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111 - RESUMO

O objetivo deste trabalho ¢ a producdo e caracterizagdo de filmes finos de
Zirconia (ZrO,) dopada com ions terras raras Er'*, Pr’* e estabilizante de fase Y°©. Os
filmes foram produzidos por evaporagdo térmica através de canhdo de elétrons (EB-
PVD) em um sistema ndo comercial de evaporagdo desenvolvido em nosso laboratorio,
onde conseguimos produzir de maneira eficiente e com boa qualidade filmes de até 7,0
um de espessura. Além da Zirconia na forma de filmes finos, investigamos também
pastilhas policristalinas e fibras monocristalinas de ZrQO, fazendo um estudo em paralelo
do material nos trés grupos de amostras, observando os efeitos estruturais e de
luminescéncia em relagdo a configuragio (monocristalina ou policristalina) de cada
amostra. As pastilhas de Zirconia dopada foram produzidas por prensagem e
sinterizagdo dos p6s dos componentes Oxidos metalicos com a finalidade de serem
evaporadas por canhdo de elétrons para a produgdo dos filmes, e verificamos intensa
luminescéncia nestas amostras quando excitadas por Laser. As fibras monocristalinas
foram produzidas pela técnica de LHPG (Laser Heated Pedestal Growth) onde obtém-se
um monocristal de Zirconia pela fusdo a Laser de CO,, da cerdmica na forma de
bastdes.

Como pouca informagdo sobre filmes finos de Zircdnia dopada com Terras
Raras foi reportada até agora, nossa atengdo fica voltada sobre a caracterizagdo do
material através de microscopia eletronica ¢ difracdo de Raio-X como também medidas

de luminescéncia.



IV - ABSTRACT

The aim of this work is the production and characterization of Rare Earth
Stabilized Zirconia (RESZ) and Rare Earth Yttria Stabilized Zirconia (RE-YSZ) thin
films. Thin films were produced by Electron Beam Gun (EB-PVD) in a non commercial
evaporation system developed in our laboratory, where we have efficiently produced
good Zirconia thin films up to 7.0 um in thickness. Doped Zirconia pellets and single
crystal fibers were investigated in a parallel study with the thin films and the
luminescent and structural behavior of these materials have been analyzed. The pellets
were produced by pressing and sintering the mixed oxides powders and it was used as
evaporation source for thin film production in the electron beam gun, and intense
luminescence was observed in these samples when excited by Laser. The single crystal
fibers were obtained by Laser Heated Pedestal Growth (LHPG) method, using ceramic
extruded rods that were fused by CO, Laser.

As few information on Rare Earth Doped Zirconia thin films were reported, we
have focused our attention on the structural characterization through electron

microscopy and X-Ray diffraction as also luminescence.
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1 INTRODUCAQO

1.1 Propriedades e Aplica¢des da Zirconia

A Zirconia (ZrOz) ¢ um material ceramico que tem sido extensivamente
estudado atualmente por apresentar interessantes propriedades com grande
aplicabilidade industrial. Podemos dividir estas propriedades em quatro grupos, citando

as propriedades mais importantes dentro de cada categoria.

- Propriedades mecanicas: alta dureza e resisténcia termo-mecanica.

- Propriedades elétricas: condutividade ionica a altas temperaturas.

- Propriedades térmicas: alto coeficiente de expansdo térmica, baixa condutividade
térmica.

- Propriedades Opticas : alto indice de refragdo, grande transparéncia na regido de 300 a
8000 nm quando preparado na forma de filmes ou monocristais, luminescéncia em
cristais e filmes finos tanto na forma monocristalina como policristalina,

termoluminescéncia.

Dentro deste espectro de possibilidades a zirconia tem sido aplicada com diversas

finalidades.

- Camadas de Protecdo: tem sido utilizada na forma de filmes (coatings) em metais
que trabalham em altas temperaturas ¢ ambientes quimicamente agressivos para
prote¢do contra oxida¢do e corrosio e também como barreiras térmicas devido a

baixa condutividade térmica %3],



Dispositivos eletronicos: devido a condutividade idnica, tem sido utilizada na
confeccdo de sensores de oxigénio, células de combustivel solido, e separadores

(bombas) de oxigéniol*>*"*1,

Optica: tem sido amplamente estudado na forma de filmes finos por ser um material
de alto indice de refrag@o e baixa absor¢do na regido do UV(300nm) até o IR (8um)
e apresentar excepcional dureza mesmo disposto em finas camadas. Possui
aplicagdes como camada protetora em espelhos metalizados e lentes acrilicas,
confecgdo de espelhos dielétricos , e espelhos para Laser UV. A Zirconia pode ser
utilizada em combinagdo com SiO; e TiO; na producdo de filmes multi-camadas
formando estruturas com alto contraste de indice de refra¢do, com a finalidade de
efeitos anti-refletivos ou seletividade de comprimento de onda tanto para reflexdo

ou transmissio!>>1%11

Além destas aplicagGes, filmes finos de Zirconia tém sido interessantes

candidatos na possibilidade de novas aplicagdes em dispositivos Opticos, ndo somente

pela estabilidade e qualidade optica do material mas devido a propriedades Laser

quando dopados com vérios terras raras (Ho’', Tm®", Nd*', Pr’', Er)!Z131413] o

possibilidades de utilizagdo atuando como camadas opticamente ativas em

fotoluminescéncia, catodoluminescéncia e eletroluminescéncia € na possivel a¢do destes

efeitos em tecnologia de comunicag¢do com luz, guia de ondas e producdo de imagens

em telas coloridas

[1,9,16]



Como exemplo pratico em aplicagdo Optica podemos citar os resultados
apresentados pela Zirconia dopada com Er’*, que apresenta emissdo Laser em 2,7 um,
com eficiéncia comparavel ao YAG:Er** como mostra a Figura 1. Neste estudo o autor
descreve a montagem de um Laser utilizando como meio ativo um cristal de ZrO,-
Y,035:Er’" excitado dentro de uma cavidade 6ptica por lampada flash. Este resultado
bem como os detalhes experimentais foram reportados por V. 1. Aleksandrov et. al.l'®!,

P, (mW)

160 I

120 [

Figura 1 — Dependéncia da poténcia de emissdo do Laser em fungio da poténcia de bombeio para
Zr0,:Y,0;3:Er**, para um espelho de saida com refletividade R=90% com freqiiéncias de repetigiio

de pulso de bombeio de (1) 12,5 Hz, (2) 25 Hz, (3) 50 Hz e (4)100 Hz (Laser threshold) ['*!

Outros resultados que serviram como base para nosso trabalho sio a

luminescéncia de ions terras raras em filmes de Zirconia produzidos através de solugdes
1,1 . AL , A

aquosas[ 1A Figura 2 mostra a luminescéncia do fon Tb>" em um filme de Zirconia

obtido pelo processo de sol-gel!!l.
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Figura 2 — Luminescéncia a temperatura ambiente de um filme de ZrO,: 5 moles % de ",

com 280nm de espessura produzido por dipcoating 1.

Além desses resultados a luminescéncia devida a defeitos estruturais tanto na

[18,19]

Zirconia monocristalina pura , como na ZircOnia monocristalina dopada com terras

[20,21,22,23,24]

raras tém sido extensivamente estudada. Na forma policristalina a

luminescéncia da Zirconia tém sido pouco estudada e é reportada para pastilhas do

material puro!?).

1.2 A estrutura da Zirconia

A Zirconia pura apresenta trés diferentes fases cristalinas, monoclinica (m) a
temperatura ambiente, tetragonal (t) & 2370 °C e cibica (c) a 2680 °C, sendo que as
fases tetragonal e clibica podem ser estabilizadas & temperatura ambiente pela adi¢do de
oxidos como Y,03, MgO, CaO e CeO em proporgdes adequadas. A Figura 3 mostra a

estrutura da rede cristalina nas trés fases.
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Note: Changes in grain structure shape have been
exaggerated for visual clarity.
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Figura 3 — As estruturas da Zirconia

A Zircdnia estabilizada com Y,0; (YSZ) é o sistema mais estudado por
apresentar excelentes qualidades mecéanica e elétricas. A estabilizagdo com o 6xido de
ftrio resulta na introdugdio substitucional do fon Y* no sitio de um ion Zr*', e deve-se
notar que a substituicio de cada dois fons Zr*" por dois fons trivalentes gera uma
deficiéncia de 2 cargas positivas na rede cristalina criando uma vacéncia de oxigénio
devido o equilibrio eletrostatico. Quando a dopagem se faz com Y03 uma
concentragdo acima de 8 moles % leva a Zirc6nia ctbica, com 3 moles % a ZircOnia
tetragonal e para valores entre esses extremos obtém-se uma mistura de fases estavel até
a temperatura ambiente conhecida como PSZ (Partially Stabilized Zirconia). A
concentra¢do necessdria para se obter a estabilizagdo de fases depende da carga e raio

jonico do ion dopante?®!.




Estudos mais detalhados da estrutura da Zirconia mostram que a estabilidade da
fase ¢ devida ao deslocamento dos Oxigénios de suas posi¢des causando uma grande
distorgéio na estrutura como mostra a Figura 4. A instabilidade da Zirconia ¢ devida ao
pequeno raio idnico do Zr** (0,84 A) que ndio permite que este seja octocoordenado, o
que & necessario para a estrutura tipo Fluorita. Distorgdes Zr-O e Zr-Zr ocorrem com a
estabilizagiio das fases da Zirconia em relagio a estrutura tipo Fluorita idealizada e estas
distor¢des ddio energia para a estrutura se manter estavel a temperatura ambiente. No
caso das fases tetragonal ou ctbica estabilizada ocorre uma pequena variagdo de volume
enquanto que a transformacgio para monoclinica envolve um aumento de volume de

aproximadamente 5,0 % na estrutural®”’,

a) c) b)
Estrutura cubica Estrutura cubica Estrutura
(tipo Fluorita) estabilizada monoclinica
O Anion oxigénio @ Cation Zr D Vacancia de Oxigénio

Figura 4 — Estrutura tipo Fluorita da Zirconia com vista da célula de Oxigénios mostrando as

distorgdes causadas pela estabilizacio de fases®®”),

Este aumento de volume na transigdo m — t ou m — c, € responsavel pela

resisténcia da Zirconia estabilizada durante a propagagio de trincas, pois na regido da




trinca a pressdo ¢ menor causando transi¢iio de fase para monoclinica, € o aumento de
volume fecha a trinca barrando sua propagag@o.

A Figura 5 mostra a estrutura cristalina da Zirconia mais detalhadamente e a
forma como a vacdncia é introduzida gerando distor¢Ges na rede, devido ao
desequilibrio eletrostatico local, gerado pelo ion trivalente.

Devido a presenga dessas vacancias a ZircOnia estabilizada é um condutor idnico
a temperaturas elevadas o que lhe garante uso como sensor para oxigénio, na geragdo de

oxigénio ultra-puro e nas pesquisas para o desenvolvimento de células de

1[5,6,7,8]

combustive

b
(a) ®)
® z* ‘ o* D vacancia @ dopante

trivalente

Figura 5 — a) Estrutura tipo Fluorita da Zirconia, b) Ponto de vista ampliado com base no

oxigénio, onde as setas representam o deslocamento dos {ons causado pela vacincia introduzida.

Oxidos de terras raras como Er,0; e Pr,0; tém sido utilizados como estabilizantes
de fase na Zirconia pois quando incorporados na rede cristalina se apresentam na forma

de ion trivalente gerando centros ativos luminescentes. A luminescéncia destes terras



raras pode ser utilizada para se obter varias informagdes sobre a estrutura cristalina da
Zirconia, como posi¢do dos ions e vacdncias na rede, além de tornar o material

aplicativo em inimeros dispositivos oticos.

1.3 O desenvolvimento deste trabalho

Recentemente a crescente necessidade da miniaturizagdo de dispositivos tem
estimulado o estudo e manipulagio dos materiais na forma de filmes finos buscando a
interpretacio do mecanismo de nucleagdo e crescimento, estudando a morfologia €
estrutura de filmes amorfos, mono e policristalinos, bem como suas propriedades
basicas.

Todas as propriedades citadas anteriormente e principalmente as propriedades
opticas da Zirconia dopada nos levou a ter como objetivo principal deste trabalho o
estudo deste material na forma de filme fino, desde sua produgdo até a caracterizagdo
optica e estrutural. Com o avango na pesquisa de materiais na forma de filmes finos em
nosso laboratério, foi desenvolvido o projeto de construgdo de uma evaporadora com
possibilidade de evaporagdo resistiva e por canhdo de elétrons para materiais de mais
alto ponto de fusdo. A descrigdo detalhada do sistema ¢ feita no capitulo 2 (se¢do 2.3.4).

Além dos filmes finos produzidos utilizamos neste trabalho fibras de Zirconia
monocristalina dopada com terras raras, produzidas pelo Grupo de Crescimento de
Cristais do IFSC. Realizamos medidas de luminescéncia das fibras para efeito de
comparagdo com o material na forma policristalina (filmes e pastilhas). As pastilhas de
Zirconia dopada foram produzidas para serem evaporadas no canhdo de elétrons para a
produgio dos filmes, mas também verificou-se a possibilidade de medidas de

luminescéncia em tais amostras.



Desta forma o trabalho desenvolvido visa mostrar os aspectos fenomenolégicos
(estrutura e luminescéncia) em fun¢io da morfologia monocristalina (fibras) e
policristalina (pastilhas e filmes) das amostras através da variagdo de pardmetros como
concentragdo de dopantes e estabilizante de fase na estrutura. Outros fatores estdo
envolvidos nesta analise como tratamento térmico, e temperatura do substrato no caso
de filmes.

