmes apos
passar pelos processos térmicos. Também vale notar que os filmes dopados/co-dopados
apresentam um coeficiente de absorcdo da ordem de 10°cm™ (para fétons com 2,0eV de
energia) na regido de absorcdo sub-bandgap, que geralmente possui um a < 10* cm™. Isso
ocorre porque os elementos TRs introduzem niveis de energia no bandgap do TiO»,
aumentando a absorcdo de fétons com baixas energias [56]. Entretanto, o filme puro apresenta
um a < 10 cm’™ para energias inferiores a 2,5eV, como pode ser observado na figura abaixo.
Note ainda que a absor¢do dos filmes co-dopados é maior que dos filmes dopados para essa

regido de baixas energias.
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Figura 15: Coeficientes de absor¢do obtidos dos espectros de transmissdo utilizando o
método de Swanepoel. Os filmes dopados com Th e Tm possuem caracteristicas similares ao
filme dopado com Sm, do mesmo modo que os espectros do filme dopado com Sm+Tb+Tm
sdo similares aos do filme dopado com Sm+Tm.

A partir da integracdo na regido sub-bandgap (2,0eV < E < 3,0eV) € possivel estimar a
densidade de defeitos, denominada Np, que cada material (filme fino) possui [80]. De fato, o
intervalo utilizado para se calcular a drea sub-bandgap seguiu o seguinte critério: todas as
curvas tiveram o ponto inicial em 2,0eV e o ponto final como sendo o ponto de inflexdo do
espectro entre as regioes intermedidria e de baixa energia. Em geral, esse ponto de inflexao
ocorre entre 3,0 € 3,5¢eV.

Os defeitos presentes no TiO, geralmente estdo relacionados com as vacancias de
oxigénio, que, como dito anteriormente, governam a transformacgdo de fase anatase — rutilo.
Deste modo, a Figura 16 apresenta a area integrada sob a curva do coeficiente de absorc¢ao, a,
o que fornece uma estimativa da densidade de defeitos presentes nos filmes finos em fun¢ao
das temperaturas de TT. Os filmes foram agrupados em dopados vs. co-dopados, com o filme

ndo dopado (TiO, puro) presente em ambas representacdes. Pode-se observar que o filme
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puro possui a menor densidade de defeitos, comportamento esperado, ja que o surgimento de
defeitos (vacancias de oxigénio) ocorre unicamente devido a energia fornecida durante o TT.
Deste modo, a densidade de defeitos do filme fino puro AD foi utilizada como referéncia para
a normalizacdo da densidade de defeitos dos demais filmes. Para os filmes dopados, essa
densidade de defeitos ¢ maior em relacdo ao filme puro, e a quantidade de defeitos aumenta
conforme as temperaturas de TT sdo maiores. Este aumento na quantidade de defeitos esta
relacionado com o aumento da entropia de mistura, que, como discutido na secdo 3.1.1,
compensa o aumento da energia interna devido o TT a temperaturas maiores, mantendo os

filmes dopados na fase anatase do TiO..
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Figura 16: Densidade de defeitos obtida através da integracdo na regido de absorcdo sub-
bandgap para cada filme fino em funcdo das temperaturas de TT.

Por outro lado, nota-se que a densidade de defeitos € maior nos filmes co-dopados,
comportamento esperado, uma vez que a acomodagdo de dois ou mais dtomos diferentes na
matriz de TiO, torna-se mais dificil. Entretanto, aqui temos dois comportamentos diferentes:
os filmes co-dopados com Sm+Tm e Sm+Tb+Tm continuam amorfos apds o TT a 600°C,
resultando numa densidade de defeitos similar a dos filmes AD, enquanto o filme co-dopado
com Sm+Tb, que apresenta ambas as fases do TiO; ap6és o TT a 600°C, possui a maior

quantidade de defeitos de todos os filmes (tratados a 600°C). Essa grande quantidade de



51

defeitos observada no filme co-dopado com Sm+Tb corrobora com o argumento de que o
aumento da entropia de mistura, causada pela adicdo de um segundo elemento TR, pode
superar o aumento da energia interna (fornecida devido o TT a 600°C, por exemplo) e iniciar
o surgimento da fase rutilo, como também discutido na se¢d@o 3.1.1. Uma vez a fase rutilo
alcancada, a densidade de defeitos continua aumentando (em func¢do das etapas de TT) nos
filmes co-dopados com Sm+Tm e Sm+Tb+Tm, influenciando outras propriedades dos filmes
finos, como o bandgap 6ptico e a fotoluminescéncia, que serdo discutidas nas proximas
secoes. Entretanto, o papel dos defeitos na transformacao de fase anatase — rutilo ja nao faz
mais sentido, uma vez que os filmes ja atingiram a estrutura cristalina mais estdvel
termodinamicamente, ou seja, a fase rutilo.

Portanto, a partir da estimativa da densidade de defeitos em cada filme em fun¢do das
temperaturas de TT, foi possivel ilustrar experimentalmente os argumentos termodinamicos
desenvolvidos anteriormente, que, por sua vez, foram utilizados para explicar as diferencas na
evolucdo estrutural dos filmes dopados (estabilizacdo da fase anatase) vs. co-dopados

(surgimento da fase rutilo).

3.3.1 Gap optico

O gap Optico consiste em uma importante caracteristica de materiais semicondutores
e/ou isolantes. Ele estad relacionado com o coeficiente de absorcdo do material e pode ser
obtido a partir do a(A). A relacdo entre o coeficiente de absorcdo e o gap 6ptico depende da
estrutura de banda de cada material, que basicamente nos diz se a transi¢ao entre as bandas de
valéncia e conducdo € direta ou indireta (assistida por fonons).

Sabe-se que o coeficiente de absor¢do um material (mono-)cristalino de gap direto €
proporcional a (hv—EG )1/2., Consequentemente, a representagio de o’ vs.hv deve resultar
em uma regido linear que ao ser extrapolada ao eixo da abcissa (energia) fornece o valor do
gap Optico. Um material cristalino de gap indireto possui o oc (hv nwE,—E; )2 e a
representacdo de Ja vs. hv origina uma regido linear com duas inclinagdes, cujas
extrapolagdes ao eixo da energia fornecem as energias E, = E;. Essas energias estdo

relacionadas com o fato das transicdes entre as bandas ser intermediada por fonons (com
energia Ep) em transicdes indiretas, onde Eg € a energia do bandgap [81].

J4 a teoria para obter o gap Optico de materiais amorfos foi desenvolvida por J. Tauc
[82], que demonstrou que a borda de absor¢@o para o germanio amorfo corresponde a uma

transi¢do de gap indireto em cristais, uma vez que o vetor de onda k ndo € conservado. Deste
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modo, o valor do gap é obtido através da extrapolacdo da regido linear da representacao

vnahv vs. hv (representacdo de Tauc) ao eixo da abscissa.

Neste ponto, a literatura estd repleta de contradi¢des referentes a natureza das
transicdes Opticas das fases anatase e rutilo. Entretanto, calculos tedricos mostram que as
fases anatase e rutilo sdo semicondutores de gap indireto e direto, respectivamente [83], [84].

Analisando os resultados experimentais, conclui-se que o melhor ajuste dos dados de
absorcdo para a obten¢do do gap € a representagdo de Tauc, pois a caracteristica poli-cristalina
dos filmes resulta em um espectro de absor¢ao semelhante a borda de absorcdo de transi¢des
Opticas em materiais amorfos. Vale salientar que o indice de refracdo (n) é praticamente
constante na regido de energia considerada e fica de fora da representacao de Tauc.

Deste modo, a Figura 17 mostra as representacoes (ahv)'? vs. hv do grupo de
amostras e condi¢Oes selecionadas para a discussdo das propriedades Opticas. A figura
também exibe as extrapolacdes dos ajustes realizados na regido linear de cada espectro, uma
vez que o valor do bandgap 6ptico é obtido pela intersec¢do desta reta com o eixo da abscissa
hv. De fato o valor do gap para o filme puro é o mesmo durante todo o TT, ao passo que um
ligeiro aumento deste valor € observado para o filme dopado com Sm, caracteristica também
observada para os filmes dopados com Tb e Tm. Entretanto, considerando o erro
experimental, essa mudanga nao € significativa.

Por outro lado, este comportamento € diferente para os filmes co-dopados, cujo valor
do gap decresce gradativamente com a transformagdo da fase anatase — rutilo (filme co-
dopado com Sm+Tb) ou o surgimento da fase rutilo (filmes co-dopados com Sm+Tm e

Sm+Tb+Tm), corroborando mais uma vez com os resultados estruturais.
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Figura 17: Representacdo de Tauc para os filmes TiO; puro,TiOz:Sm, TiO»:Sm+Tb e
TiO;:Sm+Tm, tanto para a situacdo AD quanto apos a etapa de TT a 1000°C. Também sdo
apresentados os ajustes realizados na regido linear de cada espectro, cuja intersec¢do com a
abscissa fornece o valor do gap optico.

Uma compilagdo dos valores dos bandgap dos filmes finos em funcdo do TT ¢é
apresentada na Figura 18, onde se notam as seguintes caracteristicas: (a) o filme puro nao
apresenta mudanca significativa nos valores do gap em fun¢do do TT; (b) para os filmes
dopados, apesar de pequenas variacdes, os valores dos gaps aumentam ligeiramente com o
desenvolvimento do TT (fato condizente com o surgimento da fase anatase), que sofre uma
pequena diminui¢do apds a conclusdo do TT e; (c) para os filmes co-dopados, o gap diminui
gradativamente em funcdo do TT, reflexo do surgimento da fase rutilo do TiO; nesses filmes.
Vale notar que os filmes que permanecem amorfos apés o TT a 600°C (SmTm e SmTbTm —
nao mostrados) possuem valores dos gaps proximos da amostra AD, ou seja, antes da

cristalizacdo na fase rutilo ocorrer.
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Figura 18: Evolugdo dos valores dos gaps opticos em fungdo das temperaturas de TT. Fica
claro o efeito da codopagem dos filmes de TiO; com os elementos TRs, que induzem o
surgimento da fase rutilo que, por sua vez, possui um bandgap menor que a fase anatase. As
barras de erro consideram incertezas da espessura dos filmes e diferentes conjuntos de
pontos utilizados na extrapolagdo linear.