A produgdo e caracterizagdo das fibras, pastilhas e filmes de Zircénia dopada
bem como as montagens e técnicas utilizadas neste trabalho sdo descritas

detalhadamente nos capitulos a seguir.



2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para a produgdo e caracterizagdo das amostras (fibras, pastilhas e filmes)
utilizadas neste trabalho foi necessario o uso de diversos equipamentos, montagens
experimentais e diferentes técnicas de processamento e medidas. Este capitulo descreve
os processos de produgdo e montagens feitas no laboratorio, e da uma nogdo basica

sobre as técnicas ¢ o funcionamento dos equipamentos utilizados na caracterizagdo das

amostras.
2.1 Producio das Fibras Monocristalinas

As fibras de Zirconia dopada com terras raras, consistem de monocristais
produzidos a partir da mistura dos pos de ZrO, (matriz), Er,Os3, PryOs (terras raras) e
Y,0s (estabilizante de fase), com subseqiiente extrusio, sinterizagio e fusdo por Laser
de CO,;. Os pos dos componentes Oxidos metalicos sdo misturados na propor¢do
desejada juntamente com uma soluc@o de ligante PVAL (polivinil-alcool), formando
uma massa plastica homogénea pronta para a extruséo.

A extrusdo € feita por um sistema na forma de émbolo e cilindro onde se
c;)mprime a massa por um pequeno orificio de aproximadamente 1 mm de didmetro,
produzindo bastdes (preformas) de alguns centimetros de comprimento e em torno de 1

mm de didmetro. O sistema de extrusdo € ilustrado na Figura 6.
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Figura 6 — Sistema para extrusdo das preformas para producfio das fibras.

Estes bastdes sdo colocados em uma forma onde secam naturalmente pela
evaporagdo do alcool, restando os pds ligados pelo polimero polivinil € em seguida
estas preformas podem ser sinterizadas. A sinterizagdo proporciona segregacdo dos
dopantes e maior resisténcia mecanica a preforma dando maior qualidade para o produto
final.

Com as preformas prontas a fibra monocristalina final é obtida por fusfio e
puxamento, realizados pelo grupo de crescimento de cristais do IFSC. A fusdo ¢
realizada pelo método de “Laser Heated Pedestal Growth” (LHPG) com um Laser de
CO, capaz de fornecer poténcia de 100W C.W.. O sistema de crescimento das fibras
monocristalinas € ilustrado na Figura 7. O processo de fusfo ¢ efetuado focalizando-se
sobre a preforma um feixe de Laser de CO, (Synrad 57-1; MPB Technologies),
operando num comprimento de onda de 10.6 um continuamente € com poténcia

nominal controlada de 0 a 100 W.
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) dispositivo p/
dispositivode ____, -1 focalizagfio do
puxamento feixe laser

fibra
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cimara de
crescimento

Dispositivo p/ elevagio —> D |‘ ’l }/Iesa optica
da semente 20 em

Figura 7- Sistema para crescimento de fibras monocristalinas montado no laboratério do Grupo

de Crescimento de Cristais.

O feixe do Laser penetra na cdmara de crescimento, construida em ago
inoxidavel com possibilidade de controle da atmosfera (gases especiais ou vacuo), ¢
propaga-se diretamente para o sistema de focalizag#o fixado dentro da cAmara.

Na cimara o perfil gaussiano do feixe do Laser de CO,, ao incidir no Reflaxicon, é
convertido para um perfil tubular. Ao atingir o espelho esférico ¢, entdo, focalizado
sobre a preforma, e a zona fundida produzida é posicionada em seu eixo 6ptico, a fim de

se evitar possiveis distorgdes de foco, como mostrado na Figura 8.
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// " Sistema de puxamento
da fibra monocristalina

gz =

Fibra A
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plano < Feixe do laser de CO,
<
Q

- —~— Sistema de elevagfo da semente

Figura 8 — Representagdo esquematica do sistema de focalizag¢fo para fundi¢io de preformas e

puxamento das fibras monocristalinas

O processo de crescimento de fibras monocristalinas ¢ constituido de quatro
etapas distintas, como mostrado na Figura 9. A primeira ¢ o alinhamento mecénico da
semente e da preforma, em seguida, o nutriente € aquecido até que uma pequena regido

fundida é formada; a semente é, entfio, levada em contato com a fase liquida.
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Figura 9 — Etapas do processo de crescimento; a) alinhamento mecénico entre semente e preforma;

b) funde-se entdo o nutriente e em seguida molha-se a semente no material fundido; c) estabilizagdo

da temperatura; d) inicia-se o processo de puxamento.

O processo de crescimento somente inicia-se quando uma condigéo estavel entre
a fusio da preforma e a cristalizacdo da semente (volume da fase liquida constante) é
encontrada. Apds atingir a condi¢do estivel a semente e o nutriente sfio transladados
simultaneamente, com velocidades que podem ser iguais ou ndo, dependendo do
didmetro final da fibra monocristalina desejada.
Finalmente as fibras foram crescidas com velocidades de puxamento de
éprogimadamente 0,3mm/mim e tem-se obtido fibras com aproximadamente 3 cm de
comprimento e 0,5 mm de didmetro. Estas fibras tém apresentado aspecto translicido

que pode ser melhorado através de polimento com materiais abrasivos.
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Pelo processo descrito foram produzidas as seguintes amostras com diferentes
quantidades de dopantes:

1) Zr07: 3% Er0Os

2) Z10O;: 8% Er0;

3) Z103: 2% Y205+ 1% Er05

4) Z10y: 6% Y203+ 1% Er03

5) Zr0;: 6% Y203+ 0,5% Pr,03

6) ZrO;: 6% Y203+ 1% Pry0;

7) Z10;: 6% Y203+ 0,5% Pr;03 + 0,5% Er, O3

A quantidade de dopantes nas fibras foi escolhida de maneira a verificar o efeito
causado na estrutura e luminescéncia variando-se as concentra¢des de estabilizante de
fase Y,0O; juntamente com terras raras Er,Os;, Pr;O; e também na adi¢do apenas de
terras raras na matriz de Zirconia. Devido a grande rejeicio do Pr’" pela matriz da

Zirconia, ndo foi possivel crescer fibras monocristalinas dopadas somente com Pr,0s.

2.2 Producao das Pastilhas Policristalinas

As pastilhas policristalinas foram produzidas a partir da mistura e prensagem dos
po6s dos componentes Oxidos metalicos, formando pastilhas na forma de pequenos
cilindros com aproximadamente 1 cm®. Para a prensagem os pos de ZrO,, estabilizante
dle fase e dopantes terras raras foram misturados na proporgio desejada e a eles foi
adicionado ligante PVB (polivinil butiral) dissolvido em acetona, para facilitar a
aglutinag¢@o dos pos. A mistura (post+PVB-+acetona) foi colocada em tubos plasticos e
deixada algumas horas em um agitador para homogeneizagdo da mistura. Apos isso a
mistura foi colocada na estufa para evaporagdo da acetona, obtendo-se como produto

final do processo os pos com o ligante PVB. A prensagem dos pos foi feita a pressdo de
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~5,0 Ton/cm® em uma prensa hidraulica, utilizando-se um pastilhador como ilustrado na

Figura 10.

Figura 10 — Esquema do pastilhador utilizado para prensagem dos pds cerdmicos na forma de

pastilhas.

Apds a prensagem as pastilhas foram submetidas a tratamento térmico a fim de
proporcionar a eliminagdo do PVB e sinterizagdo do material. A sinterizagdo da
resisténcia & pastilha, evitando que no momento da evaporagdo por canhio de elétrons
esta se parta devido ao choque térmico e além disso proporciona a incorporagdo dos
(iopantes na matriz de ZircOnia. O tratamento térmico foi feito em um forno CM1700 da
CM Furnaces, onde as pastilhas foram submetidas a 1610 °C por 12 horas. Inicialmente
o aquecimento foi lento, 5 °C/min. até 300 °C para eliminagdo do PVB sem trincar as
pastilhas e a partir dai o aquecimento foi de 10 °C/min até 1610 °C.

A partir dai produzimos varias amostras com as seguintes configuragdes de dopantes:

1) ZI'OzI 3% EI‘203
2) ZI’Ozi 5% EI‘203
3) ZI‘OzI 8% EI‘203

16



4) Zr0s: 1% Y203 + 6% Er,03
5) Zr0y: 3% Y203 + 4% Er O3
6) Z1r0y: 6% Y03+ 1% Er 05
7 Z10;: 1% Y03+ 6% Pr0s
8) 2107 3% Y,03 + 4% Pr,03
9) Zr0O;: 6% Y03+ 1% Pry,05

Devido a simplicidade no método de preparagdo das pastilhas, produzimos uma
grande quantidade de amostras variando-se a concentragdo dos dopantes em cada uma,
objetivando verificar os efeitos na estrutura e luminescéncia causados pela variagdo na
concentracdo de Y,03; em conjunto com os terras raras e vice-versa. Pastilhas dopadas
somente com Er,O; foram produzidas para verificagdo do efeito de estabilizagdo e

luminescéncia desse terra rara na Zircdnia e comparagdo com as fibras produzidas

2.3 Producio dos Filmes
2.3.1 Introdugdo

Para produgdo de filmes finos por evaporagio por feixe de elétrons foi desenvolvido
em nosso laboratorio o projeto de uma evaporadora, composta por um canhdo de
elétrons e dois pares de eletrodos para evaporacgdo resistiva, além de acessorios tais
como janelas para incidéncia de radiagdo sobre o filme durante a evaporagdo, medidor
de esi)essura e dispositivos para aquecimento e medida de temperatura do substrato. O
projeto de construgdo da evaporadora faz parte do trabalho de doutorado da Professora
Elisabete A. A. Rubo do Departamento de Fisica da UNESP de Bauru, que esta sendo
realizado em nosso grupo. O sistema encontra-se operando plenamente na produgdo de
filmes desde componentes Oxidos com alto ponto de fusdo até haletos alcalinos,

produzindo excelentes resultados.
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Os filmes produzidos neste trabalho foram feitos a partir da evaporagdo das pastilhas
policristalinas de Zirconia dopada, que foram preparadas como descrito na segdo

anterior.

2.3.2 Processos de produgdo de filmes finos

Os métodos utilizados para obtencdo de filmes classificam-se em processos
fisicos (Physical Vapor Deposition - PVD) e processos quimicos (Chemical Vapor
Deposition - CVD). A seguir apresentamos uma breve descri¢do de algumas das
técnicas mais utilizadas para a produgdo de filmes policristalinos e amorfos. Uma
introdugdo mais detalthada ao estudo das diferentes técnicas de producio de filmes é

descrita nas referéncias?®?*3%

2.3.2.1 Processos Fisicos

(a) Evaporac¢do resistiva: Nesta técnica os materiais sio evaporados por
aquecimento de um filamento ou cadinho através da passagem de corrente elétrica. A
temperatura maxima que se pode chegar fica limitada pela temperatura de fusdo do
cadinho utilizado ou pela corrente maxima que o sistema elétrico possa suprir uma vez
que para este processo exige-se altas correntes. Pode-se utilizar cadinhos de tantalo,
ttl‘mgsténio e outros, de formas e tamanhos diferentes. Diversos materiais de baixo ponto
de fusdo sdo facilmente evaporados por este método, tais como metais e alguns sais
como LiF, KCl, NaCl.

(b) Evapprag:ﬁo por canhdo de elétrons: Neste método um feixe de elétrons €
acelerado sobre a amostra, utilizando-se de uma grande diferenga de potencial entre um
filamento aquecido que emite os elétrons e um catodo. O direcionamento e focalizagdo

do feixe de elétrons sobre a amostra € feito por um campo magnético fazendo com que
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os elétrons sejam emitidos do filamento de forma convergente atingindo a amostra,
causando aquecimento e vaporizagdo. As principais vantagens deste método sdo o
controle da taxa de evaporagdo e consequentemente o controle de propriedades
estruturais do filme, e as altas taxas que se pode obter para diferentes materiais.

(c) Sputtering: Trata-se da eje¢do de particulas de uma superficie solida (catodo)
apo6s o bombardeamento com particulas pesadas, usualmente ions de Ar" com alta
energia ou outros gases inertes. A desvantagem deste processo € a baixa taxa de

evaporagdo que fica em torno de 0,1 nm/s.

2.3.2.2 Processos Quimicos

(a) Langmuir — Blodget: Esta técnica utiliza a propriedade de certos acidos ¢ sais
possuirem terminagdes hidrofilicas. Na superficie da agua, essas moléculas adotam uma
posicdo especial com certa orientagdo perpendicular a superficie. Com essa
configuracio particular, a0 se mergulhar o substrato na 4gua, a camada superficial de
moléculas hidrofilicas se adere ao substrato. Sucessivas imersdes do substrato permitem
a aderéncia de outras camadas.

(b) Sol-Gel : A quimica do processo sol-gel € baseada em reagdes de polimerizagdo
inorganica, onde se utiliza precursores como sais inorgénicos ou alcoxidos dissolvidos
eml solventes orginicos. Esta mistura pode ser utilizada na preparagdo de filmes através
das técnicas de “dip coating” ou “spin coating”, e o filme tem que ser submetido a um
tratamento térmico para o estabelecimento das ligagdes quimicas do substrato com o
filme e eliminagdo dos solventes organicos. As espessuras tipicas dos filmes obtidos por
sol-gel sio da ordem de 0.1-0.3um e podem ser realizados varios recobrimentos do

substrato pelo filme, todos obedecendo ao mesmo processo.
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Nem todos os materiais podem ser obtidos na forma de filme por qualquer uma das
técnicas. Cada técnica apresenta melhor performance para diferentes grupos de

materiais.

2.3.3 Processos de formagdo dos filmes

Como nosso trabalho trata da produgio de filmes por evaporagio térmica (PVD)
temos que entender com mais detalhes os processos de formagdo e crescimento dos
filmes a partir da deposi¢do de um material vaporizado sobre um substrato.

Na produgio de filmes por PVD o processo de deposigio fisica obedece alguns
estagios:

1- Transformagio do material a ser depositado por evaporagdo ou sublimagdo no
estado gasoso.

2- Transferéncia de atomos (ou moléculas) da fonte de evaporagfo para o substrato.

3- Deposi¢do dessas particulas sobre o substrato.

4- Rearranjo das particulas ou modificagdes de suas ligagdes sobre a superficie do
substrato.

Durante a formagdo do filme outros processos podem ocorrer devido a
acomodagio térmica dos atomos ou moléculas sobre o substrato, dentre estes podemos
citlar: a) a difusdo de atomos ou moléculas sobre a superficie do substrato; b) a formagao
de nucleos; ¢) o crescimento dos nucleos formando ilhas; d) coalescéncia de ilhas; e)
crescimento do filme continuo.

O processo de nucleagdo sobre o substrato inicia-se com a colisio das moléculas
ou 4tomos do material evaporado sobre o substrato. Apos a colisdo as particulas podem

ser adsorvidas pelo substrato ou podem ser adsorvidas ¢ reevaporar num tempo ta
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(tempo de adsorgdo), além de poderem softer colisdo elastica com o substrato. O tempo

de adsorgio ta € dado por:

1 Qdes
1, =—exp| —
Y P kT,

onde v ¢ a freqiiéncia de vibragio da rede do substrato, k a constante de Boltzmann, Qqes
a energia de desorgdo da particula sobre um dado substrato e Tg € a temperatura da
particula, que geralmente esta entre a temperatura da fonte de evaporagdo ¢ a
temperatura do substrato’,

As particulas do material evaporado se chocam com o substrato com uma
energia média de 3kTg/2, e a perda de energia de uma particula que colidiu com o
substrato é dada pelo coeficiente de acomodagao c.:

Ca:Ef—Efs =Tf—Ts
E, - E, T,- T,

onde Ty é a temperatura da fonte de evaporacdo e T a temperatura do substrato. Como a
T  sempre maior que a temperatura do substrato, o valor do coeficiente c, esta entre 0
e 1. O valor 0 corresponde ao caso de reflexdo elastica onde a particula bate no
substrato e sai com a mesma temperatura, e o valor 1 corresponde a total acomodago,
quando a particula perde toda a energia “excessiva” ¢ seu estado de energia ¢ dado pela
temperatura do substrato. Valores entre estes extremos caracterizam as particulas que
atingem o substrato € demoram um certo tempo para perder a energia de excesso,
podendo reevaporar. O tempo decorrido para que a particula perca sua energia de
excesso e acomode termicamente com o substrato é o tempo de adsorgdo (ta) € esta
energia é dissipada pelo substrato frio dentro de um ou dois periodos de vibragdo da
rede (10'2-10'""Hz), ou seja, o tempo de adsorgdo ta ¢ da ordem de 107% - 10

segundos para a maioria dos substratos?®!. Nesse periodo a particula move-se sobre a
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superficie podendo encontrar outra e formar um par, diminuindo ainda mais a
probabilidade de reevaporagdo, ¢ assim o processo de condensagdo se inicia pela
formacdo de pequenos nucleos.

A concentragio de particulas adsorvidas pela superficie do substrato € dada por:

N, :gexp(%‘i):RtA
onde R ¢é a taxa de evaporagdo.

As altas taxas de evaporagio favorecem a formagdo de nucleos e seu
crescimento, e no caso da Zircdnia conseguimos taxas de até 6 A/ seg. (2.3.5). Neste
caso o numero de particulas adsorvidas pelo substrato € maior que o numero de
particulas reevaporando, pois para nosso caso C, esta em torno de 0,8-0,9 considerando
T=2000°C e Tg~ 500°C , para temperatura do substrato T=400°C.

Freqiientemente a nucleagdo e o crescimento ocorrem simultaneamente durante a
formagdo do filme, sendo que o crescimento dos nucleos ¢ tridimensional, mas o
crescimento paralelo ao substrato ¢ maior, devido aos rapidos processos de difusdo
sobre a superficie do substrato. Durante o processo de difusdo pela superficie, a
particula percorre uma distincia média, d, a partir do ponto de incidéncia. Esta

distancia média € dada por:

d=2D,t,

onde Dy ¢ o coeficiente de difusio superficial, que depende do material evaporado e do
tipo de substrato. A energia de ligag@o sobre a superficie do substrato ndo € a mesma em
cada ponto, e a particula adsorvida tende a ocupar o estado de minima energia. O relevo

de potencial de uma superficie solida € mostrado na Figura 11.
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Figura 11 — Relevo do potencial sobre a superficie de um sélido™").

Desse modo as particulas irio sempre se localizar em “vales” de potencial, ¢
para que estas passem para uma posi¢do adjacente é necessario vencer uma barreira de
potencial, com energia de ativagfo Quif™®. Desta forma o coeficiente de difusdo

superficial, Dy, esté relacionado com a energia de ativagdo Qqi, por:

0,
D = a’vexp| - —L

kT,

onde g e Qqir sdo representados na Figura 11.
Se dois nucleos estdo muito proximos um do outro, estes se juntam pelo

processo denominado coalescéncia, como mostrado na Figura 12.

OO0 —-CO—

Figura 12 — Processo da coalescéncia de dois niicleos, formando uma ilha.

Neste processo a energia do sistema ¢ diminuida, as grandes ilhas crescem mais
rapido e as pequenas desaparecem, devido & coalescéncia com as maiores, e a cada
instante existe uma redistribui¢io de ilhas. Em alguns casos as ilhas assumem forma
cristalografica, mas durante a coalescéncia comportam-se como liquidos. Quando

ocorre a coalescéncia uma certa energia € liberada, a qual ¢ suficiente para realizar uma
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fusdio dos cristalitos em contato e posteriormente a temperatura cai e a atual ilha se
transforma em um cristalito de maior tamanho. E conhecido que quando duas ilhas com
orientagdes cristalograficas diferentes coalescem, o cristalito resultante assume a
orientacdo da maior ilha, podendo modificar substancialmente a orientagdo final do

filme,

2.3.4 O Sistema de Evaporacio

O sistema montado pode ser dividido em duas partes principais : (I) cdmara de
evaporagdo e instrumentagio eletronica para acompanhar o processo de evaporagido; e
(II) sistema de vacuo. Ainda que os dispositivos principais do sistema sejam importados
(canhdo de elétrons, passantes para vacuo, bombas difusora e mecanica e medidor de
espessura), toda a estrutura que suporta esses equipamentos € sua adaptagdo ao sistema
da evaporadora foi feita em nossos laboratorios.

Além do evidente avango técnico, € necessario ressaltar as vantagens em relagdo
aos custos do projeto, um sistema comercial do porte do sistema montado, seguramente
elevaria o custo do projeto em cerca de 30%. Merece destaque o fato de que sistemas
nio comerciais admitem a intervengdo do pesquisador quando da necessidade de

reparos. A Figura 13 mostra uma visio geral do sistema montado.
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Figura 13 — Esquema geral do sistema montado. Cdmara de evaporacdo com vista do canhdo de
ele’tron:v : 1 — Campénula, 2 — Janela de vidro, 3 — Canh3o de elétrons, 4 — Medidor de espessura;
Instrumentacdo eletrdnica para controle do canhdo de elétrons : S — controle de posi¢io dos cadinhos,
6 — Mdédulo de controle de tensfo e corrente, 7 — Médulo de controle da varredura do feixe de elétrons, 8
— Fonte de alta tensfio e médulo de poténcia, 9 — Transformador de corrente; Sistema de vdcuo : 10 —
Valvula tipo borboleta, 11 — Reservatério de N, liquido , 12 — Bomba difusora, 13 — Valvula de trés

posi¢des, 14 — Bomba mecanica .
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Uma estrutura de ferro com tampo de aluminio, suporta todo o do sistema de
evaporagdo e de vacuo. A estrutura possui quatro pés fixaveis, e pode ser movimentado
através de um conjunto de quatro rodas pequenas. Para erguer ou descer a campanula,
foi adaptado um sistema de controle de portdo automatico de garagem, acionado por

controle remoto.

2.3.4.1 Ciamara de Evaporacio

O volume interno da cimara de evaporagdo é de 130 litros. A campénula foi
construida utilizando-se chapa de ago inox 304, com reforgos internos e externos para
suportar a pressdo atmosférica, possui cinco janelas de vidro que permitem o
monitoramento do processo de evaporagdo. O disco da base da camara ¢ de ago inox
com didmetro interno de 60cm e 2,5cm de espessura. O diagrama esquematico da
furacio da base, mostrando o arranjo das posigdes dos diferentes componentes

instalados, pode ser visualizado na Figura 14.
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Figura 14 — Diagrama esquemético da furagdo da base. Localizagdo das flanges e furos passantes na base
da campénula para instalacio dos dispositivos : (1) Canhdo de elétrons, (2) Eletrodos para alimentagéo do
filamento do canhéo de elétrons, (3) Tubulagdo para refrigeragdo do canhdo, (4) Conexdo para varredura
xy do feixe de elétrons, (5) Flange para conexdo do sistema de vacuo, (6) Eletrodos para evaporagdo
resistiva ¢ para alimentagdio da resisténcia de aquecimento do substrato, (7) Janela de quartzo para
irradiagdo do filme in-situ, (8) Obturador para janela de quartzo, (9) Eixo para suporte do substrato, 10)
Vilvula para entrada de ar, (11) Valvula para entrada de gases, (12) Medidor de espessura, (13)

Termdpar.
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2.3.4.1.1 Canh3o de Elétrons

O canhiio de elétrons é da Telemark (modelo 231), refrigerado a agua (8litros/min. ,
15°C e 4,2Kg/cm’ na entrada), e trabalha com filamento de tungsténio para a emissio
de elétrons. A corrente maxima de alimenta¢do do filamento € de 50 A com 12V e o
feixe de elétrons emitido é acelerado na faixa de voltagem de 4 a 10KV, com corrente

méxima do feixe de S00mA, em pressio de 10 TorrP!!

. O canhdo de elétrons ¢é
acionado através de um modulo de controle com 6 KW de poténcia, onde ajusta-se a
tensdo e a corrente do feixe. A posigio, amplitude e freqiéncia de varredura do feixe
s3o controlados no modulo de varredura. O feixe emitido ¢ direcionado para o cadinho
realizando um giro de 270°, através da ag3o de um magneto e de guias laterais. A
focalizagio do feixe sobre o cadinho ¢é fortemente dependente do alinhamento do
sistema emissor que compreende o filamento e o catodo. O canhdo possui um suporte
rotativo para quatro cadinhos, permitindo a evaporagdo de multi-camadas sem quebra de
vacuo. O canhio de elétrons é mostrado na Figura 15.

Problemas de faiscamento no interior da campéanula podem ser evitados observando-
se os seguintes itens : (a) rigorosa limpeza dos elementos do interior da campanula; (b)
perfeito alinhamento e calibragdo nas distdncias milimétricas na montagem do sistema
emissor (filamento e catodo), (c) a focalizagdo do feixe sobre a amostra a ser evaporada;

e (d) as condigdes de operagio do canhdo em relagho a pressdo no interior da camara € a

corrente do feixe de elétrons.
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Figura 15— Canhdo de Elétrons: a) Vista superior; b) vista lateral

A instrumentagdo eletronica para acompanhar o processo de evaporagdo no
canhﬁo. compreende: (a) médulo de controle de tensio e corrente no filamento; )
modulo de varredura xy do feixe de elétrons; (c) transformador de corrente; e (d)
controle posicionador dos cadinhos. Esses componentes estdo representados

esquematicamente na Figura 13.
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2.3.4.1.2 Temperatura do Substrato

No processo de evaporagdo, o substrato ¢ mantido, por meio de um suporte, a
10cm acima da fonte de evaporagdo. A manipulagio dos elementos (suportes e
dispositivos) que ficam dentro da cdmara deve ser feita evitando-se contaminagio do
sistema com impurezas que possam comprometer o processo de evaporagao.

O aquecimento do substrato é feito através de uma resisténcia de KANTHAL
(didmetro do fio de 0,70mm , poténcia de 250 W), encaixada em um suporte ceramico, e
ligada a um par de passantes para vacuo (FT-150/133) na base da evaporadora.
Externamente, a tensdo ¢ aplicada aos terminais através de um transformador controlado
por um varivolt. A homogeneizagdo da temperatura no substrato € feita através de um
suporte cilindrico de cobre no qual se encaixa o suporte cerdmico com a resisténcia,
sendo que a condugio térmica € o isolamento elétrico da resisténcia sdo otimizados
através de po de alumina eletrofundida colocada no fundo do suporte de cobre. A leitura
da temperatura ¢ feita por um termopar cromel - constantan, colocado em contato com o
substrato. Os substratos sdo encaixados em um suporte de ago inox e colocados em

contato com o aquecedor. A montagem € representada na Figura 16.
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b)

Figura 16 - a) Resisténcia de Kantal (102) embutida em suporte cerdmico; b)Suporte de cobre
para a resisténcia de Kantal com suporte ceramico; ¢) Substratos de quartzo; d) Suporte de ago

inox para os substratos.