3.4 Propriedades Luminescentes

Este capitulo estd dedicado a apresentar e analisar as propriedades de
fotoluminescéncia dos filmes finos quando esses sdo excitados de maneira quase ressonante.
Alguns filmes também tiveram a fotoluminescéncia medida em funcdo da temperatura e suas

principais caracteristicas serdo discutidas aqui.

3.4.1 Fotoluminescéncia: excitacao quase ressonante (Aexc=488nm)

O estudo da fotoluminescéncia (PL) dos filmes finos foi realizado irradiando-os com
um laser de Ar', de 488nm de comprimento de onda e ~2mW de poténcia, para todos os
filmes e todas as etapas do TT. Todos os espectros que serdo apresentados nesta secao foram
obtidos utilizando os filmes finos depositados sobre o substrato de silica. Este comprimento
de onda de excitacdo, 488nm, foi escolhido por excitar os ions TRs de nosso interesse de

maneira quase ressonante.
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Sendo assim, um diagrama simplificado com os niveis de energia dos fons trivalentes
do Sm, Tb e Tm pode ser encontrado na Figura 19, cujas setas verticais para cima
representam o comprimento de onda de excitacdo e as setas coloridas (arbitrariamente) para
baixo representam comprimentos de ondas dos fétons emitidos, provenientes das transicoes
radiativas entre os niveis representados. A maneira como as transi¢cdes sdo denominadas neste
diagrama de niveis de energia serd utilizada na identificagdo das emissdes dos espectros de PL.

de cada filme fino.
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Figura 19: Niveis de energia simplificado dos ions trivalentes Sm, Tb e Tm [27]. A seta no
sentido para cima indica o comprimento de onda do foton de excitacdo, enquanto as linhas
coloridas no sentido para baixo indicam os comprimentos de onda dos fotons emitidos. As
cores escolhidas sdo apenas para exemplificar as transigcoes, ndo havendo exatiddo entre a
cor escolhida e o comprimento de onda emitido de fato.

A Figura 20 apresenta os espectros de PL dos filmes finos dopados, em fungdo das
temperaturas de TT. O filme dopado com Sm apresenta quatro emissdes em torno de 580,
600, 650 e 720nm (identificadas por Sml, Sm2, Sm3 e Sm4), que ocorrem devido as
transi¢des radiativas do nivel 4G5/2 para os niveis 6H7/2, 6H9/2, 6H11/2 e 6H13/2, respectivamente.

Vale notar que o filme AD apresenta emissdes largas, caracteristica de emissdes em

matrizes amorfas, que € uma propriedade ndo sé do filme dopado com Sm, mas de todos os
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filmes finos AD. Porém, a partir do TT a 600°C essas emissdes tornam-se estreitas,
caracteristica de emissdes dos TRs em matrizes cristalinas, o que corrobora com os resultados
estruturais obtidos por espectroscopia Raman. Além disso, a intensidade dessas emissoes
diminui conforme o TT se desenvolve, mostrado pelos fatores de normalizacdo ao lado de

cada espectro, com as emissoes praticamente desaparecendo apés o TT 1000°C.
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Figura 20: Espectros de PL dos filmes dopados com Sm, Tb e Tm em funcdo do TT. As
emissoes estdo identificadas pelas transicoes radiativas indicadas na Figura 19. Os espectros
foram deslocados para facilitar a visualizacdo e foram normalizados pelo fator multiplicativo
indicado em cada espectro.

A figura ainda traz os espectros do filme dopado com Tb, em funcado do TT. Este filme
apresenta trés emissoes em aproximadamente 554, 590 e 620nm, provenientes das transi¢des
radiativas do nivel 5D4 para os niveis 7F5, 7F4 e 7F3, identificadas por Tbl, Tb2 e Tb3 no
diagrama da Figura 19, respectivamente. Assim como o filme dopado com Sm, as emissdes
do filme AD dopado com Tb também sdo largas, sinal de uma matriz hospedeira (TiO,)
amorfa. Porém, a modificacdo das propriedades estruturais dos filmes, provocada pelo TT,
afeta a intensidade das emissdes, que diminuem quando a fase anatase estd presente nos
filmes finos. Este acontecimento pode estar relacionado ao fato do TT ter deixado os d&tomos

de Tb no estado de oxidacdo 4+ e ndo no estado 3+, que é o que apresenta as propriedades
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luminescentes mais interessantes [85]. Outras possiveis explicacdes para este fendmeno
podem ser um deslocamento do nivel Dy, 0 que diminuiria a probabilidade de excitacao dos
niveis do Tb>*, ou a perda de energia por processos nio radiativos para a matriz de TiO,.

Por tltimo, a Figura 20 ainda mostra as emissoes estreitas em 660 e 680nm, resultado
das transi¢Oes radiativas dos niveis 3F2 e 3F3 para o nivel 3H6 dos fons de Tm, respectivamente
(indicadas por Tm1 e Tm?2). Vale notar que essas emissdes aparecerem apenas apds a primeira
etapa do TT, e a intensidade também diminui conforme ocorre o TT no filme dopado com
Tm. Isto acontece devido o surgimento de defeitos nos filmes com o desenvolvimento do TT,
0 que aumenta a probabilidade de ocorrer transicdes ndo radiativas, diminuindo a intensidade
da emissao de luz, ou seja, diminuindo a taxa de transi¢des radiativas.

Completando a série de amostras, na Figura 21 pode-se ver os espectros de PL para os

filmes co-dopados em funcao do TT.
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Figura 21: Espectros de PL dos filmes finos co-dopados em func¢do do TT. As emissoes
também seguem a legenda apresentada no esquema de niveis de energia da Figura 19. Os
espectros foram normalizados pelo fator multiplicativo indicado ao lado de cada curva e o
deslocamento vertical serve apenas para facilitar a visualizacdo.

O filme co-dopado com Sm+Tb apresenta a emiss@o mais intensa do Tb em 545nm

(Tbl) e as 4 emissdes do Sm (Sml, Sm2, Sm3 e Sm4), todas referentes as transi¢oes
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radiativas apresentadas no diagrama de niveis de energia da Figura 19. As cinco emissdes sao
largas para o filme AD, comportamento ja esperado, ja que este filme é amorfo. Entretanto, as
emissdes continuam largas conforme o TT se desenvolve, pois os filmes apresentam ambas as
fases do TiO, (anatase e rutilo) para os tratamento a 600, 800 e 1000°C, o que sujeita os ions
de Sm e Tb a um campo cristalino similar a de uma matriz amorfa, resultando nas emissoes
largas. Porém, as duas principais emissoes do Sm (Sm2 e Sm3) se estreitam apds a ultima
etapa do TT, que completa a transformagdo de fase, deixando o filme apenas com a fase
rutilo. As emissdes mais intensas também ocorrem para o filme AD, como pode ser notado
pelo fator de normalizacdo apresentado ao lado de cada espectro.

Os filmes SmTm e SmTbTm apresentam uma evolucdo estrutural bem semelhante,
como mostrados na Tabela 4 (pag. 32). Deste modo, as emissdes sdo largas e intensas
enquanto os filmes sdo amorfos. A partir do TT a 800°C, ambos os filmes se cristalizam na
fase rutilo do TiO,, o que diminui a intensidade das emissdes. Vale notar que as emissoes
continuam largas para o filme co-dopado com Sm+Tb+Tm, mas tendem a se estreitar para o
filme co-dopado com Sm+Tm. Além disso, este filme apresenta uma sobreposicao das
emissoes Sm3 e Tml para o TT a 800 e 1000°C. Tanto no filme co-dopado com Sm+Tb
quanto no co-dopado com Sm+Tb+Tm, a emissdo principal do Tb é aproximadamente uma
ordem de grandeza menos intensa que as principais emissdes do Sm. Isto deve estar
relacionado com a quantidade de fons ativos de cada elemento e/ou a eficiéncia de excitacdo
desses fons.

Como dito anteriormente, as emissdes mais intensas ocorrem nos filmes AD. Este
comportamento € explicado pelo fato da quantidade de fons ativos numa matriz amorfa ser
maior que em uma matriz cristalina, pois o entorno quimico (ou campo cristalino) dos TRs
numa matriz amorfa é mais distorcido, o que ativa uma quantidade maior de ions TRs,
gerando uma PL mais intensa. A diferenca da intensidade de emissdo quando o filme estd
amorfo e quando ele se recristaliza em uma (ou ambas) as fases do TiO, é de
aproximadamente uma ordem de grandeza.

Em materiais de gap grande co-dopados com dois ou mais elementos TRs, € comum
ocorrer um fendmeno de transferéncia de energia entre os niveis eletronicos dos TRs
envolvidos, sendo que um elemento pode ter sua luminescéncia melhorada, ou seja, um
aumento na intensidade de emissdo em relacdo ao elemento sozinho na mesma matriz
hospedeira [86]—-[89]. Entretanto, nenhuma melhoria significativa de emissao proveniente de
um ion TR especifico comparando as situagdes de filmes dopados vs. co-dopados pdde ser

observada nesse conjunto de amostras. De qualquer forma, pode-se notar que a co-dopagem
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do TiO; com dois ou mais TRs resulta em um espectro de PL com sinal de ambos os ions, 0
que aumenta a gama de comprimentos de onda que podem ser obtidos a partir do TiO,, como
observado, por exemplo, para o filme co-dopado com Sm+Tb+Tm ap6s o TT a 1000°C.

Por fim, vale comentar que o surgimento da emissdo larga na regido do espectro com
A>700nm deve-se a fotoluminescéncia da matriz de TiO,. Na verdade, essa emissdo €
centrada em ~800nm e ocorre principalmente na fase rutilo, sendo interpretada como
propriedades intrinsecas do TiO, (vacancias de oxigé€nio) [90]. Essa contribuicdo para o
espectro de emissdo fica clara no filmes co-dopados com apresentam uma propor¢do grande
da fase rutilo, como os filmes co-dopados com Sm+Tm e Sm+Tb+Tm a partir da etapa do TT
a 800°C e a partir do TT a 1000°C para o filme co-dopado com Sm+Tb. Vale ainda notar que
essa contribui¢do foi deixada de fora nos espectros dos filmes do-dopados com Sm+Tm e
Sm+Tb+Tm apds a ultima etapa do TT (1170°C) simplesmente para deixar somente a

informacdo das emissdes provenientes dos fons TRs.

3.4.2 Dependéncia da Fotoluminescéncia com a temperatura

Além das medidas de PL de cada filme fino em funcdo da temperatura de TT, aquelas
amostras que apresentaram uma luminescéncia intensa em uma dada etapa do TT também
tiveram sua PL medida em fun¢@o da temperatura, entre -190°C e 110°C, em passos de 50°C.
Foram escolhidos trés tipos de filmes AD, sendo eles: Sm_AD, Tb_AD e SmTb_AD. O
comprimento de onda utilizado para excitar os filmes também foi de 488nm.

A Figura 22 apresenta os espectros de fotoluminescéncia em funcdo da temperatura,
para os filmes AD escolhidos. Como ja discutido anteriormente, todas as emissdes sdo largas,
pois esses filmes sio amorfos. E possivel identificar quatro emissoes referentes a0 Sm no
filme Sm_AD, trés emissdes do Tb no filme Tb_AD e a emissdo mais intensa do Tb
juntamente com as quatro emissdes do Sm no filmes SmTb_AD. Percebe-se pouca influéncia
da temperatura na intensidade das emissdes do Sm, ao passo que a intensidade das emissdes

do Tb decresce consideravelmente em funcio da temperatura.
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Figura 22: Espectros de fotoluminescéncia dos filmes AD dopados com Sm, Tb e SmTbh em
fungdo da temperatura. Os filmes foram excitados de maneira quase ressonante (laser com
comprimento de onda de 488nm) e foram medidos de -190°C até 110°C, com intervalos de
50°C.

A partir das intensidades das principais emissoes referentes a cada elemento TR, a
Figura 23 apresenta essas intensidades em funcdo do inverso da temperatura. De maneira
geral, as emissdes do Sm se mostram pouco sensiveis a variagdo de temperatura, ao passo que
a intensidade da emissdo do Tb decresce gradativamente com o aumento da temperatura. Este
resultado indica que a baixa intensidade das emissdes do Tb em relacdo as do Sm no filme co-
dopado com Sm+Tb deve estar relacionada com a transferéncia de energia dos fons de Tb
para a matriz do TiO,, pois a baixas temperaturas a intensidade aumenta, atingindo

aproximadamente um terco do valor da emissdo mais intensa do Sm.
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Figura 23: Intensidade da PL em fungdo da temperatura da amostra para os filmes AD
dopados com Sm, Tb e Sm+Tb. Vale notar que emissdo principal do Tb (Thl) possui sua
intensidade dependente da temperatura, enquanto as emissoes do Sm (Sml, Sm2 e Sm3) sdo
praticamente insensiveis a variacdo da temperatura da amostra.
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Capitulo 4: Sistema TiO2:Tm -
Aplicacoes como sensor de temperatura

Este capitulo tem por objetivo apresentar, analisar e discutir uma caracteristica
interessante da fotoluminescéncia encontrada no filme fino de TiO, dopado com Tm apds
passar pelo tratamento térmico a 600°C: o deslocamento de suas linhas de emissao localizadas
em ~657, ~660 e ~677nm em funcdo da temperatura. Veremos como esta propriedade pode
ser aplicada no desenvolvimento de um sensor de temperatura remoto.

A temperatura é uma quantidade fisica que estd presente na maioria dos processos no
mundo real [91], [92]. De fato, a temperatura € essencial em diversos processos fisicos-
quimicos-biolégicos e influencia suas ativacdes-manutencdes-interrupgdes, determinando
também sua eficiéncia e produtos finais. Apesar de sua onipresencga e importancia, nao ha um
sensor universal de temperatura que cumpra as especificidades de todos os objetos a serem
medidos quanto, por exemplo, ao intervalo de temperatura, sensibilidade, precisdo, resolu¢cdo
espacial, resposta temporal, grau de interferéncia etc.

Um fésforo (nome genérico dado a qualquer material luminescente) € termografico se
sua caracteristica de emissdo variar com a temperatura. A ideia de utilizar fésforos em
tecnologia de detec¢do ndo € nova. O emprego destas caracteristicas em medidas de pressao
data de 1919, quando Stern-Volmer notaram uma relacdo entre a intensidade de emissdo e a
pressdao do ar. Como sensor de temperatura, a primeira citacio de fdsforos com este
comportamento ocorreu em 1937 com o desenvolvimento de lampadas fluorescentes, onde se
notou uma diminui¢ao na intensidade de emissdo com o aumento da temperatura [93].

Em um ambito mais convencional, existem, basicamente, trés técnicas de medicao da
temperatura de um material qualquer: termopares (baseado no efeito Seebeck), pirdmetros
(baseado na radiacdo térmica emitida por um material) e fésforos termograficos. A utilizacao
de um sistema termométrico baseado em fdsforos em relacdo a outra técnica pode ter
vantagens ou desvantagens. Por isso, a escolha do sistema sempre depende da aplicacdo e do
intervalo de temperatura que se deseja acompanhar. Entretanto, as aplicacdes modernas
requerem sensores de temperatura capazes de medir a temperatura de regides na escala
micrométrica e sem que haja necessidade de contato, além de exigirem confiabilidade, alta
sensibilidade, rapidez e linearidade no intervalo de temperatura considerado. Nesse sentido,
os sensores de temperatura baseados em propriedades Opticas (luminescentes) cumprem

grande parte dos aspectos citados acima.
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A temperatura pode afetar o fésforo de varias maneiras e sua resposta fornece aos
fosforos sua caracteristica sensitiva a temperatura. A dependéncia do fésforo com a
temperatura pode ser no dominio temporal ou espectral, ou seja, a caracteristica termografica
de um fésforo pode ser relacionada com o tempo de vida do decaimento, a intensidade da
emissao, a razdo entre linhas de emissdo, o deslocamento ou largura de uma linha de emissao
e a absorcdo de um comprimento de onda de excitacdo [94], como podem ser apreciados na
Figura 24.
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Figura 24: Caracteristicas espectrais da emissdo que podem ser utilizadas como sensores de
temperatura. Adaptada de [94].

Vale notar que a sensibilidade térmica varia de sistema para sistema e deve depender,
obviamente, da magnitude das varia¢Oes espectrais induzidas termicamente. Isso torna a drea
de sensoriamento da temperatura bastante ampla e engloba diversos tipos de materiais e
métodos experimentais, como podem ser encontrados em revisdes na literatura sobre o tema
[94]-[96]. Por exemplo, além dos fésforos também sdo utilizados sensores de temperatura
baseados em pogos quanticos, corantes organicos, polimeros, sistemas organico-inorganicos
hibridos entre outros, com aplicagdes em dispositivos eletronicos e optoeletronicos, tecidos e

células vivas, nanoestruturas, sistemas micro- ¢ nano-fluidicos etc [95].
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A Figura 25 apresenta o espectro de PL do filme TiO,:Tm™* (ap6s o TT a 600°C —
fase anatase) na regido entre 640-690nm, medido a temperatura ambiente. O filme foi
excitado de maneira quase-ressonante (Aexc = 488nm) e as linhas de emissao sao consequéncia
das transi¢Oes radiativas entre os niveis 3F2 e 3F3 para o estado fundamental, 3H6. Devido suas
intensidades, as linhas de emissdo em aproximadamente 656 (indicada por Tz) e 660nm
(indicada por T), resultado da transicdo radiativa 3F2 — 3H6 e em 677nm (indicada por T)),

fruto da transicdo “F3 — *Hg, terdo seus deslocamentos espectrais investigados em funcdo da

temperatura.
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Figura 25: Espectro de PL do filme fino TiOy: T’ medido a temperatura ambiente. A
amostra foi excitada com comprimento de onda de 488nm e suas emissoes estdo identificadas
segundo o diagrama de niveis de energia simplificado apresentado do lado direito da figura.
Para tal estudo, a comparagdo com outros sensores baseados em propriedades dpticas é
necessdria e um exemplo cldssico desse sistema € o rubi (A1203:Cr3+), que também ¢ utilizado
como sensor de pressdao [97], [98]. Neste sentido, a emissdo de luz em ~692nm
(correspondente a emissdo da linha R1 do Cr*, resultado da transicao radiativa ’E — Ay é

frequentemente utilizada, fornecendo um excelente deslocamento espectral, ou seja,
A (T)=+7,7 pm-K™" [97] e AAy (P)=+36,5 pm-kbar™ [99]. Apesar de sua notivel

propriedade e ampla utilizag@o, o cristal de rubi ndo possui linearidade e resolucio espacial
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conforme a temperatura aumenta. Em outras palavras, a linha R1 do rubi € linear apenas no
intervalo entre 300-600K, sem nenhum resultado experimental sobre mapeamento (ou
imageamento) de temperatura sendo reportado até o0 momento.
Deste modo, a

Figura 26 apresenta os espectros de emissdo do filme TiO,:Tm™ e ALOs:Cr* para trés
temperaturas diferentes: -190, 25 e 260°C. Como pode ser observado na figura, a emissao
devido a transi¢ao 3F3 — 3H(, dos fons de Tm>* mantém uma largura a meia altura estreita e
um background baixo, ao passo que as linhas de emissio R1 e R2 do rubi possuem um
alargamento considerdvel, o que resulta na sobreposi¢do dessas linhas. Devido a separacdo
entre os niveis “Fs e °F, dos fons de Tm’", a superposi¢cdo desses niveis ndo ocorre, permitindo
um ajuste utilizando curvas Lorentzianas mais preciso. Vale ressaltar que no intervalo
considerado (85-750K), a intensidade de emissdo diminui duas ordens para o TiOz:Tm3 T e trés
ordens para o rubi, com a largura de linha T1 aumentando apenas 1,25nm, ao passo que a
largura das linhas R1 e R2 do rubi aumentam ~6,8 e 2,6nm, respectivamente. Também nota-
se que as emissoes do rubi possuem um deslocamento para comprimentos de onda maiores,

. . . 3 .
ou seja, um red-shift, enquanto as emissdes dos Tm”" apresentam um blue-shift.