%.3.4.1 .3 Medidor de Espessura

Com a finalidade de se monitorar a taxa de deposicdo e a espessura do filme foi
instalado um medidor de espessura da Sycon Instruments (STM — 100 / MF) que utiliza
como sensor um cristal de quartzom]. O cristal é embutido em um poste de ago inox,
refrigerado a 4gua, e colocado préximo ao substrato. Apés a utilizagdo dos cristais, sua
recuperagio (limpeza e deposigdo de novos eletrodos) ¢ feita na oficina de 6ptica do

IFSC — USP / Sao Carlos.
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O bom funcionamento do medidor de espessura depende do conhecimento
prévio de alguns parametros referentes ao material a ser evaporado (ex. densidade) e a
geometria do sistema (posi¢gdo do sensor em relagdo a fonte de evaporacdo). A
verificagio das medidas de espessura dos filmes tem sido feitas em um perfilometro
Talystep e por calculo baseado no padrdo de interferéncia dos espectros de absor¢do

optica dos filmes obtidos.

2.3.4.1.4 Outros Dispositivos

O sistema conta também com os seguintes dispositivos : (a) valvula de agulha
para a entrada de gases, como por exemplo oxigénio, no caso de evaporagdo de
componentes oxidos; (b) valvula para entrada de ar; (c) conjunto de sensores para alto
vacuo (Varian 524-2 de catodo frio) e vacuo primario (Varian 0531-F0472-301); (d)
quatro janelas de quartzo (VP-133-075 da Duniway Stockroom Corporation), na base
da evaporadora, com inclinagdo determinada, para permitir a irradiagdo ou monitora¢do

in-situ do filme durante a sua produgio.

2.3.4.2 Sistema de Vicuo

Para trabalhar com pressGes de aproximadamente 10° torr na cimara de
evaporagdo, o sistema possui uma bomba mecanica (DUO 008B da Balzers - Pfeiffer)
com capacidade de 2,2 /s e uma bomba difusora (DIF 1601 da Balzers) com capacidade
de 2.6 I/s . O sistema de vacuo ¢ conectado a base da evaporadora através de um valvula
tipo borboleta (BVB 100H/HX da Balzers). Como pode ser visto na Figura 13, a bomba
difusora esta conectada a um reservatorio de N; liquido com 2 litros de capacidade. O
conjunto de valvulas permite a abertura e evacuagdo da cdmara sem o desligamento das

bombas, isto é sem a interrupgdo do vacuo em certas partes do sistema.
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2.3.5 A evaporagio da Zirconia

Antes do inicio da evaporagdo das pastilhas para a deposicio dos filmes ¢
necessario que o sistema de vacuo esteja funcionando perfeitamente e que a
evaporadora esteja limpa, livre de residuos de evaporagdes anteriores. Quando havia
necessidade a campénula era limpa com acetona e papel toalha e os suportes de
substratos e pegas do canhdo de elétrons eram limpados com jato de areia e lavados em
banho de acetona no ultra-som. O cadinho utilizado também era limpo em banho
acetona no ultra-som. Os substratos utilizados para a deposigio do filme exigem
rigorosa limpeza que era feita primeiramente em banho de acetona no ultra-som e
posteriormente um banho com agua deionizada e finalmente a secagem era feita na
estufa a 100 °C.

Terminado os procedimentos de limpeza da evaporadora e dos materiais utilizados
a pastilha era colocada dentro do cadinho e colocada no canhdo de elétrons e os
substratos colocados no suporte juntamente com o aquecedor ilustrado na Figura 16.
Na sequéncia a campanula ¢ fechada para o inicio do processo de vacuo. Um vacuo
primério € feito com a bomba mecanica (~100mTorr), a partir dai a bomba difusora ¢
acionada chegando a um vacuo de 3 pTorr.

A temperatura de fus3o da zircdnia a pressdo de 10 Torr é de aproximadamente
2200 °C, e para isto utilizou-se cadinhos de Tantalo que tem ponto de fusdo em 2996 °C
a 1 atm. Feito o vacuo o canhdio de elétrons ¢ acionado com tensdo de 10 KV para
aceleragdo do feixe sobre a pastilha e a corrente do feixe aumentada gradativamente
observando-se o inicio da evaporag¢do pelo medidor de espessura. A taxa de evaporagio
obtida com o canhdo de elétrons para este material foi de 4 a 6 A/seg com corrente do
feixe de 30-40 mA, de maneira que conseguimos produzir filmes com mais de 6,0 um

de espessura com 3 horas de evaporagdo. Para uma boa aderéncia e qualidade cristalina



os filmes foram depositados sobre substratos de quartzo aquecidos a temperatura de
400 °C. Foram produzidos filmes dopados com Er’" para trés diferentes concentragdes e

filmes com Er*" e Pr*" associado ao estabilizante de fase Y>'.

2.4 Caracterizacao das Amostras

2.4.1 Medidas de Absorcio Optica
2.4.1.1 Introducgie

A absorgdo Optica € o fendmeno que ocorre quando um feixe de luz atravessa um
material de determinada espessura e parte da luz é absorvida sendo que a intensidade do
feixe que passa pelo material ¢ diminuida por um fator que pode ser medido. O
fenOmeno de absorgdo esta relacionado diretamente com efeitos de transicdo eletronica
e vibragdo dos atomos que compde o material. Quando um feixe de luz passa por um
material os atomos absorvem parte dessa luz ficando excitados, ou seja os elétrons
passam para niveis de maior energia e decaem posteriormente emitindo radia¢do com
menor energia da radiacdo incidente ou gerando vibragGes na estrutura cristalina
(fonons). E convencionado que a intensidade do feixe incidente € Io e o feixe que passa

possui intensidade 1, assim a absorgdo Optica é denominada como:
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2.4.1.2 O espectrofotometro Cary-17

As medidas foram realizadas no espectrofotdometro Cary 17 da Varian que opera
na faixa de 185 a 2500 nm. Este equipamento possui duas fontes de luz e dois tipos de
detetor para cobrir toda regido de 185 a 2500 nm. Uma limpada de tungsténio €
utilizada para a regidio do visivel e infravermelho (VIS-IR) ¢ uma ldmpada de Deutério
para a regido do ultravioleta (UV). Os detetores sio uma fotomultiplicadora com
resposta na faixa do UV-VIS e um detetor de PbS com resposta na regido do IR.

O equipamento Cary-17 possui um monocromador sofisticado para selecionar o
comprimento de onda da fonte de luz utilizada. Outra parte importante do equipamento
¢ o sistema divisor de feixe, que divide o feixe de luz selecionado pelo monocromador
em dois, um que passa pela amostra e outro que serve como referéncia. O divisor de
feixe é um modulador eletro-mecinico com pas espethadas como mostra a Figura 17.
Com este sistema o detetor mede intercaladamente o sinal que passa pela amostra (com
intensidade 1) e o sinal de referéncia (intensidade Io). Um sistema de aquisigdo de dados

computadorizado acoplado ao equipamento processa os sinais e calcula a absorgdo Otica
A :logT0 , para cada comprimento de onda que passa pela amostra fornecendo um

resultado na forma grafica.
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Figura 17 - Sistema 6ptico do espectrofotémetro Cary 17

2.4.1.3 As medidas de absorgio 6ptica

As medidas foram realizadas com filmes com intuito de verificagdo das bandas de
absorgio dos fons terras raras em tais amostras. Os espectros de absorgdo foram obtidos
na regido do ultravioleta ao infravermelho (200-2000nm). Nio foi possivel medir
absorgdo Optica das fibras devido & necessidade de um sistema sofisticado para
acoplamento éptico. Para medir absor¢do Optica das pastilhas € necessario a utilizagdo
de outra técnica devido a opacidade do material, e foi verificado que a técnica de

fotoacustica € bastante eficiente para este tipo de amostra.
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2.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura e EDX
2.4.2.1 Introducio

O MEV ou SEM (Scanning Electron Microscopy) como também ¢ denominado €
utilizado como ferramenta para analise de materiais com possibilidades de verificagdo
de microestrutura, concentragio de elementos, homogeneidade, etc. Este tipo de
equipamento opera usualmente com resolugio micrométrica. Em conjunto com o
sistema de microscopia eletrdnica, opera o sistema para microanalise por medidas de
EDX (Energia Dispersiva de Raios-X) e com esta técnica é possivel a determinagdo de

concentragio de elementos em um material.

2.4.2.2 O funcionamento do MEV

O MEV opera pelo principio de incidéncia de um feixe de elétrons acelerados
sobre o material a ser analisado e captagdo de elétrons espalhados pela amostra para a
formagdo das imagens. O feixe de elétrons é emitido por um filamento e acelerado por
uma diferenga de potencial de 20KV , e a corrente do feixe que incide na amostra ¢ da
ordem de 10° a 10" A. O feixe varre uma area da amostra com uma freqiiéncia
determinada por um sistema de lentes magnéticas e bobinas defletoras que controlam
também o didmetro e focalizagio do feixe sobre a amostra. Parte dos elétrons que
irlllcidem na amostra sdo espalhados por choques elasticos ou inelasticos, € éstes elétrons
espalhados sdo captados por um detetor que associa a energia do elétron espalhado com
o relevo da amostra. A resposta do detetor de elétrons espalhados pelo material modula
o brilho e contraste de um tubo de raios catodicos de um sistema de video para a

formagdo das imagens'™®.
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2.4.2.3 A técnica de EDX

Esta técnica permite a determina¢do da quantidade de elementos em um material
baseado na detecgdo do raio-x emitido pela amostra quando bombardeada pelo feixe
eletrénico do MEV. Quando um elétron com alta energia do feixe atinge um atomo da
amostra, este penetra na nuvem eletronica do elemento até se chocar e arrancar um
elétron de uma camada mais interna do atomo. A camada que perdeu um elétron recebe
entdo outro elétron que decai da camada superior para preencher esta lacuna. Neste
decaimento eletrnico nas camadas mais internas é que ocorre o efeito de emissdo de
radiacio com alta energia (raio-x). Como a energia do raio-x emitido ¢ diferente para
cada elemento conhecido pode-se entdo determinar através de detetores ultra-sensiveis
quais elementos estdo presentes em uma amostra, baseado na emissao de raio-x de um
elemento padrio para calibragio do equipamento(usualmente Cobalto). As emissdes de
raio-x mais intensas e utilizadas para este tipo de medida sdo as linhas K, Kg, Lo, Lg,

emitida pelos elementos devido a transi¢Ses eletronicas nas camadas K e LB

2.4.2.4 A preparacio das amostras para a anilise

As medidas foram feitas no microscopio eletronico de varredura da ZEISS DSM-
960 do IFSC que possui um microanalisador de raios-X da Link Analitical QX 2000.

As amostras tem que apresentar resisténcia mecdnica e um bom aterramento para
que ndo haja acimulo de cargas no material prejudicando a medida. Para isto as
amostras foram coladas em um suporte de aluminio apropriado para o MEV e sobre as
amostras foi depositado um filme de carbono com espessura de 20 nm. O filme de
carbono ¢ condutor e ndo interfere nas medidas de EDX pois o equipamento ndo possui
resolugdo para medir a emissdo de raio-x para elementos com niimero atdmico abaixo

de Z=8.
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Neste equipamento realizamos medidas de EDX e micrografias das fibras, pastilhas e

filmes produzidos.

2.4.3 Microscopia de Forca Atomica
2.4.3.1 Introducio

A microscopia por forga atdmica (“atomic force microscopy”, AFM) € uma
importante ferramenta no estudo de filmes finos para obtengdo de imagens
tridimensionais e estudo de rugosidade, estrutura, etc. Com esta técnica pode-se obter

imagens com resoluc¢do na escala atomica.

2.4.3.2 Principio de funcionamento do microscopio

Com a técnica microscopia por forga atomica, as imagens sdo geradas através da
medida das forcas newtonianas de atragdo e repulsdo entre a superficie da amostra e
uma agulha extremamente fina que varre a amostra. A agulha ¢ situada na ponta de um

braco denominado “cantilever”. O cantilever tem de 100 a 500 um de comprimento e

0,5 a 5 um de espessura, ¢ a agulha possui alguns micréns de comprimento e diametro
menor que 400 A. O sistema cantilever e agulha funciona em conjunto com um sistema
de varredura piezoelétrico que faz a movimentagdo da amostra nas direges X, y € z em
escala nanométrica para a varredura e obten¢do das imagens por medidas de forga. O
sistema piezoelétrico é um dispositivo composto por materiais geralmente ceramicos
que variam de volume em escala nanométrica quando submetidos @ uma voltagem.

O esquema basico do sistema de varredura e medida do microscopio pode ser visto na

Figura 18.
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Figura 18— Esquema de funcionamento do microscopio de forga atdmica.

O sistema piezoelétrico movimenta a amostra com deslocamento nas dire¢des X, y
e z , através da variagdo da voltagem nele aplicada e o deslocamento € controlado por
um circuito de realimenta¢do que tem como fun¢fio manter a forca e/ou distdncia da
agulha a amostra constante. As forgas envolvidas sdo da ordem de 102 N e o sistema
de detecgio é bastante sensivel. O sistema Otico composto por Laser e detetor €
responsavel pela detecgdo da sensivel deflexdo do cantilever devido a topografia da
amostra. Com a captagiio do movimento do cantilever nas diregdes X, y € z € construida
a imagem da superficie da amo strat.
Através deste equipamento pudemos ter informagdo a respeito da formagdo cristalina e

tamanho de grios nos filmes produzidos através da varredura da superficie do filme em

uma area de 1,0 umz.
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2.4.4 Difracdo de Raio-X
2.4.4.1 Introducio

Esta técnica consiste em incidir raio-x sobre uma amostra e verificar o padréo de
difragiio gerado pelos planos atémicos da amostra durante a passagem de radiagdo para
diferentes angulos de incidéncia. Com esta técnica é possivel obter informagdes a
respeito da cristalinidade, orientagdo de grdos, pardmetros de rede cristalina, estrutura

atomica, etc.