‘ ‘_ 3+
AI203.Cr
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670 675 680 685 690 695 700
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Figura 26: Espectros de PL do filme TiOz:Tm3+ e do cristal de rubi (AlgOg:Cr3+ ), para 3
temperaturas diferentes. As linhas de emissdo do rubi se alargam e se sobrepéem com o
aumento da temperatura. O filme apresenta um blue-shift e o cristal de rubi apresenta um
red-shift. Note que os espectros sdo apresentados com a mesma janela em comprimento de
onda, ou seja, com 15 nm de largura, facilitando a comparacdo do deslocamento espectral e
da largura de cada emissdo.
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A Figura 27 apresenta as posi¢des das linhas de emissdo T, T, e Tz em funcdo da
temperatura. As medidas foram realizadas variando a temperatura de 83K (-190°C) até 733K
(460°C), em intervalos de 50°C, considerando também a temperatura ambiente. A figura
também apresenta os valores dos ajustes lineares feitos para o comprimento de onda em

funcdo da temperatura. O coeficiente angular fornece a taxa de variacdo do comprimento de

onda com a temperatura e, como nota-se nos ajustes lineares, a linha T; (22,1 x 10*nm-K _1)
possui um coeficiente angular com o dobro do valor das linhas T, (10,710 nm-K ") e Ts (

129x10 7 nm-K ™).

linha T1 (R=0,97): A = 677,028 - 0,00221 T

d
A\
\
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Figura 27: Posicdo das linhas T, T, e T;, referentes as trés emissoes do Tm’" consideradas,
em fungdo da temperatura, que varia entre 83K (-190°C) a 733K (460°C). As equagoes dos
ajustes lineares para o comprimento de onda em fungcdo da temperatura também sdo
apresentadas. As barras de erros levam em conta a resolucdo experimental (~I em™),
diferentes rotinas de medida, e o processamento-andlise dos dados (mudancas resultantes da
remog¢do do background, por exemplo).

Devido a falta de resultados espectroscépicos dos fons de Tm®* embebidos no TiO,, o
presente sinal de PL foi comparado a resultados anteriores considerando o Tm®* imerso em

cristais de Y,03 [27] e KYb(WQ4), [100]. Por simplicidade, assumiu-se apenas trés niveis
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Stark, utilizando o mais baixo (indice 0), o central (indice 1) e o mais alto (indice 2). De
acordo com esse procedimento, as principais emissdes observadas na Figura 25 sdo atribuidas
as transicoes: 3F2,2 — 3H6,1_2 (T3 em ~657nm), 3F2,0_1 — 3H6,1_2 (T2 em ~660nm) e 3 Fsp.1 —
3H6,0_ 1 (T1 em ~677nm), como pode ser visto na Figura 28.

Sabe-se que os niveis de energia de uma impureza (TR** ou MT™, por exemplo) sdo
dependentes da temperatura e que de acordo com os principios da mecanica quantica, os
niveis mais energéticos sofrem mais influencia da temperatura [101]. Deste modo, devido o
fato das emissdes T2 e T3 serem originadas de transi¢des entre niveis Stark excitados, os
deslocamentos desses niveis se compensam, resultando numa taxa de varia¢do liquida menor
em relacdo ao deslocamento da linha T1, originada de transi¢des que terminam no nivel Stark
fundamental. Portanto, a sensibilidade do deslocamento espectral da emissdo em 677nm €

maior e, consequentemente, € a mais apropriada para o desenvolvimento da sonda de

temperatura.
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Figura 28: Niveis de energia do Tm’™* em duas matrizes diferentes: Y,03 [27] e KYb(WOy);
[100]. Por simplicidade, o modelo leva em conta apenas trés componentes Stark para cada
nivel, sendo elas a mais baixa (indice 0), a central (indice 1) e a mais alta (indice 2). Também
sdo apresentados os valores da energia (em cm™) de cada componente considerada.
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Mais especificamente, as caracteristicas de emissao derivam das propriedades de cada
ion e de sua interagdo com a matriz hospedeira [101]-[103]. Basicamente, quando inseridos
em cristais, as impurezas (Tm’" ou Cr’™*, por exemplo) movem-se em torno de sua posi¢ao de
equilibrio gerando vibragdes na rede. As transicdes Opticas entre dois niveis da impureza
podem acontecer de, pelo menos, duas maneiras: (a) por processos de interacdo elétron-fénon
(também denominado processo direto), na qual a transi¢do de um nivel para outro € tal que a
diferencga de energia ¢ compensada pela absor¢do ou emissio de fonons de forma a permitir a
transicdo e; (b) por processos Raman, onde a transicdo € realizada por variacdes de energia
devido ao espalhamento de fonons.

Como esperado, tanto os processos de interacdo elétron-fonon quanto os processos
Raman sio dependentes da temperatura e afetam o comprimento de onda e a largura de linha
das transicoes. As variagdes induzidas pela temperatura no comprimento de onda sdo
associadas as variagdes da energia do campo cristalino devido as vibragdes na rede, enquanto
que as mudangas na largura de linha sdo resultados da transi¢do entre os niveis do campo
cristalino estimulado pela interagdo com o campo de fonons acusticos. Grosseiramente, as

variacOes nas caracteristicas espectrais de qualquer transicao podem ser descritas como [101]:

E(T)=EQ)+ E,;,.,(T) + Eg,,(T) . T(T) =TO)+ T, (T)+ 1y, (T) (6)

ireto ireto

onde E e I representam a energia e a largura de linha da transicdo, respectivamente. Os
primeiros termos [E(0) e I'(0)] levam em conta as transi¢des independentes da temperatura,
como a interacdo do campo cristalino, o efeito nefelauxético e o strain-stress, por exemplo; o
indice “direto” € utilizado para os processos diretos, ou seja, para as interacdes elétron-fonon
e aqueles associados com os efeitos ndo harmdnicos, como expansdo-compressdo térmica
[104] e; o indice “Raman” denota os processos envolvendo espalhamento de fonons.

A descri¢do formal de E(T) e I'(T) ¢ baseada na Hamiltoniana do sistema impureza-
fonon, considerando o modelo de Debye para a distribuicao de fonons. Essa descri¢dao envolve
o ajuste de muitos parametros desconhecidos e, na maioria dos casos, reproduz os dados
experimentais a custa de valores conflitantes e ndo confidveis. Apesar da limitacdo, o modelo
€ ilustrativo para explicar a origem dos deslocamentos para o vermelho (red-shift) e azul
(blue-shift). De acordo com o modelo, o red-shift ocorre tipicamente em sistema de
impurezas-matriz na qual as interagdes elétron-fonon e/ou processos de espalhamento de
fonons sdo dominantes, como verificado no rubi (A1203:Cr3+) [102] e no Y_o,A15012:Cr3+ [105].
O blue-shift, ao contrario, ocorre tipicamente em ions TR devido a forte influéncia nao

harmoénica [101], [104], [106], [107]. De fato, a importancia dos processos de interacdo
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elétron-fonon e/ou de espalhamento de fonons € consistente com as grandes modificagdes na
intensidade e largura das emissdes observadas nas transi¢des referentes ao Cr, que também &
mais suscetivel a concentragdo e ao strain-stress [108].

Deste modo, a Figura 29 compara a taxa de variagao liquida do comprimento de onda
com a temperatura das seguintes emissoes: linha R, do rubi (Ragan et. al [109]); a emissdao em
~590nm devida a transi¢cdo radiativa 5D0 — 7F1 do Eu** embebido em YAG (Arashi et. al.
[110]); linha de emissdao denominada Y, resultado da transicao radiativa 4G5/2 — 6H7/2 com

emissdo em 617,8nm, do sistema YAG:Sm>* (Valle et. al. [107]); linha Y, observada no
filme fino TiOQ:Sm3+ ap6s o TT a 600°C, com emissao em 612,3nm (este trabalho) e; linha T

em 676,3nm , resultado da transicao 3F3 — 3H(, observado no filme TiOzsz3+ (este trabalho).
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Figura 29: Comparacdo do deslocamento no comprimento de onda em funcdo da
temperatura dos filmes de TiO; dopados com Sm e Tm (este trabalho) com os resultados
encontrados na literatura para o Al,03:Cr* [109] , YAG:Ew’* [110] e YAG:Sm’* [107] .

Como pode ser observado, apesar da taxa de variacdo do comprimento de onda com a
temperatura, dA/dT , ser maior para a linha R, do rubi (+7,7pm- K - ), esta taxa é linear em

uma regido menor e, como discutido anteriormente, o alargamento e superposicao das linhas

R; e R, torna o sistema pouco confidvel para ser usado como sonda de temperatura.

Entretanto, apesar da linha T; possuir a taxa (—2,2pm-K ') aproximadamente trés vezes
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menor que a linha Ry, ela é trés vezes maior que a taxa da linha Y; (= 0,7pm-K"). Essas

caracteristicas sdo consistentes com a teoria de campo cristalino (no sentido de que os ions
TRs sao menos sensiveis a influéncia do campo cristalino que os ions de MTs [28], [111])

Apenas completando as informagdes contidas na Figura 29, a Tabela 6 apresenta
alguns materiais que possuem o comportamento de variacdo do comprimento de onda de
emissdo em funcdo da temperatura, identifica a transi¢cdo e seu comprimento de onda de
emissao, mostra o intervalo no qual a taxa de variacdo € linear, explicita as equagdes obtidas
com os ajustes dos dados experimentais e, por fim, indica a taxa de variacdo do comprimento
de onda em funcdo da temperatura. A tabela traz ainda informacdes sobre o sistema
YAG:Eu* ([110]), que apresenta uma taxa de variagdo dA/dT da ordem das emissdes do
Sm™, ou seja, sendo aproximadamente trés vezes menor que a apresentada pelo Tm®".

Portanto, as principais caracteristicas espectroscopicas do sistema TiOy:Tm™ podem
ser resumidas como: (1) o TiO, é um material de gap grande capaz de produzir considerdvel
distor¢cdo do campo ao redor dos ions de Tm3+; (2) as transi¢oes 3F2,2 — 3H6,1_2, 3F2,0_1 —
3H6,1_2 e 3F3,0_1 — 3H6,0-l ocorrem em ~657, 660 e 677nm, respectivamente; (3) a temperatura
influencia o campo cristalino e origina efeitos ndo harmonicos como compressdo-expansao
térmica; (4) conforme a temperatura aumenta, a comunhdo de todos esses efeitos provoca a
separacdo dos niveis de energia referentes aos fons de Tm’+, causando um blue-shift no
comprimento de onda das emissoes €; (5) as transicdes Opticas terminando no estado 3H6,1_2
(3F2,2 — 3H6,1_2 e 3F2,O_1 — 3H6,1_2) apresentam um blue-shift menor aquelas envolvendo o
estado *Hg o CF3,0.1 — “He ).

Em resumo, vemos que a emissao T; do Tm>* apresenta um intervalo linear numa
faixa larga de temperatura (83 a 773K) da variacdo dA/dT, além de possuir emissdes
estreitas € sem superposi¢do, cuja sensibilidade a variacdo térmica € trés vezes maior em
comparagdo a outros ions TRs, como o Sm® e o Eu’*, o que coloca o sistema TiO2:Tm
como uma op¢ao conveniente e promissora do crescente campo de sensores de temperatura

baseados em propriedades Opticas.
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Material Transigao’ T-range’ | dv/dT
(K) (cm-' K1)
Al,O3:Cr3+ 2E_54A, 300-600
(109] R+ em 694.3 nm (14 403.8 cm") -0.158
R2 em 692.8 nm (14 434.2 cm!) -0.162

Equagdo | Ry(T)=14423 + 4.49x10-2T - 4.81x104 T2 + 3.71x107 T3 cm!
Ro(T) = 14 452 + 3.00x10-2 T - 3.88x104 T2 + 2.55x10-7 T3 cm-!

YAG:Eu¥ 5Do—7F1em 590.6 nm 298-1073 | +0.015
[110]
Equacéo Y4(T) =16 927 + 0.01549 T cm-!
YAG:Sm3+ 4Gsp—H712 300-873
[107] Y+1em617.8 nm (16 185.0 cm-") +0.018
Y2 em 616.1 nm (16 230.7 cm)
Equacéo Y4(T)=16179.6 +0.018 T cm™!
TiO2:Sm3* 4Gsp—8H7p 83-483
[este Y1em 612.3 nm (16 332.6 cm) +0.018
trabalho] Y2 em 610.0 nm (16 393.3 cm-") -0.013
Equagéo Y4(T) =16 327.6 + 0.01766 T cm"!
Yo(T) =16 389.4 - 0.01306 T cm!
TiO2:Tm3* 3F3—3Hs 83-733
[este T1em676.3 nm (14 784.9 cm™") +0.048
trabalho] 3F,—»3Hg
T, em 659.9 nm (15 152.4 cm-") +0.024
T3 em 656.5 nm (15 230.8 cm-) +0.025
Equacéo T1(T)=14771.24 + 0.04835 T cm"*!

To(T) =15145.08 + 0.02458 T cm’
T3(T) =15223.24 + 0.02529 T cm-'!

Tabela 6: Alguns materiais que apresentam deslocamentos da posi¢do da linha de emissdo
com a temperatura, suas transicoes que apresentam tais caracteristicas, o intervalo da
temperatura na qual a variacdo € linear (em K) e a taxa do deslocamento em comprimento de
onda em funcdo da temperatura (em cm™ -K™'). Também sdo apresentadas as equacdes
obtidas pelos ajustes realizados aos dados experimentais.

1 . s .~ .
Comprimento de onda tipico da transicdo a temperatura ambiente.
2 .~ . .
Intervalo da temperatura na qual a varia¢do linear é observada.
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Capitulo 5: Consideracoes finais

Este trabalho foi dedicado ao estudo das propriedades luminescentes de filmes finos de
TiO, dopado e co-dopados com elementos Terras Raras (Sm, Tb e Tm). Tais propriedades
luminescentes foram exploradas tanto a partir das caracteristicas estruturais e sua evolucao
com tratamentos térmicos (TT), utilizados com o intuito de modificar o entorno (campo
cristalino) das impurezas de TR incorporadas na matriz do TiO,, quanto em relagdo aos tipos
de dopagem (dopagem vs. co-dopagem). As transformacdes de fase observadas no material e
seus efeitos foram analisadas propondo um modelo termodinamico.

Além disso, foi apresentado o sistema de deposi¢do e os parametros utilizados na
fabricacdo de filmes finos de TiO, dopados com os elementos terras raras Sm, Tb e Tm, as
combinacdes Sm+Tb, Sm+Tm e Sm+Tb+Tm, bem como filmes de referéncia, nao dopados.
As condi¢des de deposi¢do resultaram em filmes amorfos, com aproximadamente 320nm de
espessura. Com o objetivo de modificar e controlar as propriedades estruturais e,
consequentemente, modificar as caracteristicas Opticas e luminescentes, todos os filmes
passaram por um tratamento térmico is6crono sequencial, em atmosfera de oxigé€nio, nas
temperaturas de 600, 800, 1000 e 1170°C, durante 30 minutos em cada etapa.

As propriedades estruturais ditam o comportamento dos fendmenos 6pticos, elétricos e
luminescentes dos materiais. Essas propriedades foram investigadas através da espectroscopia
Raman, que identificou a caracteristica amorfa de todos os filmes AD (As Depostited). Além
disso, foi observado que os filmes dopados retardam a transformag¢ao de fase anatase — rutilo
do TiO,, fendbmeno bem conhecido na literatura. Por outro lado, os filmes co-dopados
apresentaram ambas as fases do TiO, (Sm+Tb) ou entdo a transformacdo direta da fase
amorfa para a fase rutilo (Sm+Tm e Sm+Tb+Tm). Esse fendmeno ainda ndo tinha sido
reportado na literatura e, como salientado acima, uma abordagem termodinidmica foi proposta
na tentativa de elucidar ambos os comportamentos com relacdo a evolugao estrutural do TiO,
frente a dopagem/co-dopagem com elementos TRs.

Através da analise por XPS, foi observado que a dopagem com os TRs foi realizada
com sucesso, com a concentracdo atdmica relativa desses elementos ficando em torno de (0,5
+ 0,2 at.%). Nos filmes co-dopados a concentracdo total impurezas TRs € basicamente a soma
das concentracdes individuais de cada elemento, atingindo, por exemplo, ~1,5at.% para o
filme co-dopado com Sm+Tb+Tm. A estequiometria dos filmes permanece a mesma apds o

TT e os sinais referentes aos elementos TRs continuam presente.
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A partir dos espectros de transmissdo foram obtidos os coeficientes de absor¢do dos
filmes utilizando o método de Swanepoel. Através da integracdo na regido de baixas energias
dos coeficientes de absorcao dos filmes, foi possivel estimar a densidade de defeitos presente
nos filmes em funcdo das etapas de TT, a qual foi utilizada para ilustrar os argumentos
termodindmicos desenvolvidos para as diferentes evolugdes estruturais causadas pela
dopagem (estabilizacdo da fase anatase) ou co-dopagem (surgimento da fase rutilo) dos filmes
de TiO, dopados com os elementos TRs. Também foi realizada uma discussdo sobre como
representar adequadamente o coeficiente de absor¢do para a obtencdo do valor do gap 6ptico
e, deste modo, os filmes finos tiveram seus valores de bandgap 6ptico calculados em fungao
das temperaturas de TT. De uma maneira geral, os filmes dopados possuem um ligeiro
aumento do gap, o filme puro permanece praticamente com o mesmo valor para o gap € os
filmes co-dopados apresentaram uma diminui¢do no valor do gap a partir do tratamento a
800°C. Este comportamento estd intrinsicamente ligado a estrutura cristalina de cada filme
apo6s serem submetidos as etapas de TT.