2.4.4.2 Principio de funcionamento do Difratdémetro de Raios-X

O raio-X gerado no difratometro € proveniente de um tubo de emisséo de raio-X.
O tubo ¢ composto de um alvo de cobre que é bombardeado por um feixe de elétrons de
alta energia, acelerados entre um anodo e um catodo(~ 20-30 KeV). O raio-X emitido
pelo cobre ¢ proveniente do decaimento eletronico que ocorre nas camadas mais
internas do elemento devido ao bombardeamento com elétrons de alta energia, gerando
raio-X com comprimento de onda em torno de 1,5 A (linhas K, do Cu).

As amostras sio fixadas num suporte e faz-se a incidéncia de raio-X sobre a
mostra em varios angulos e para cada angulo varrido um detetor capta a intensidade do
raio difratado pelos planos inter-atdmicos da amostra. Num material policristalino como
o.s grios sio randomicamente orientados, fazendo-se uma varredura no angulo de
incidéncia de raio-X sobre a amostra tem-se um espectro com varios picos indicando
maximos de difracio””!. Estes espectros mostram muitas informagdes a respeito da

estrutura cristalina do material analisado.
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2.4.4.3 Procedimento para as medidas

As medidas de difragio de raio-X foram feitas no laboratério de difragdo de raio-x
do CCDM (Centro de Caracterizagdo de Materiais) da Universidade Federal de S@o
Carlos. O equipamento utilizado é o difratometro Kristtaloflex-D5000 da Siemens que
opera com a linha K, de emissio do Cu e comprimento de onda de 1,5406 A. As
medidas foram realizadas nas pastilhas e filmes produzidos com a inten¢do de
verificagdo da estrutura cristalina dos materiais obtidos nas diferentes configuragdes de
dopagens, temperatura de processamento, etc. Os ensaios foram realizados num
intervalo angular com 28 variando de 5 a 75 graus com resolugdo de 0,033 graus e

tempo de varredura de 2 graus por minuto.

2.4.5 Medidas de Espessura

As medidas de espessura dos filmes foram realizadas num perfilometro Talystep
da Rank Taylor Hobson. Este equipamento funciona com uma ponta diamantada que
percorre parte do substrato e do filme, registrando o perfil da borda do filme em relagao
ao substrato. Para realizar tal medida neste equipamento € necessario que o filme ndo
cubra todo o substrato de maneira que a ponta diamantada seja colocada sobre o
spbstrato e feito a varredura esta registre o perfil da borda do filme. Em filmes que nédo
possuam uma interface abrupta para medida da espessura, € necessario que se faga um
risco no filme de maneira que a ponta ao passar do filme para o risco, registre a
profundidade compreendida entre a superficie do filme e o substrato

A amostra (substrato + filme) ¢ colocada no equipamento ¢ feito o alinhamento ¢
nivelamento necessario, a ponta diamantada é posicionada com o auxilio de um
microscopio, e colocada em contato com o substrato numa regido proxima da borda do

filme. Inicia-se entio a varredura de maneira que a ponta diamantada percorra da
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superficie do substrato para o filme e o equipamento registre toda a variagdo de relevo
da amostra que ¢ transmitida da ponta diamantada para um registrador.
Com esta informagdo tem-se a espessura do filme. As medidas sdo registradas por este

equipamento na forma grafica.

2.4.6 Medidas de Luminescéncia
2.4.6.1 Introducio

Através da analise do espectro de luminescéncia das amostras podemos obter
informagdes importantes sobre os dopantes terras raras e estabilizante de fase na
Zirconia, relacionando com a concentragdo de dopantes, estrutura cristalina da matriz,
etc. Além disso podemos verificar a aplicabilidade do material em dispositivos que
envolvam o efeito de luminescéncia, como sensores, amplificadores dpticos e Laseres.

Luminescéncia ¢ o fendmeno no qual um atomo emite luz quando seus elétrons
sdo excitados de um nivel de mais baixa energia para um nivel de mais alta energia e
apos o decaimento desses elétrons para o nivel inicial ocorre a emissdo de fotons. Para
que os elétrons sejam excitados de um nivel para outro € necessario uma fonte de
excitagdo externa, como por exemplo, uma descarga elétrica ou mesmo calor, aplicados
4 um material, fazendo com que este luminesca®®. Existem varios tipos de processos
o.nde .ocorre luminescéncia gerada por diferentes fontes de excitagdo, dentre estes
podemos citar a termoluminescéncia, eletroluminescéncia, sonoluminescéncia,
triboluminescéncia e fotoluminescéncia. Em nosso caso trabalhamos com o efeito de
fotoluminescéncia que consiste em emissio de luz pela amostra devido excitagdo gerada

por outra fonte de luz (ex. Laser).
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2.4.6.2 Montagem Experimental

Para as medidas de luminescéncia em nossas amostras, utilizamos montagens
classicas de aquisigdo e como fonte de excitagio foram utilizados os Laseres de Ar' e
Kr" disponiveis no laboratorio.

Como as medidas de luminescéncia em todas amostras foram realizadas na
mesma regido espectral (400-900 nm) utilizamos a mesma montagem para a aquisi¢ido
das medidas das fibras, pastilhas e filmes. A montagem utilizada apresenta pequenas
alterages de configuragdo devido a diferenga na forma das amostras. Os detalhes sdo

descritos a seguir.

2.4.6.2.1 Medidas de Luminescéncia nas Fibras

O espectro de emissdo das fibras foi obtido através de excitagdo com o Laser, € 0s
dados foram coletados por uma montagem usual de luminescéncia, a qual consiste de
um monocromador de 0,48m Digikron-DK480 da CVI corporation, uma
fotomultiplicadora Hamamatsu R446, um lock-in modelo 124A da Princeton Applied
Research e um modulador eletro-mecinico New Focus 3501, conectados a um
microcomputador através de interface serial operando com um programa de aquisi¢do
de dados que controla o monocromador € o lock-in. A montagem € descrita na Figura
19,

O feixe do Laser foi focalizado através de uma lente e um prisma na parte inferior
da fibra, estando esta posicionada na vertical, paralela a fenda do monocromador. A
emissdo proveniente da fibra é focalizada sobre a fenda de entrada do monocromador
através de uma lente e um filtro foi utilizado sobre a fenda de entrada para cortar as

linhas do Laser.
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Figura 19 - Diagrama esquematico do arranjo experimental utilizado para colher os espectros de

luminescéncia das fibras monocristalinas.

Os resultados obtidos para as diferentes quantidades de concentragdo de dopantes nas
fibras e diferentes comprimentos de onda de bombeio foram analisados e sédo mostrados

no capitulo seguinte.

2.4.6.2.2 Medidas de Luminescéncia nas Pastilhas
A montagem utilizada para medir a luminescéncia das pastilhas ¢ exatamente a
mesma utilizada para as fibras a tUnica diferenga ¢ a disposicdo da amostra na

montagem.
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O feixe do Laser foi focalizado através de uma lente e um espelho numa das faces
da pastilha, estando esta com pequena inclinagéo em relagio a fenda do monocromador,
de maneira que o Laser produzisse um risco de luminescéncia na superficie da pastilha.

A emissdo proveniente da pastilha ¢ focalizada sobre a fenda de entrada do
monocromador através de uma lente, onde um filtro foi utilizado para cortar a luz
espalhada proveniente do Laser como foi ilustrado na Figura 19. A partir dai foram
realizadas varias medidas de espectros de luminescéncia, obtidos para as diferentes
concentragdes de dopantes nas pastilhas.

Tomamos o cuidado de realizar as medidas tanto nas fibras como nas pastilhas
utilizando sempre a mesma configuragio da montagem para podermos fazer uma
comparagdo quantitativa dos espectros de luminescéncia em relagio a largura de banda
e intensidade de luminescéncia das diferentes amostras. Mantivemos a mesma poténcia
do Laser de bombeio (0,5 W), a mesma abertura de fenda do monocromador (50 um) e
a mesma tensdo na fotomultiplicadora (900V). Desse modo, a intensidade dos espectros
¢ aquisicionada com fundo de escala do lock-in de 0 a 10 Volts, e os espectros
normalizados pela sensibilidade do lock-in que foi utilizada entre 1mV a 200pV

dependendo da intensidade de luminescéncia da amostra medida.

2.4.62.3 Medidas de Luminescéncia nos Filmes

O sinal de luminescéncia emitido pelos filmes quando excitados por Laser €
bastante fraco devido possuirem um volume de material excitado muito pequeno em
comparagdo com as fibras ou pastilhas. Para aumentar a sensibilidade do sistema
utilizado para medidas de luminescéncia utilizamos um monocromador menor para
minimizar as perdas de sinal. Ao invés do monocromador de 0,48 m utilizamos um

monocromador Thermal Jarrel-Ash Monospec 27 de 0,27 m.
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Figura 20 - Diagrama esquematico do arranjo experimental utilizado para colher os espectros de

luminescéncia dos filmes.

A configuragio da montagem ¢ a mesma utilizada para medidas de
luminescéncia nas fibras e pastilhas com a diferenga do monocromador utilizado. A
excitacio ¢ feita pelo feixe Laser que incide de forma rasante a superficie do filme
produzindo um risco de luminescéncia que é captada por uma lente e focalizada sobre a
fenda de entrada do monocromador como mostra a Figura 20. Os resultados obtidos

para os diferentes filmes produzidos sdo mostrados a seguir.
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3 RESULTADOS E ANALISE

3.1 FIBRAS
3.1.1 Introdugdo
Nesta se¢do apresentamos resultados de luminescéncia para as fibras de Zirconia, com
as seguintes configuragdes de dopagens:

- ZrQO,: 3 moles % ErOs e ZrO,: 8 moles % Er,O;

- ZrO,: 2 moles % Y,0s3: 1 mol % Er,0s e ZrO,: 6 moles % Y203 : 1 mol % Er,03

- Z1r0;: 6 moles % Y203: 1 mol % Pr,0; e ZrO,: 6 moles % Y203 : 0,5 mol % Pr,O3

- ZrQ,; 6 moles % Y205 0,5 mol % Er;0; : 0,5 mol % Pr205

Estes resultados mostram a luminescéncia dos ions terras raras Er’” e Pr’ na

matriz monocristalina de Zirconia, e servirdo como base para a analise dos espectros de
luminescéncia destes ions nas pastilhas e filmes que se apresentam na forma
policristalina. As analises serdo feitas observando-se o efeito causado na luminescéncia
devido a variagdo na concentracdo de tais ions na matriz de Zirconia com ou sem a
presenga do estabilizante de fase Y,03; Nossa atengdo fica voltada para as transi¢des
dos ions terras raras na regido visivel do espectro. Na Zirconia observamos as transi¢oes
zﬁm = 152 (510 - 540 nm), *S312 = *Lisi2 (540 - 570 nm) e *Forz = “I152 (650 - 700
nm) do Er’* ¢ a transigio "D, = *H, do Pr’™ que corresponde a regiio de 570-670 nm. A
Figura 21 mostra o diagrama de niveis de energia para o Er*' e o Pr’" e as respectivas

transi¢oes observadas neste trabalho.
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Figura 21 — Diagrama de niveis de energia para o Er’" e Pr’*. As setas em vermelho indicam as

transigdes na regifio visivel do espectro observadas na matriz de Zirconia.

3.1.2 Apresentacdo dos resultados
3.1.2.1 Fibra de Zirconia com Er’*
A Figura 22 mostra o espectro de luminescéncia da fibra de ZrO;: Er** com duas

concentragdes de Er**. Com o aumento na concentragdo de Er’" (8 moles %) verifica-se
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o aumento na intensidade da transi¢do entre 650 e 700 nm e o alargamento das linhas

espectrais.

Emissdo (U.A)

500 550 600 650 700 750
Comprimento de Onda, (nm)

Figura 22 — Espectro de luminescéncia. a) Fibra de ZrO,: 3 moles % Er,0s; b) Fibra de ZrO,:

8 moles % Er,0;. (Aex.: 488 nm, Laser Ar").

A explicagfio deste fendmeno ¢ baseado no fato de que a variagdo na intensidade
da luminescéncia de cada transi¢io depende da localizagdo do ion ativo dentro da
estrutura cristalina e do mimero de 4tomos vizinhos. E conhecido que os fons terras
raras podem se localizar em 3 sitios preferenciais na estrutura da Zirconia, que sdo CNG6,
CN7 e CN8, ou seja, um terra rara pode estar cercado por 6, 7 ou 8 fons Oxigénios, € a
porcentagem de fons terra rara em cada sitio ¢ fortemente dependente da concentragéo
de dopante adicionado a matriz>?¥. Isto sugere que com o aumento da concentragdo de

Erbio, a localizagio de cada jon passa a ser ordenada, buscando preferencialmente a
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incorporagdo em um dos trés sitios possiveis causando o favorecimento apenas da

transi¢éo *Fon = Lisn (650 - 700 nm), como foi observado.

3.1.2.2 Fibra de Zircénia com Y> e Er**

A Figura 23 apresenta o espectro de luminescéncia da fibra de 7102 Y*: Br’Y,

variando-se a concentracgio de Itrio.
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Figura 23— Espectro de luminescéncia. a) Fibra de ZrO,: 2 moles % Y,0; : 1 mol % Er,O;; b)

Fibra de ZrO,: 6 moles % Y,0; : 1 mol % Er,0;. (Aex: 488 nm, Laser Ar”).