O estudo de fotoluminescéncia (PL) dos filmes com excitagdo quase ressonante
mostrou que as emissoes mais intensas ocorrem nos filmes amorfos, com uma diminui¢do na
intensidade conforme o TT se desenvolve, atingindo o minimo de intensidade, em geral, apds
a ultima etapa do TT. As emissdes sdo largas quando a matriz de TiO, é amorfa ou apresenta
a fase rutilo e estreitas quando a matriz se cristaliza na fase anatase. O filme dopado com Tb
possui uma nitida transferéncia de energia para a matriz de TiO,, resultando na menor
intensidade de emissdo, principalmente com o desenvolvimento do TT. Alguns filmes
também tiveram sua PL investigada em funcdo da temperatura da amostra. Este estudo
revelou que as emissdes do Sm sdo praticamente insensiveis a temperatura, a0 passo que as
emissoes do Tb se intensificam conforme a temperatura diminui, corroborando com a
suposicao de que a baixa intensidade emissdo devidos os fons de Tb* a temperatura ambiente
seja devido a transferéncia de energia dos niveis eletrénicos do Tb>* para a matriz de TiO».
Além disso, a utilizacdo da co-dopagem do TiO, com elementos TRs mostrou-se uma boa
estratégia para se obter emissdes com diferentes comprimentos de onda, ampliando a gama de
materiais emissores de luz que podem ser desenvolvidos baseados no sistema TiO,+TR.

Finalmente foi apresentado o estudo da PL do filme TiOz:Tm3+ (ap6s o TT a 600°C,
na qual resulta na cristalizacdo do TiO, na fase anatase) em funcdo da temperatura. As
emissoes em ~657, 660 e 677nm, resultado das transi¢Oes radiativas 3F2,2 — 3H6,1_2, 3F2,0_1 —
3H6’]_2 e 3F3,0_1 — 3H6’0_], respectivamente, apresentaram um deslocamento do comprimento de

onda de emissdao em fungdo da temperatura.na qual a taxa de variacido € maior para a transicao
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3F3,0_1 — 3H6,0_1, atingindo um valor de d—T=2,2pm-K . A descricdo do fendmeno foi

devidamente apresentada e foi realizada a comparacao com outros sistemas que apresentam o
mesmo comportamento, entre eles o rubi (A1203:Cr3+) e outros sistemas envolvendo cristais
dopados com elementos TRs. A taxa de variacdo do comprimento de onda de emissdao do
filme TiOzsz3Jr ¢ linear em um amplo intervalo de temperatura, além do sinal ser intenso e
praticamente livre de background, tornando o processamento dos dados mais simples. Por
esses e outros motivos apresentados no decorrer do texto, o sistema composto pelo filme fino
de TiO,:Tm’** mostra-se apropriado para aplicagdes no crescente campo de sensores de

temperatura baseados em materiais luminescentes.
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Apéndices

A.1 Terras Raras: Estados fundamentais e niveis de energia

O preenchimento dos subniveis eletronicos de um dtomo baseia-se na chamada “Regra
de Madelung”, que diz que os niveis de energia devem ser preenchidos na ordem crescente de
n+l, onde n e [ sdo os nimeros quanticos principal e orbital, respectivamente. Esta regra
empirica € fundamental para o entendimento da estrutura da tabela periddica dos elementos e
ela é encontrada popularmente na forma do diagrama de Pauli, que € um auxilio mnemonico
para descrever a maneira correta de distribuir os elétrons de um atomo nos subniveis da
eletrosfera. ~ Porém, neste diagrama, os valores do nimero quantico orbital [ sdo
representados por letras, sendo s, p, d, f utilizadas para os valores de 0, 1, 2, 3 e assim por
diante.

Entretanto, este diagrama descreve a configuracdo eletronica sujeita apenas a a¢cdo do
campo nuclear. De fato, se considerarmos a repulsdo Coulombiana entre os elétrons hd uma
quebra na degenerescéncia desses niveis. Além disso, ao ser levado em conta a intera¢do spin-
orbita, os niveis resultantes da interacdo Coulombiana também sofrem uma quebra de
degenerescéncia. Até aqui, todos esses niveis podem ser calculados a partir do hamiltoniano
de um dtomo livre. Porém, quando um elemento TR € inserido numa matriz hospedeira ele
geralmente assume a configuracdo iOnica trivalente. A interagdo desse ion com o chamado
campo cristalino geram os chamados niveis Stark. Essas caracteristicas sdo ilustradas na
Figura 30, que apresenta os termos do Hamiltoniano referente ao campo central, a repulsao
entre elétrons, o acoplamento spin-Orbita € o campo cristalino, bem como as ordens de

grandeza envolvidas na separacdo dos niveis de energia.



84

Campo Central  Repulsao Acoplamento Campo
elétron - elétron  spin - 6rbita Cristalino
4f-1, 5d
_‘F
i (2s+1)
105 cm 1 . LJ
iy ,."{':-'
s (25+1)L {#, E
. 10*cm’
4fn /104 cm
4 g
':,f:
A‘\-‘ ‘.'..'-' ..
__...\- Q-
Ho He-e Hso Ver

Figura 30: Termos da Hamiltoniana referente ao campo central (elétrons sob acdo do campo
nuclear), a repulsdo eletronica, o acoplamento spin-orbita e o campo cristalino. Também
pode-se notar a notagdo espectroscopica e as ordens de grandeza entre os niveis de energia
para cada interagdo considerada.

As transi¢Oes radiativas que resultam na emissdo de luz provindas dos ifons TRs

ocorrem entre os niveis de energia resultantes do acoplamento spin-Orbita. Esses niveis sao
~ -~ 25+1 <

rotulados de acordo com a notacdo espectroscépica, dada por **'L;, onde S é o momento

angular de spin total, L é o momento angular orbital total e / € o momento angular total, que

satisfaz a regra de soma de momento angular |L— S | <J £|L+ S|. O estado fundamental €

encontrado utilizando as Regras de Hund [112], onde se afirma que o estado com menor
energia € aquele que possui S e L méximos. Além disso, o estado fundamental deve possuir o
minimo valor de J se a camada 4f for ocupada com menos da metade de sua capacidade; caso

contrério, o estado fundamental serd aquele que possuir o valor maximo de J.
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A Figura 31 mostra como preencher a camada 4f dos fons TRs utilizando as regras de
Hund e, a partir disso, qual é a notacdo espectroscopica dos estados fundamentais dos fons
Sm™, Tb’" e Tm’*. As setas indicam os spins dos elétrons e a letra correspondente ao valor de
L também € apresentado. Vale ressaltar que os estados excitados também seguem a notacao
espectroscopica, porém nao hd uma regra que rege a distribui¢@o dos elétrons nesses estados e

calculos de mecanica quantica sdo necessdrios para calcula-los.

ZS+1L
. 6
m 302 1 0 2 B [y I'|5/2
smpxelas [ 1T LT [T | ] S =5/2—25+1=6
J,i= -S| =5/2
Imax=3—>F 7F6
toxelat | TLL T [T [T [T 11T |1 [HSwmc62—2541=7
Joax = |L#S| =6
Imax=5—>H 3H6
tmepeeanz | L] TLTELTL] TUL T | T Hsm=22—2501=3
Jmax=|L+s|:6
L=01234567
SPDFGH IJ

Figura 31: Notagdo espectroscopica e preenchimento da camada 4f com os elétrons dos ions
trivalentes do Sm, Tb e Tm. As setas com sentido para cima representam elétrons com spin
+1/2 e as com sentido para baixo representam elétrons com spin -1/2. A partir das regras de

~ . . . 3 3

Hund obtem-se a notagdo espectroscopica para os estados fundamentais dos ions Sm’", Th™"
3+

eTm .
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A.2 Método de Swanepoel

A técnica de absor¢do (ou transmissdo) na regido UV-VIS-NIR carrega informacdes
importantes acerca das propriedades 6pticas de filmes finos, permitindo a obtencdo do indice
de refracdo (n), da espessura (t) e do coeficiente de absorcdo (o) do material desejado. Nao
existe uma tnica maneira de se obter esses parametros [76], entretanto o método desenvolvido
por Swanepoel se destaca dos demais por fornecer tais parametros considerando simplesmente
os espectros de transmissdo 6ptica do filme fino e do substrato, além de também levar em
conta a reflexdo na parte de trds do substrato, o que gera resultados com uma precisao maior.

Todo o método estd baseado nos pontos de maximos e minimos das franjas de
interferéncia e devido a estd limitagdo nao € possivel obter tais parametros se os filmes forem
muito finos (t < 50nm). Além disso, a transmissdo mdxima do filme estd limitada pela
transmissdo do substrato e desta forma, o método se inicia com a equag¢do do indice de

refracdo s do substrato, dada por:

1 1 (7)
s=—+ |——1
T, T,
onde s € o obtido do espectro de transmissdao somente do substrato, 7.

O préximo passo € determinar o indice de refracdo do filme, que € dado por:

N+~N? -5’ ®)
onde
2 )
N 25T -T, +s +1
1,T, 2

sendo Ty, e T, justamente os maximos e minimos do espectro de transmissdao do filme fino.
Portanto, conhecendo o indice de refracdo do substrato e do filme, o coeficiente de absorcdo

pode ser obtido a partir tanto de T); quanto T, bastando resolver, por exemplo, a equagao:

exp(an)~ E, —E, —(n* 1) (* - 5*) (10)
(=1 (a-+*)

onde

B =S =) "

O mesmo resultado pode ser ObtldO a partir de T,,, corrigindo apropriadamente alguns
sinais nas duas equacdes anteriores. Entretanto, neste trabalho, o coeficiente de absor¢do foi
obtido utilizando a média geométrica das curvas envelopes que passam pelos valores dos
maximos e minimos das franjas de interferéncia. Para isso, foi implementado uma rotina no

software Mathematica pelo MSc. Jorge Andrés Guerra Torres (Puntifica Universidad
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Catdélica del Peri — PUCP), no qual o coeficiente de absorcdo é extraido da resolugcdo da

seguinte equagao:

(12)

B \/G—\/G2 —(n2 —1)6(112 —54)2
exp(— at)— (n—l)S(n—sz)

onde
(13)

G= 128n’s” +n2(n2 —l)z(s2 —1)2 + (n2 —1)2<n2 —sz)z

com 7, =\T,T, .