Com o aumento na concentragdo de Y** verifica-se o aumento na intensidade das
transi¢des Hup , *San = Misn (510 - 570 nm) do Er’*, e ndo percebe-se nenhuma
varia¢do nitida na intensidade da transi¢éo *Fon = *15n (650 - 700 nm). Isto mostra que
a adi¢dio de ftrio favorece a transigio do Hip , *Ssn = *“Lisp  do Erbio. A eficiéncia

quéantica do Er’* ¢ favorecida pois o aumento na quantidade de Y*" causa uma
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diminui¢iio na energia de fonons com conseqiiente diminui¢do na taxas de decaimento

ndo radiativo®*.
3.1.2.3 Fibra de Zirconia com Y*" e Pr**
A Figura 24 apresenta o espectro de luminescéncia da fibra de Zr02: Y Pr*

onde temos a transi¢do 1Dz = 3H4 (570-670 nm) do ion Prt para duas concentragdes

diferentes.

Emisséo (U.A.)

" 1 1 1 N H

500 550 600 650 700 750
Comprimento de Onda A (nm)

_ Figura 24— Espectro de luminescéncia. a) Fibra de ZrO;: 6,0 moles % Y,0;: 1 mol % Pr,0s; b)

Fibra de ZrO,: 6 moles % Y,05: 0,5 mol % Pr,0;. (Aex.: 488 nm, Laser Ar’).

Observa-se que na amostra com menor concentragdo de Pr** a luminescéncia é
ligeiramente mais intensa nas regides de 570 e 640 nm. Este efeito foi reportado na
referéncia [23], onde observou-se que o aumento na concentragdo de Pr** causa um
“quenching” na luminescéncia proveniente dos estados ID,, devido a transferéncia de

energia entre os ions Pr** vizinhos com decaimento ndo radiativo.
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3.1.2.4 Fibra de Zirconia com Y**, Pr’* e Er**

A Figura 25 mostra o espectro de luminescéncia da fibra de ZrO:Y*":Er’":Pr**
onde verifica-se a superposi¢do das transigdes do Er’* e do Pr**, que pode ser observado
pela superposigdo da Figura 23 com a Figura 24. O alargamento do espectro também ¢
observado, e¢ pode ser associado com a presenga do Erbio ¢ do Praseodimio

simultaneamente na rede cristalina, provocando grandes distor¢des na estrutura devido

as diferengas acentuadas de raio i0nico entre esses elementos.
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Figura 25 — Espectro de luminescéncia da fibra de ZrO,: 6 moles % Y,0;: 0,5 mol % Pr,05:0,5

mol % Er,0;. (Aex.: 488 nm, Laser Ar).

O Er** tem raio idnico de 0,89, 0,945 ¢ 1,004 A para niimeros de coordenagéo 6,
7 e 8 respectivamente ¢ o Pr’* tem raio iénico de 0,99 e 1,126 A para ntimeros de
137

coordenacdo 6 e 8 respectivamente

Outros resultados importantes como conversdo ascendente (“up-conversion”) e

intensa luminescéncia de banda larga em 7r0,: Y Er*t:Pr’t, foram obtidos em nosso
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trabalho mostrando a possibilidade aplicativa deste material como meio ativo para
dispositivos (’)pticos[38’39].

O efeito de conversio ascendente consiste em excitar o material com um
comprimento de onda de energia inferior e obter luminescéncia em comprimentos de
onda com maior energia. Este efeito é utilizado em Laseres e amplificadores opticos
integrados, onde tem-se a vantagem de utilizar como fonte de excitagdo um Laser de
diodo que possui dimensdes reduzidas e emite no infravermelho, dessa maneira pode-se
gerar emissio de luz na regido visivel a partir de excitagfio no infravermelho. Este efeito

[38]

¢ reportado para a ZircOnia”™ e ¢ apresentado na Figura 26.
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.Figura 26— Emissdo verde gerada por conversdo ascendente em uma fibra monocristalina de ZrO,:
6 moles % Y,0; : 0,5 mol % Pr,05:0,5 mol % Er,0; & temperatura ambiente com excitagdo por

Laser de Kr* em MLRD (647 — 676,4 nm)*%l,

O espectro de emissdio alargado da Zirconial®! traz possibilidades de aplicagdes
deste material como meio ativo 4 temperatura ambiente, para Laseres sintoniziveis que

operem na faixa visivel do espectro. A Figura 27 mostra este resultado.
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Figura 27- Espectro de luminescéncia em fungfio da poténcia de bombeio de uma fibra
monocristalina de ZrO,: 6 moles % Y,0; : 0,5 mol % Pr,05:0,5 mol % Er,O; a temperatura

ambiente, com excitagio por Laser de Kr" MLUV (337,5 - 356,4 nm)P%,

Os resultados mostrados na Figura 26 e Figura 27 sfio uma parte complementar
deste trabalho ¢ o aprofundamento na pesquisa e compreensdo destes fendmenos fica

sugerida para trabalhos futuros.

3.2 PASTILHAS
3.2.1' Introducgdo

Nesta etapa apresentamos resultados de luminescéncia, microscopia eletronica e
difracdo de Raio-X obtidos para as pastithas policristalinas. Faremos uma analise
estrutural do material comparando os resultados obtidos pelas diferentes técnicas para as

diferentes amostras.
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3.2.2 Pastilha de Zircénia com Er’*
3.2.2.1 Resultados de Luminescéncia

A Figura 28 apresenta o espectro de luminescéncia das pastilhas dopadas com
Erbio com trés diferentes concentragdes. Observando-se o espectro, verifica-se que o
comportamento da luminescéncia com a concentragdo de dopante ndo apresenta o

mesmo efeito como observado nas fibras com Erbio (ver Figura 22).
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Figura 28 — Espectro de luminescéncia. a) Pastitha de ZrO,: 3 moles % Er,05; b) Pastilha de

ZrO,: 5 moles % Er,0s; c) Pastilha de ZrO,: 8 moles % Er,O;. (Acy.: 488 nm, Laser Ar").

Nas pastilhas a luminescéncia fica mais intensa com o aumento da concentragdo
de Er’" ndo somente para a transigio 4F9/2 = 4115/2 (650 - 700 nm) mas também para a
transi¢io Hup, *Sip = Misn (510 - 570 nm). Isto pode ser compreendido no caso da
pastilhas serem policristalinas, e a distribuicdo de fons Er** ndo ser homogénea nos

diferentes grios do material, como foi confirmado por resultados de EDX mostrados a

seguir.
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3.2.2.2 Resultados de Microscopia Eletronica e Difracio de Raio-X

A Figura 29 mostra as micrografias obtidas para as pastilhas dopadas Er*". Na
seqiiéncia da Figura 29-a, b e ¢ podemos verificar que a pastilha é composta por grios
pequenos (regido escura) e grandes (regido mais clara). Como verificado por EDX os
grdos pequenos sdo de Zirconia com pequena concentragdo de dopante € com estrutura
monoclinica e os grios grandes sdo aqueles onde houve a incorporagdo do dopante
devido ao tratamento térmico, apresentando estrutura cubica. A evolugdo da
estabilizagdo da estrutura com o aumento da concentragdo de dopantes foi confirmada
por difragdo de raio-X.

Com o aumento da concentragio de Erbio na pastilha a quantidade de grios
pequenos diminui ¢ os grios grandes com estrutura cibica passam a ser maioria. Isto
pode ser acompanhado com os resultados de difragdo de Raio-X mostrados na Figura
30. A Figura 30-a mostra que a pastilha com 3 % de Erbio apresenta estrutura
de dois tipos de grios na amostra. Na seqiiéncia da Figura 30-b e c verifica-se que a
estrutura monoclinica diminui para 5 % de Erbio e finalmente a pastilha com 8 % de
Erbio apresenta estrutura cubica com uma parcela muito pequena de grios

monoclinicos.
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Figura 29 — Micrografia das pastilhas. a) ZrO,: 3 moles % Er,03; b) ZrO,: 5 moles % Er,03; c)

Zr0O,: 8 moles % Er,0s.
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Figura 30 — Espectro de difragio de raio-X a) pastilha de ZrO,: 3 moles % Er,0s; b) pastilha de
7Zr0,: 5 moles % Er,0s; ¢) pastilha de ZrO,: 8 moles % Er,0;. As leituras verticais (azul e verde)

mostram a rela¢fio de intensidades para o difratograma padrio da Zirconia nas duas fases.

3223 Resultados de EDX

Como foi mencionado na segfio anterior a respeito dos grdos que compdem as
pastilhas, o resultado de EDX & seguir mostra que o dopante incorpora
preferencialmente nos grios grandes observados no material e tais gréios apresentam
estrutura cubica. J4 os grios pequenos sdo aqueles onde nfo ha estabilizagdo de
estrutura, sendo que estes grios permanecem com estrutura monoclinica. A

concentragdo de dopante nos griios pequenos ¢ muito baixa e em alguns casos o

59



equipamento de EDX nfo conseguiu estimar este valor por estar abaixo da sensibilidade
do equipamento.

E razoavel supor que com o tratamento térmico os graos comegam a crescer € 0
dopante migra para os graos maiores, assim os grios menores tendem a desaparecer € os
grios maiores tendem a crescer. O tratamento térmico realizado durou 16 horas a
1610°C , e provavelmente se as amostras fossem submetidas 4 um maior periodo de
tempo a esta temperatura, a fase monoclinica desapareceria completamente dando lugar
apenas a fase cubica da Zirconia.

As tabelas 1,2 e 3 mostram os resultados de EDX obtidos para as pastilhas com
3, 5 e 8 moles % de Er,Os; respectivamente. Em cada pastilha foi analisada a
concentragdo em 2 pontos que correspondem a um grao pequeno e a um grao grande. O
que se observou € que a concentragdo de dopante nos graos pequenos € muito baixa e
nos gridos grandes € bem maior. QOutro fato importante é que os grios grandes
apresentam variagdo de concentragdo de um grio para outro, mostrando que a
concentragdo ndo é homogénea ao longo da amostra como foi citado anteriormente.

Os resultados obtidos sdo apresentados em atomos % de Er’” e para comparar
com a quantidade em mol % de Er,Os € necessario dividir o valor obtido por 2, pois 1

mol % de Er,0s ¢ igual a 2 atomos % de Er’".

PASTILHA ZrO;: 3 moles % Er,03
ELMT % ATOM ERRO
Grios pequenos Zr 98,5 0,5
Er 1,5 0,3
ELMT % ATOM ERRO
Grios grandes 7r 946 0.5
Er 5.4 0,4

Tabela 1 - Resultados de EDX obtidos para a pastiiha de ZrO- : 3 moles % Er,0;
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PASTILHA 7rO,: 5 moles % Er,O3
ELMT % ATOM ERRO
Gréos pequenos 71 98.9 0.6
Er 1,1 0,3
ELMT % ATOM ERRO
Grios grandes 7r 88.9 0.5
Er 11,1 0,4

Tabela 2 — Resultados de EDX obtidos para a pastilha de ZrO, : 5 moles % Er,0;

PASTILHA Z7rO,: 8 moles % Er,O3
ELMT % ATOM ERRO
Grios pequenos 71 987 0.6
Er 1,3 0,3
ELMT % ATOM ERRO
Gréos grandes 7t 9.4 0.6
Er 7.6 0,5

Tabela 3 — Resultados de EDX obtidos para a pastilha de ZrO, : 8 moles % Er,0;.

3.2.3 Pastilha de Zirconia com ¥°* e Er'*
3.2.3.'1 Resultados de Luminescéncia

A Figura 31 mostra a variagio da luminescéncia em pastithas dopadas com Y e
Er’* para trés concentragdes. Podemos verificar na seqiiéncia a, b e ¢ da Figura 31 que a
intensidade da transi¢do 2H11/2 s 453/2 = 4115/2 (510 - 570 nm) diminui e que a transicdo

*Fon, = *I152 (650 - 700 nm) aumenta.
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Figura 31 — Espectro de luminescéncia. a) Pastilha de ZrO,: 6 moles % Y,0;: 1 mol % Er,0s;
b) Pastilha de ZrO,: 3 moles % Y,0; : 4 moles % Er,0s; ¢) Pastilha de ZrO,: 1 mol % Y,0;: 6

moles % Er,0;. (Agx: 488 nm, Laser Ar’).

Comparando-se com as fibras (Figura 23) isto se torna claro , uma vez que na
seqiiéncia a, b e ¢ estamos diminuindo a quantidade de Y*" e aumentando a quantidade
dé Er3*. Como o Itrio favorece a luminescéncia da transigio Hin, *Ssn = “Lisn (510 -
570 nm) esta ird diminuir e a transigéo *Forn = *Lisn (650 - 700 nm) ir4 aumentar devido
ao aumento na quantidade de Er’*. Outro fator importante é a melhor estabilizagio da
estrutura cubica da Zircdnia devido a adicdo de Y** gerando uma melhor distribuigdo de
dopante Er’" nos grdos ao longo da amostra. Este efeito ¢ melhor compreendido
observando-se os resultados de microscopia eletronica e difragiio de Raio-X mostrados a

seguir.

62



3.2.3.2 Resultados de Microscopia Eletronica e Difracio de Raio-X

A Figura 32 mostra as micrografias obtidas para as pastilhas dopadas com Y*" e
Er’. Na seqiéncia a, b e ¢ podemos verificar que a pastilha é composta por grios
pequenos e grandes. Como verificado por EDX os grios pequenos sio de Zirconia pura
com estrutura monoclinica € os graos grandes sdo aqueles onde houve a incorporagio do
dopante, apresentando estrutura cubica. A estrutura foi confirmada por difracio de
Raio-X.

Na Figura 32-a a pastilha possui uma quantidade razoavel de graos pequenos, €
na seqiiéncia da Figura 32-b e ¢ os grdos pequenos tendem a desaparecer, dando lugar
somente a grdos grandes onde houve incorporagio de dopante e estabilizagio em
estrutura cubica. Isto pode ser acompanhado na Figura 33 com o espectro de Raio-X. A
Figura 33-a mostra que a pastitha possui duas estruturas (monoclinica e ciibica) e na
Figura 33-b e c a estrutura monoclinica desaparece dando lugar somente a estrutura
cubica.

Estes resultados confirmam que o Itrio desempenha importante papel ndo
somente nos efeitos de luminescéncia como na estabilizagdo da estrutura da Zirconia,
pois como foi verificado na Zirconia dopada somente com Erbio (Figura 29 e Figura 30)
a estabilizagio cubica s6 é completa para altas concentra¢des de Erbio e mesmo assim

uma pequena parcela de grios monoclinicos aparecem.
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Figura 32 — Micrografia das pastilhas a) ZrO,: 1 mol % Y,05:6 moles % Er,0s, b) ZrO,: 3

moles % Y,05:4 moles % Er,03, ¢) ZrO,: 6 moles % Y,05:1 mol % Er,0;
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Figura 33 — Espectro de difragdo de raio-X a) pastilha de ZrO,: 1 mol % Y,0;:6 moles %
Er,0;; b) pastilha de ZrO,: 3 moles % Y,0;:4 moles % Er,0s; ¢) pastilha de ZrO,: 6 moles %

Y203:1 mol % Er203.

3.2.3.3 Resultados de EDX

O resultado apresentado na Tabela 4 mostra a concentragio de dopante na
pastilha dopada com ftrio e Erbio. A analise foi feita em uma grande drea da amostra
com o intuito de verificar se a concentragdo média incorporada corresponde ao valor

nominal da amostra.
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PASTILHA ZrO,: 6 moles % Y,03: 1 mol % Er,Os
ELMT % ATOM ERRO
Area grande Zr 83,4 0.4
Y 15,1 0,4
Er 1,5 0,3

Tabela 4 — Resultados de EDX obtidos para a pastilha de ZrO, : 6 moles % Y-QOs: 1 mol % Er,O;.

Os valores obtidos mostram que a concentragdo ndo ¢ completamente
homogénea ao longo da amostra e que existem regides que apresentam concentragio
maior do que a nominal (Tabela 4). Talvez se fossem analisados varios pontos ao longo
da amostra, o valor médio seria bem préximo do valor nominal que é 12 at % de Y,0; e

2 at % de Er,0s.

3.2.4 Pastilha de Zirconia com Y°* e Pr’*
3.2.4.1 Resultados de Luminescéncia

A Figura 34 mostra o espectro de luminescéncia para a pastilha dopada com Y**
e Pr’’. Verifica-se o aumento na intensidade e na estrutura das bandas com o aumento
da quantidade de Itrio ¢ a diminuigio da quantidade de Praseodimio. Mais uma vez isto
c..onﬁr'ma que o Y aumenta a eficiéncia quantica do terra rara como mencionado

anteriormente,
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Figura 34 — Espectro de luminescéncia. a) pastilha de ZrO,: 1 mol % Y,05:6 moles % Pr,0;. b)

pastilha de ZrO,: 3 moles % Y,0;:4 moles % Pr,0s. ¢) pastilha de ZrO,: 6 moles % Y,0;:1 mol

% PryOs. (Aex: 488 nm, Laser Ar").

A alta concentracdo

de Praseodimio causa diminui¢do na luminescéncia devido a

transferéncia de energia entre os fons Pr’* aumentando as taxas de decaimento ndo

radiativos, como mencionado anteriormente no caso das fibras (segfio 3.1.2.3).

3.2.4.2 Resultados de Microscopia Eletronica e Difragio de Raio-X

As micrografias obtidas para as duas pastilhas dopadas com Itrio e Praseodimio

confirmam o que foi mencionado anteriormente a respeito da estrutura do material,

composto por gridos menores de fase monoclinica e grdos maiores de fase cubica.

A Figura 35 mostra a evolugiio da estrutura da pastilha com o aumento da

concentragdo de Itrio. Este resultado pode ser acompanhado na Figura 36 onde a

- - . . ~ z .
estrutura monoclinica diminui com o aumento da concentracdo de Itrio, mas mesmo
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para 6 % em mol de Y,O;3 ainda resta uma pequena fragdo de griios monoclinicos.
Associado a este fato devemos notar que o ion Pr’* causa uma grande distor¢do na
estrutura da ZircOnia pois os picos de difracdo de raio-X estdo bastante deslocados da
posig¢éo padrio para a ZircOnia. Este fato estd associado com o grande raio i6nico do
Praseodimio em relagfio ao Erbio e ftrio. O Pr’* tem raio idnico de 0,99 ¢ 1,126 A para
nameros de coordenagdo 6 € 8, o Er’* tem raio idnico de 0,89, 0,945 ¢ 1,004 A para
nimeros de coordenagdo 6, 7 € 8 € o Y3+, 0,9 , 0,96 e 1,019 A para nimero de

coordenagio 6, 7¢ 8 respectivamente[37].

, “aS)
ad

e

Figura 35 — Micrografia das pastilhas. a) ZrO,: 1 mol % Y;05:6 moles % Pr,0;; b) ZrO,: 3 moles %

Y,05:4 moles % Pr,0;.
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Figura 36— Espectro de difragio de raio-X a) pastilha de ZrO,: 1 mol % Y,05:6 moles % Pr,0s.

b) pastilha de ZrO,: 3 moles % Y,0;:4 moles % Pr,0;. ¢) pastilha de ZrO,: 6 moles % Y,0s:1
mol % Pr,0,. As leituras verticais (azul e verde) mostram a relagfio de intensidades para o

difratograma padrfo da Zirconia nas duas fases.

Como observa-se na Figura 36 na pastilha com alta concentragdo de Pr* (6
moles %) os picos de difragio se deslocam para menores graus, indicando que o
Praseodimio estd aumentando o tamanho da célula unitaria da Zirconia. Entretanto
concentragdes menores de Praseodimio isto nfo se mostra evidente, e 0s picos voltam a

posicéo original como observa-se na Figura 36-b e c.
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3.2.4.3 Resultados de EDX
O resultado de EDX feito em uma unica pastilha confirma os resultados
anteriores, mostrando que o dopante incorpora preferencialmente nos grios que

apresentam fase cubica.

PASTILHA ZrO;: 1 moles % Y,03: 6 mol % Pr,0;
ELMT % ATOM ERRO
Grios grandes Zr 83,4 0,5
Y 43 0.4
Pr 10,3 0,3
ELMT % ATOM ERRO
Grios pequenos 4 972 0,5
Y 1.9 0.4
Pr 0.9 0.2

Tabela S — Resultados de EDX obtidos para a pastilha de ZrO, : 1 mol % Y,0;:6 moles % Pr,Os

A Tabela 5 corresponde a micrografia apresentada na Figura 35-a onde os grios
maiores representam a regido mais clara e os grios menores s30 0s mais escuros que

apresentaram baixa concentragio de dopante como mostra o EDX.

3.3 FILMES
3.3.1 Introducdo

Nesta etapa mostramos resultados de espessura, absorgdio Optica, difracdo de
Raio-X, EDX e luminescéncia, obtidos para os filmes de Zirconia dopada. Faremos uma
analise comparando a evolu¢do na estrutura ¢ luminescéncia dos filmes baseado nos
espectros de difracdo de Raio-X e luminescéncia, tragcando um paralelo entre os

resultados obtidos para as pastilhas e fibras.
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3.3.2 Medidas de Perfil e Espessura dos Filmes

A Figura 37 mostra algumas medidas do perfil e da espessura dos filmes, obtidas
com o perfilometro Talystep. Os filmes em torno de 2,0 um foram obtidos com um
tempo de evaporagdo de 1 hora, para uma taxa maxima de deposi¢do em torno de 5,0
A/seg.. Conseguimos filmes bem mais espessos com tempo de evaporagdo de 2 e 3

horas para filmes de 4,0 a 7,0 um respectivamente.
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Figura 37— Grafico obtido por perfilometria, mostrando o perfil ¢ espessura dos filmes

produzidos.

As medidas da Figura 37 mostram que os filmes apresentam uma espessura
constante da borda para o centro, com uma pequena variagdo na regido mais central do
filme. Os picos observados nos perfis sdo devido & grios de poeira ou algum outro tipo

de sujeira aderida na superficie do filme.
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3.3.3 Medidas de Absor¢do Optica

Nos espectros de absorgdo Optica dos filmes nfio foi possivel verificar as
transigdes dos dopantes Er’* ou Pr’* mesmo para os filmes mais espessos (~7,0 um).
Realizamos medidas de 200 a 2000 nm e verificamos o padriio de interferéncia da luz
devido aos efeitos de reflexfio e refragio dentro do filme como mostra a Figura 38. Com
estes resultados de interferéncia calculamos a espessura dos filmes para comparar com

os resultados obtidos por Talystep.
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Figura 38 — Espectro de absorgdo optica do filme de ZrO, : Er**, com concentragio nominal de

3 moles % de Er,;0s.
O fenémeno de interferéncia nos filmes surge devido diferencas de caminho
6ptico entre feixes de luz que atravessam o filme e o substrato durante a medida de

absorgdo, ¢ este efeito pode ser melhor compreendido observando-se a Figura 39.
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Figura 39 — Diagrama esquematico mostrando a incidéncia , reflexo e refragdo da luz sobre um

filme fino, gerando o fenémeno de interferéncia.

De acordo com a Figura 39 a espessura do filme pode ser determinada através do
padrio de interferéncia observado no espectro de absorgdo através da expressdo:

ANA A .
rJ

2(/1j n,. cos 021. - /11. n2j cos 02]. )

onde AN é o numero de méximos de interferéncia entre A; € A; € my; € my; o indice de

refragio do material para cada respectivo comprimento de onda*”

. O angulo de
incidéncia da luz na medida de absorgdo ¢ 90° portanto cosBy; e cosdy; sdo iguaisa 1. O
indice de refragdio da Zirconia pode ser obtido na literatura para toda regidio do visivel.

Desta maneira calculamos a espessura dos filmes obtidos através dos espectros
de absor¢io Gptica e comparamos os resultados com as medidas de espessura feitas pelo
Talystep.

A Tabela 6 mostra os resultados do calculo de espessura obtido para um filme,

através do espectro de absorgio mostrado na Figura 38. No célculo foram consideradas
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duas regides compreendidas entre dois intervalos

para efeito de comparagéo.

diferentes de comprimentos de onda

Ai(nm) | A (nm) ny; ny; AN | Espessura Calculada (um)
Regido 1| 605 1000 1,98 1,04 17 6,38
Regido 2 | 1000 1450 1,94 1,93 8 6,63

Tabela 6 — Espessura do filme de ZrQ,, determinada a partir do padrdo de interferéncia visualizado no

espectro de absorciio optica.

Com os valores apresentados na Tabela 6 verifica-se que a espessura do filme €

aproximadamente 6,5 um, e este valor mostra que este método é bastante preciso para o

calculo de espessura dos filmes, em comparagdo com o valor obtido por Talystep que

foi de 6,4 pm. O mesmo procedimento foi feito para os outros filmes produzidos e os

valores de espessura obtidos pelo célculo a partir do padrdo de interferéncia estao bem

proximos dos valores obtidos pelo Talystep como mostra a Tabela 7.

Filme Espessura (um)
concentra¢do nominal Talystep Calculada
3 % Er,O4 2,0 2,0
5 % En O3 5.2 5.2
8 % Er,03 6.4 6.5
1% Y,03 6% Pr,0; 6,8 6,9
3 %Y,03 4% Pry,0; 4,2 4,2
3 %Y,0; 4% En,0; 5,0 5,0

Tabela 7 — Espessura dos diferentes filmes produzidos, medida por perfilometro Talystep e

calculada através do padrio de interferéncia observado nos espectros de absorcio ptica.
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3.3.4 Filmes de Zirconia com Er'*
3.3.4.1 Medidas de Luminescéncia e Difracio de Raio-X
A Figura 40 e Figura 41 mostra a influéncia do aquecimento do substrato

durante a evaporagdo, mostrando a evolugdo da cristalinidade e luminescéncia dos

filmes obtidos.
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Figura 40— Espectro de difragdo de raio-X; a) Filme crescido sem substrato aquecido; b)Filme

crescido com substrato aquecido & 400 °C.

" A Figura 40 mostra o espectro de difragdo de raio-X de filmes com concentragéo
nominal de 5 moles % de Er,O3 onde observa-se o efeito da temperatura do substrato na
estrutura do filme obtido. A Figura 40-a mostra que o filme crescido sem aquecimento
do substrato possui estrutura monoclinica e cubica como na pastilha utilizada para a
produgio do mesmo(Figura 30-b). Porém os picos sdo alargados mostrando que apesar
de policristalino o material apresenta grios com baixa cristalinidade. Com o

aquecimento do substrato, o filme crescidlo da mesma pastilha apresenta somente
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estrutura cubica (Figura 40-b), e os grios apresentam maior cristalinidade que pode ser
verificada devido a menor largura dos picos de difragdo de Raio-X.

Este resultado mostra que o dominio da estrutura do filme depende fortemente
da temperatura do substrato. Comparando estes resultados com o espectro de
luminescéncia mostrado na Figura 41-a e b verifica-se que a estrutura da luminescéncia
do Erbio depende da cristalinidade do filme. Para o filme crescido sem substrato
aquecido a luminescéncia tem a forma alargada e para o filme crescido com substrato
aquecido nota-se que a luminescéncia ja apresenta uma estrutura que ¢ caracteristica do

Er’" em uma matriz cristalina.