O método também permite calcular a espessura dos filmes finos utilizando relacdes
combinando os indices de refracdes do substrato e do filme e os méiximos e minimos
subsequentes das franjas de interferéncia. Todos os detalhes fisicos e matemdticos deste

método estio descritos no artigo do Swanepoel [79].
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A.3 Técnicas Experimentais
Esta parte do apéndice € dedicada e apresentar e discutir as especificacdes e o0s
fenomenos fisicos nos quais as técnicas experimentais utilizadas na caracterizagdo das

amostras estudadas nessa tese se baseiam.

A.3.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman se baseia no fendmeno de espalhamento Raman, observado
pela primeira vez em 1928 pelo fisico indiano Chandrasekhra Raman, que percebeu que a
frequéncia da luz solar espalhada por uma amostra era diferente da frequéncia da radiacao
incidente [113]. Quando a radiacdo eletromagnética interage com a matéria, pode ocorrer o
espalhamento eldstico ou ineldstico dessa radiagdo. O Espalhamento eldstico recebe o nome
de espalhamento Rayleigh, sendo o espalhamento mais comum neste tipo de interagdo, pois
apenas um entre 10° fétons sdo espalhados inelasticamente. Apesar de bastante fraco, o
desenvolvimento tecnolégico tem permitido a observacdo deste fendmeno de maneira cada
vez mais fécil, onde, por exemplo, a utilizacdo de fétons monocrométicos provenientes dos
lasers tem sido imprescindivel nesse aprimoramento.

Os processos de espalhamento podem ser ilustrados como na Figura 32. Quando uma
molécula estd em seu estado vibracional fundamental e € atingido por um f6éton, os elétrons da
molécula sdo excitados para um estado virtual que, por possuir muita energia, € instavel,
fazendo com que os elétrons se recombinem rapidamente para um estado de menor energia’.
Ao ocorrer a recombinacdo para o estado fundamental, o féton emitido terdi a mesma
frequéncia do foéton incidente, caracterizando o espalhamento eldstico (ou Rayleigh).
Entretanto, existe a possibilidade da recombinacdo ocorrer para um estado vibracional
excitado da molécula. Neste caso, o féton emitido possui energia menor que o foton incidente
e o fenomeno é denominado espalhamento Stokes. Outra possibilidade é de alguns elétrons ja
estarem no estado vibracional excitado quando a interacdo como féton ocorrer e, ao retornar,
a recombinacdo acontecer para o estado vibracional fundamental, de modo que o féton

emitido tenha frequéncia maior que o féton incidente, caso em que temos o espalhamento

anti-Stokes. As diferengas entre as frequéncias incidente e espalhada (Av=v, *v, ) sdo

- mc

. -1 . .
denominadas de deslocamento Raman, usualmente expressas em cm™ no eixo da abscissa de

um espectro Raman.

3 -15 . . < .
Este processo ocorre em femtossegundos (10" s), onde a energia do estado virtual € um auto-estado do sistema
radiacdo+molécula e ndo um auto-estado estaciondrio da molécula.
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O espalhamento Raman pode ser abordado tanto de maneira macro quanto
microscopicamente. Basicamente, a abordagem macroscOpica fornece uma boa ideia do
funcionamento do fendmeno, que é explicado considerando que a polarizagdo macroscépica P
(devido a combinagdo dos momentos de dipolo atdmico microscépico induzido pela
incidéncia da radiagdo eletromagnética) oscila em frequéncias diferentes da frequéncia da luz

incidente, causadas por excitagdes elementares do meio.

Espalhamento Espalhamento Espalhamento
Rayleigh Stokes anti-Stokes

A

s S

! ; "a / ! ;

S22 REZA T

Vo=V Vo=V, Vo=V

Figura 32: Diagrama esquemdtico representando os espalhamentos eldstico (Rayleigh) e
ineldstico (Stokes e anti-Stokes). Os niveis de energia tracejados representam o estado
virtual.

De modo a ilustrar o aspecto de um espectro Raman, a Figura 33 apresenta o

deslocamento Raman das estruturas cristalinas da fase anatase (em preto) e rutilo (em
vermelho), obtidos de amostras padroes desses cristais excitados com comprimento de onda

de 488nm, tomados a temperatura ambiente.
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Figura 33: Espectros Raman de amostras padroes contendo a fase anatase e rutilo do TiO>.
Os espectros foram medidos a temperatura ambiente e o comprimento de onda de excitacdo
foi de 488nm.

Como apresentado no capitulo de propriedades estruturais, a estrutura cristalina da
fase anatase é identificada pelos modos vibracionais em 144, 397, 516 ¢ 639cm™, enquanto a
fase rutilo possui modos vibracionais em 143, 235,449 e 610cm™ [59].

Todas as medidas de espectroscopia Raman deste trabalho foram realizadas utilizando
um equipamento da marca Renishaw, que possui lasers, filtros, espectrégrafo, detector CCD e
um microscopio optico, como mostrado na Figura 34. As setas em azuis indicam o caminho
percorrido pelos fotons provindos do laser até atingir a amostra e a seta alaranjada indica o

caminho dos fotons espalhados até serem detectados na CCD.
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Figura 34: Imagem ilustrando a montagem experimental utilizada na obtencdo dos espectros
Raman. O equipamento é da marca Renishaw, modelo micro-probe RM2000, onde se pode

observar o caminho percorrido pelos fotons do laser até incidir na amostra (setas azuis) e
retornar para o detector do tipo CCD (seta alarajanda).
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A.3.2 XPS: X-Ray Photoelectron Spectroscopy

A espectroscopia de elétrons fotoemitidos (em inglés, X-ray Photoelectron
Spectroscopy, XPS) é uma ferramenta experimental poderosa empregada nas mais diversas
dreas da ciéncia e engenharia. Esta técnica permite a identificacdo de elementos quimicos
presentes em uma amostra de até uma parte por mil, fornecendo também a estequiometria (ou
férmula empirica) e os estados eletronicos e quimicos dos elementos contidos num material.

A técnica de XPS € sensivel apenas as primeiras camadas atdmicas do material, com
alcance menor que <10nm em relacdo a superficie da amostra e por isso é conhecida como
uma técnica de investigacdo de superficies. Além disso, ela requer condi¢des de alto véacuo (p
~ 10" mbar) ou ultra alto vicuo (p < 10” mbar) para poder operar.

O principio fisico envolvido no XPS € o efeito fotoelétrico, observado pela primeira
vez em 1839 por A. E. Becquerel e confirmado em 1887 por Heinrich Hertz, que ocorre
quando uma luz incide num metal e arranca seus elétrons. E necessario tratar o fendmeno
quanticamente, o seja, de maneira discreta, como fez Planck em 1900, pois a teoria
eletromagnética de Maxwell ndo explica o fendmeno. A partir da relacdo de Planck (E = hv,
onde E ¢ a energia do féton, h a constante de Planck e v a frequéncia da radiag¢do), Albert
Einstein escreve entdo, em 1905, a relacdo correta entre a energia dos fétons, que € uma
funcdo da frequéncia, e a energia de cada elétron emitido pela superficie do metal irradiado,
sendo ela:

E_—hv—g (14)

onde ¢ € a fungdo trabalho, que € uma caracteristica do material, Av € a energia do
foton e Eqy € a energia maxima encontrada nos elétrons ejetados.

Entretanto, como o interesse estd nos elétrons ejetados do carogo, € preciso excitd-los
com fétons mais energéticos. Deste modo, o XPS coleta e mede a energia cinética dos
elétrons fotoemitidos, E., provenientes das camadas mais internas dos dtomos que estdo na
superficie do material, apos estes terem sido irradiados com f6tons de raio-x.

A Figura 35 exemplifica as energias envolvidas num experimento de XPS. Supondo
que os elétrons ejetados estdo no nivel E,;;, com n, j e [ indicando o nimero quintico
principal, o nimero quantico orbital € o0 momento angular total, respectivamente, € possivel
descobrir a energia de ligacdo destes elétrons a partir da conservacdo de energia, segundo a
relacdo:

hv=E.+¢,, +E (15)

Lig
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pois hv € a energia do féton, E. a energia cinética do elétron fotoemitido, ¢.g € a
fun¢do trabalho do espectrometro e Ep;; a energia de ligacdo desse elétron. Vale notar que,
como amostra e espectrometro estdo aterrados, podemos substituir E¢ € @amos POr E¢ € @egp.

Espectrometro
_L_
D L T R B
E* I-Ec Nivel de
Nivel de & T Vacuo
vacuo T |
B amdidia: BV D espectrometro
Er Er
2 i i
l“Lig
E . . y
nlj

Figura 35: Esquema dos niveis de energia envolvidos em medidas de XPS. Er é a energia de
. * 4 . o e ~ , ., P .
Fermi, E. é a energia cinética em relagdo ao nivel de vdicuo da amostra, Ec é a energia

cinética em relagdo ao nivel de vdcuo do espectrometro, Ej, em relagdo ao nivel de Fermi
dos fotoelétrons que sdo criados pela incidéncia de raio-x com energia hv sobre os elétrons

N

no nivel E,;;. @ denota as fungoes trabalho da amostra e do espectrometro. Devido a
existéncia de contato elétrico, o nivel de Fermi da amostra e do espectrometro é igual.

O equipamento de XPS envolve basicamente os seguintes elementos: uma fonte de
radiacdo de fétons de raio-s, um espectrometro de elétrons, um manipulador de amostra com
liberdade em x, y, z € @ e uma camara de ultra alto vicuo, que acomoda os equipamentos e a
amostra, além de uma interface com um computador para adquirir os dados.

Comercialmente, os equipamentos de XPS possuem duas fontes de raio-x, sendo elas
um alvo de Al e um alvo de Mg. Os fétons de raio-x deste trabalho foram gerados a partir de
um alvo de Aluminio. Operando a 10 KV, a fonte produz a linha Al Ka, com 1486,6eV de
energia e 0,85eV de largura a meia altura, FWHM. O espectrometro € simplesmente um
analisador de energia e um detector de elétrons. O analisador é hemisférico, que fornece uma
distribuicao do nimero de elétrons por intervalo de tempo versus sua energia cinética. Essa
energia ¢ determinada pelo analisador quando os elétrons entram adentram o analisador com

uma dada energia cinética. A Figura 36 apresenta o esquema de um analisador, onde €
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aplicado uma diferenca de potencial entre as duas secdes concéntricas, que desvia a trajetdria

do elétron dependendo da energia cinética com a qual o elétron entra no analisador.

Hemisfério externo
(negativo)

Hemisfério interno
(positivo)

150°

L4 ,

Abertura

e

Fluxo de elétrons Channeltron

Pré-amplificador

Figura 36: Analisador semiesférico utilizado para capturar e selecionar os elétrons
fotoemitidos do material analisado. O tom de cinza representa a densidade de elétrons em
cada regido.

O detector € formado por um multiplicador em espiral, denominado channeltron, com
um ganho da ordem de 10° vezes. As medidas foram obtidas no modo de passagem de energia
constante (constant pass energy). Neste modo, as lentes que conduzem os elétrons até o
detector ajustam a energia destes de maneira que a energia de entrada seja sempre constante
(para os elétrons cuja energia estd sendo varrida).

Quando um féton de raio-x incide num material e o ioniza, surge cargas positivas
nesse material. Se este material € condutor e estd em contato com o porta amostra que, por sua
vez, estd em contato com o espectrometro (aterrado), havera um fluxo de elétrons do terra
para o porta amostra e, consequentemente, para a amostra. Este fluxo neutraliza a carga
liquida da amostra durante o processo de fotoemissdo. Entretanto, se o material ndo ¢é
condutor, surge uma carga liquida na superficie da amostra, que provoca um deslocamento na
energia de ligacdo dos elétrons fotoemitidos, podendo chegar a alguns eV. Neste caso, €
necessdrio corrigir esse deslocamento para se obter a energia de ligacdo real do elemento
quimico investigado [114]. Este procedimento foi adotado nos filmes finos deste trabalho, que
sdo basicamente TiO,, com gap em torno de 3,0eV. Isto foi feito a partir do pico referente ao

Cls.
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Além de identificar os elementos presentes num material, a técnica de XPS também
permite o cédlculo da quantidade de cada elemento, que estd relacionada com o nimero de

fotoelétrons detectados por segundo de um dado orbital atdbmico, expresso por:

I =nfopyATA (16)
onde n é o nimero de dtomos (cm'3) do elemento de interesse, f é o fluxo de fotons de raio-x

atingindo a amostra (fétons-cm™s™), 6 é a secdo de choque fotoelétrica para uma transi¢ao
particular (cm*/dtomo), ¢ é a eficiéncia angular do arranjo instrumental (dngulo entre o fGton
incidente e o fotoelétron emitido que é detectado), y € a eficiéncia de produgdo em um
processo fotoelétrico, A € a drea da amostra do qual um fotoelétron pode ser detectado, T € a
eficiéncia de deteccdo de um fotoelétron emitido da amostra e A € o livre caminho médio dos

fotoelétrons na amostra [115]. Fazendo S = opyAT A, uma dada acumulagdo de contagem de

dois fotoelétrons emitidos de uma amostra solida sera:

I, (17)
mo_ /S,

onde S é o chamado fator de sensibilidade atdomica. Deste modo, é possivel calcular a

concentracdo atdmica relativa de cada elemento a partir da drea sob seu respectivo fotopico,
normalizado pelo fator de sensibilidade do orbital atbmico considerado. O valor de S ¢é
conhecido e tabelado, sendo 0,66, 1,8 e 2,0 para os orbitais Ols, Ti2p e 4d dos elementos TRs

considerados neste trabalho [115].
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A.3.3 Absorc¢ao no UV-VIS-NIR

A transmissdo Optica é uma técnica relativamente simples e rdpida, porém permite
obter informagdes como o indice de refracao (n), o coeficiente de absor¢do (o) e a espessura
() de filmes finos. Neste trabalho os espectros de transmissao dptica foram obtidos utilizando
um espectrometro portatil da Ocean Optics (na regido de 200 a 1100nm), fontes de luz
(lampadas de deutério e halégena) e fibras Opticas especiais. Na Figura 37 pode ser
encontrada a montagem experimental utilizada para as medidas de transmissdo Optica, bem
como o principio de funcionamento desta técnica utilizada com incidéncia perpendicular ao

filme.
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Figura 37: (a) Montagem experimental utilizada nas medidas de transmissdo Optica.
Observam-se as fibras Jpticas que conduzem a luz branca da fonte de luz até o
espectrometro, apos passar pelo substrato. O computador possui o software para controle e
aquisicdo dos dados (b) Caminho percorrido pela luz gerada pelas lampadas até chegar ao
espectrometro, com incidéncia perpendicular ao substrato, utilizando a montagem
apresentada em (a).

Um espectro caracteristico de obtido pela técnica de transmissdo Optica pode ser
encontrado na Figura 38, que apresenta o sinal do substrato de silica e do filme fino de TiO;
AD nao dopado. As franjas observadas no espectro devem-se as interferéncias construtivas-
destrutivas da interacdo da radiacdo com as interfaces ar-filme e filme-substrato. A partir dos
espectros de transmissdo podem-se obter os coeficientes de absor¢do dos filmes finos
utilizando, por exemplo, o método de Swanepoel, apresentado anteriormente em umas das

secoes desse apéndice.
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Figura 38: Espectro caracteristico de filme fino obtido pela técnica de transmissdo optica. A
figura apresenta o espectro do filme fino ndo dopado de TiO, AD e o sinal do substrato de
silica onde o filme fino foi depositado. As franjas de interféncia sdo devidas as miltiplas
interferéncias da luz nas interfaces ar-filme e filme-substrato.
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A.3.4 Fotoluminescéncia (PL)

A luminescéncia € um fendmeno que envolve a promog¢do de um elétron a um nivel de
energia excitado e, apds a recombinacdo desse elétron com um nivel de menor energia, ocorre
a emissao de luz. Existem muitos tipos de luminescéncia e elas dependem do tipo de fonte de
energia de  excitacdo, sendo elas:  quimio-luminescéncia,  bio-luminescéncia,
eletroluminescéncia, catodoluminescéncia, radio-luminescéncia, mecano-luminescéncia,
triboluminescéncia, fractoluminescéncia, sonoluminescéncia e fotoluminescéncia. O
fendmeno de luminescéncia possui diversas aplicacdes, sendo utilizada em LED (Light-
Emitting Diodes), onde a emissdo de luz ocorre por eletroluminescéncia; nos chamados
“fosforos”, materiais que emitem luz apos serem irradiados por radiagdo eletromagnética de
alta energia; em termometria; em datacio e dosimetria, ambas utilizando o principio de
termoluminescéncia etc [28].

A fotoluminescéncia (PL, abreviacdo em inglés de PhotoLuminescence) é o nome
dado ao fendmeno de luminescéncia provocado por uma fonte de luz e esta € dividida em
duas categorias: fluorescéncia e fosforescéncia. A fosforescéncia possui tempos de vida do
estado excitado mais longos que a fluorescéncia. A utilizacdo de medidas de PL tem sido
aplicada para andlises de propriedades de semicondutores, pois possibilitam o estudo das
bandas de valéncia e conducdo, de fonons, defeitos e impurezas presentes no material.

Um exemplo do fendmeno de PL pode ser observado na Figura 39, onde nota-se a
excitacdo de um elétron da banda de valéncia para banda de conducdo, sua perda por
processos ndo radiativos até o minimo da banda de conducdo, sua recombinagdo com o
maximo da banda de valéncia e a consequente emissao de luz.

Note que o exemplo estd baseado em um material de gap direto, mas o processo é
semelhante para materiais de gap indireto, exceto pela transicdo ser auxiliada por processos
ndo radiativos, ou seja, por fonons. Entretanto, neste trabalho foi estudada a PL provindas de
transi¢Oes radiativas entre os niveis eletronicos intra camada 4f de fons TRs. Novamente o
processo € exatamente 0 mesmo, uma vez que os niveis eletronicos da camada 4f se
encontram no meio do bandgap do TiO,, podendo ser excitados de maneira quase ressonante
ou através de transferéncia de energia via matriz, ou seja, através da transferéncia de energia
dos elétrons na banda de condugdo, por exemplo.

As medidas de PL, tanto a temperatura ambiente quanto em func¢do da temperatura,
foram realizadas no mesmo sistema das medidas Raman, também utilizando fétons com
488nm de comprimento de onda, como j4 ilustrado na Figura 34. Um exemplo disso pode ser

encontrado na Figura 40, tanto os fétons espalhados inelasticamente (efeito Raman) quanto a
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. , 3 . . .
PL devido os fons de Sm”" quando imersos na matriz amorfa de TiO,. Pode-se observar o

sinal remanescente da excitacdo utilizando o laser azul (A, =488nm), a caracteristica

amorfa do filme e as quatro emissdes de luz provindas dos ions de Sm, como ja apresentado

anteriormente.
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Figura 39: Exemplo de um processo fotoluminescente, onde hd a emissdo de luz apos a
excitacdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo de um material e

sua posterior recombinagdo radiativa.
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Figura 40: Espectro do filme fino TiO»:Sm’* (AD) apresentando a regido dos fétons
espalhados inelasticamente (Raman) e a regido da PL devido os ions de Sm, medida a
temperatura ambiente. Nota-se o sinal remanescente do laser utilizado para excitar o filme, a
componente amorfa (caracteristica das condigcoes de deposicdo) e as quatro emissoes de luz
provindas das transi¢ées radiativas dos tons de Sm>*.
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