Intensidade (U.A.)

500 550 600 650 700 750
Comprimento de Onda X\ (nm)

Figura 41— Espectro de luminescéncia; a) Filme crescido sem substrato aquecido; b)Filme

crescido com substrato aquecido & 400 °C. (A..: 488 nm, Laser Arh),
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Os resultados apresentados na Figura 42 e Figura 43 mostram que a orientaggo
cristalina dos grdos no filme e a estrutura da luminescéncia depende da concentragdo de

dopante terra rara incorporado.
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Figura 42— Espectro de difragfio de raio-X. a) Filme com concentragdo nominal 8 % Er; b)Filme com

concentrago nominal 5 % Er; c) Filme com concentragio nominal 3 % Er.

_ A orientagfio cristalina (111) dos gros evolui com a diminuig&o da concentragdo
de dopante como mostra a Figura 42. O filme que apresenta maior orientagdo cristalina
na direcio (111) é aquele que possui menor concentragdo nominal (3 moles % de
Er,0;) de dopante. Aumentando-se a concentragdo de dopante o pico correspondente
ao plano de difragio (111) diminui ¢ hi um deslocamento dos picos de difracdio para
menores graus, mostrando que a alta concentragdo de dopante distorce a estrutura

ocorrendo um aumento nos pardmetros de rede da Zirconia. Este aumento no parametro
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de rede da Zirconia associado a alta concentragio de dopante ndo ¢ responsivel pelo

alargamento da luminescéncia nos filmes, pois foi mostrado na segdo 3.2, que pastilthas
com alta concentragio de dopante também apresentam deslocamento nos picos de
difracdo indicando aumento dos pardmetros de rede, porém a luminescéncia ¢
estruturada. A estrutura da luminescéncia nio depende da orientagéo cristalina dos gréos

no filme e sim da cristalinidade dos gros, pois foi verificado que filmes com outras

orientagdes de grios também apresentam luminescéncia estruturada, como € mostrado

na secio 3.3.4.2. O fato da luminescéncia depender da concentragdo de dopante no

filme pode estar relacionado com a formagio de aglomerados de Er’* para altas

concentragdes de dopante, causando o alargamento da luminescéncia.
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Figura 43— Espectro de luminescéncia. a) Filme com concentracio nominal 8 % Er; b)Filme

com concentragio nominal 5 % Er; c) Filme com concentrag¢do nominal 3 % Er. (Ae.: 488 nm,

Laser Ar").
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Figura 44— Imagens de AFM. a) Filme com concentragio nominal 8 % Er; b)Filme com

concentragio nominal 5 % Er; c) Filme com concentragio nominal 3 % Er.
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A Figura 44 mostra imagens de microscopia por for¢a atomica, onde verifica-se
a evolugdo no arranjo dos grdos como foi acompanhado pelos resultados de difracdo de
Raio-X e luminescéncia nas Figura 42 e Figura 43. Na Figura 44-a ndo verifica-se
nenhum arranjo de graos definido, na Figura 44-b grios pequenos comegam a se formar,
¢ na Figura 44-c que corresponde a menor concentragdo de terra rara observa-se graos
bem definidos com até 100 nm de tamanho.

Além da luminescéncia os resultados desta se¢do mostram que nos filmes a
concentracdo de dopantes ndo apresenta o mesmo efeito de estabilizagdo de estrutura
como mostrado para as pastilhas. Nas pastilhas, maiores concentra¢des de dopantes
terras raras geram uma estrutura cubica que segue a orientacdo de grdos padrio da
Zirconia. Nos filmes, maiores concentragdes de terras raras causam uma estabilizagdo
cibica porém com orientacio de grdos que n3o segue o padrio de intensidades

observado nos espectros de difracdo de raio-x padréio da Zirconia.
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3.3.4.2 Tratamento térmico nos filmes com Er**

Realizamos tratamento térmico nos filmes com o objetivo de observar o efeito
do tratamento na estrutura cristalina e na luminescéncia dos filmes que inicialmente ndo
apresentavam luminescéncia bem definida. Antes do tratamento a luminescéncia nos
filmes com 5 e 8 % de Erbio era alargada ¢ com intensidade muito baixa, e apds o
tratamento o espectro de luminescéncia passou a apresentar a estrutura caracteristica do

Er3+, com um aumento de intensidade de 4 vezes como mostra a Figura 45.
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Figura 45— Espectro de luminescéncia antes e depois do tratamento térmico a 600 °C por 5 horas; a)
Filme com concentragio nominal 8 % Er Filme; b) Filme com concentragdo nominal 5 % Er. (Aex: 488

nm, Laser Ar’).
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A evolugdo na luminescéncia € bastante intensa com o tratamento térmico, mas
no espectro de difracdo de raio-X ndo pudemos verificar nenhuma seqiiéncia clara em
relacdo a orientagdo de grdos causada pelo tratamento, pois era esperado um
crescimento na orientagdo (111), como observado em fungdo da diminuigdo da
concentragio de dopante e consequente estruturagdo da luminescéncia (Figura 42 e
Figura 43). Isto mostra que a luminescéncia ndo esta relacionada com a orientagéo de
grios e sim com a cristalinidade e a quantidade de dopante no filme como foi
mencionado em 3.3.4.1.

Podemos acompanhar a evolugio da estrutura do filme com o tratamento térmico
a partir do espectro de raio-X mostrado na Figura 46.

Para o filme com 8 % de Erbio verifica-se pela Figura 46-a que o tratamento
térmico quase ndo altera a orientagdo dos grios no filme, mas ha um pequeno
crescimento da ortentagdo (111) apos o tratamento. O pico em 45,85 graus indicado pela
seta, que ndo faz parte do espectro padrio da Zirconia cubica, desaparece com o
tratamento térmico. Este pico pode estar relacionado com formagdo de aglomerados de
Erbio, e apos o tratamento ocorre a redistribuigio do dopante na estrutura da Zirconia. A
cristalinidade dos graos diminui depois do tratamento, indicado pela largura do pico
mais intenso (60°), que ¢ 0,561° e passa para 0,924° depois do tratamento.

- Para o filme com 5 % de Erbio o filme passa a ter orientagdo preferencial de
graos nas diregdes cristalograficas (200) e (311) enquanto que os outro picos relativos a
outras orientagdes de grios desaparecem com o tratamento. A cristalinidade neste filme
também diminui com o tratamento e a largura do pico mais intenso (35°) passa de
0,528° para 1,155°. (Figura 46-b). O pico em 45,85 graus ndio aparece para este filme,
talvez devido a baixa concentragio de dopante no filme ndo gerar intensidade de

difracdo suficiente em relagdo a sensibilidade do equipamento.
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Figura 46— Espectro de difragdo de raio-X dos filmes antes e depois do tratamento térmico. a)
Filme com concentragiio nominal de 8 % Er Filme; b) Filme com concentragio nominal de 5 %

Er.

Os resultados com tratamento térmico mostram que os gréos no filme tendem a
se orientar numa direcio preferencial, mas além disso a evolu¢io da luminescéncia deve
estar relacionada com a redistribui¢io do dopante ao longo do filme e o rearranjo dos

jons Er’" nos gréos do filme.

3.3.4.3 Resultados de EDX
Os resultados de EDX mostram a concentragdio e a homogeneidade na
quantidade de dopante ao longo dos filmes com Erbio. Como foi mencionado no

capitulo anterior, os filmes apresentam uma concentragdo de dopante entre 30 a 40 %
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menor que o valor nominal encontrado nas pastilhas. Isto estd relacionado com a
diferenca nos pontos de fusdo dos oxidos de Zirconia e Terra Rara, fazendo com que

ocorra uma perda de dopante durante a evaporacdo das pastilhas.

Filme obtido a partir da Pastilha ZrO, : moles 3 % Er203
ELMT % ATOM ERRO
Centro do filme 7r 96,6 0,5
Er 3.4 0.4
ELMT % ATOM ERRO
Borda do filme 7r 96.4 0,5
Er 3,6 0,4

Tabela 8 — Resultados de EDX obtidos para o filme de ZrO- : 3 moles % Er,0s.

Os filmes produzidos a partir de pastilhas com 3 moles % de Er,Os apresentam
concentra¢do de 1,7 moles % de Er,0; (3,4 atomos %) ou seja , uma perda de 40 % em

relagdo a concentragio de dopante na pastilha, como observa-se na Tabela 8.

Filme obtido a partir da Pastilha ZrO, : moles 5 % Er,0;
ELMT % ATOM ERRO
Centro do filme 7t 92,6 0.5
Er 7.4 0,4
ELMT % ATOM ERRO
Borda do filme 7r 925 0,5
Er 7,5 0;4

Tabela 9 — Resultados de EDX obtidos para o filme de ZrO; : 5 moles % Er;0;.

J4 os filmes obtidos das pastithas com 5 e 8 moles % de Er2O3 apresentam uma
perda de dopante de 26 % aproximadamente. A Tabela 9 mostra que o filme apresenta
3,7 moles % de Er;Os3 (7,4 atomos %) em relagio aos 5 moles % da pastitha evaporada e

a Tabela 10 mostra uma média de aproximadamente 6,0 moles % de Er;O3 (11,9 atomos
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% para as regides de maior concentra¢@o) para o filme obtido da pastilha com 8,0 moles

% de Er203.
Filme obtido a partir da Pastilha ZrO, : moles 8 % Er,Os
ELMT % ATOM ERRO
Centro do filme 7r 88 1 0.6
Er 11,9 0,9
ELMT % ATOM ERRO
Borda do filme 71 88.1 0,6
Er 11,9 0,5
ELMT % ATOM ERRO
Outras Regides 7r 96,0 € 92,8 0,7-0,6
Er 40e7,2 0,4-0,4

Tabela 10— Resultados de EDX obtidos para o filme de ZrO, : 8 moles % Er;Os.

Nos filmes com baixa concentra¢io de dopante a distribuigdo ¢ homogénea em
diferentes pontos do filme, apresentando uma pequena variagdo como mostrado pelo
EDX nas regides analisadas. Nos filmes com maior concentracio a distribui¢do néo ¢
homogénea, como no caso do filme com concentragdo nominal de 8 moles % (Tabela
10). Isto mostra que provavelmente esteja ocorrendo a formagio de aglomerados de Er”
como foi suposto anteriormente, devido aos filmes com maior concentragao

apresentarem luminescéncia ndo estruturada.

3.3.5 Adicdo de Itrio (Y:03) nos filmes
3.3.5.1 Medidas de Luminescéncia e Difracio de Raio-X

Como foi verificado até agora o Itrio desempenha importante papel ndo somente
na estabilizagfio da estrutura como também nos efeitos de luminescéncia na Zircomia. Os

N . . Lo . ~ 3 3
resultados & seguir mostram os efeitos do Itrio em filmes com combinagdes de Y “Er’
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e Y>*-Pr’*. A Figura 47 mostra a evolugdo da estabilizagdo ciibica e orientago do filme

devido 4 adigfio de ftrio para um filme com ftrio e Praseodimio.

\ —— Zr0, cubica (a)

,., (b)

Intensidade

z! |

M “ |

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20 (Graus)

Figura 47- Espectro de difragdo de raio-X mostrando a evolugio da estabilizagio cibica e

orientagdo do filme devido & adigdo de ftrio. a) Filme com concentragiio nominal 1%Y-6%Pr;
) b)Filme com concentragdo nominal 3%Y-4%Pr; ¢) Filme com concentragio nominal 3%Y-

4%kEr.

Na Figura 47-a os picos de difragdo estdo bastante deslocados devido a alta
concentragdo de Pr** , e as intensidades dos picos divergem em muito do padréo de
intensidade para a Zirconia. Com o aumento de Y* e diminuigo de Pr’* como mostra a
Figura 47-b, o espectro de difragdo de raio-X apresenta menor deslocamento nas

posi¢es dos picos e intensidades bem proximas do padrdio da ZircOnia, com orientag&o
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preferencial de grios (111). O crescimento na orientagdo (111) com o aumento na
adigo de {trio em filmes de Zirconia foi reportado por Boulouz et. al. Ml

A Figura 47-c mostra que o filme com 3 % Y,03:4 % Er,O; apresenta um
espectro de raio-X com intensidades dos picos mais proximas da cibica, do que o filme
com 3 % Y034 % Pr,0; Isto confirma que o Erbio (R=1,004 A) é melhor
estabilizante que o Praseodimio (R=1,126) por apresentar raio iénico mais proximo do
ftrio (R=1,019 A). A estabilizagho causada pelo Er’* e Pr’* também pode ser

acompanhada na Figura 33 e Figura 36 no caso de pastilhas.

Emissao (U.A))

1 1 1 1 "
600 650 700 750
Comprimento de Onda 2 (nm)

500 550

Figura 48— Evolugo da luminescéncia no filme devido orientagiio (111) causada pelo aumento da
concentragdo de ltrio. a) Filme com concentragio nominal 1%Y-6%Pr; b) Filme com concentragdo

nominal 3%Y-4%Pr. (Aex.: 488 nm, Laser Ar").
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Figura 49— Imagens de AFM. a) Filme com concentragdo nominal 1%Y-6%Pr; b)Filme com

concentragio nominal 3%Y-4%Pr; c) Filme com concentragdo nominal 3%Y-4%Er.
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A Figura 48 mostra a luminescéncia do Pr'” e a variagio na intensidade da
luminescéncia em fungdo da concentragdo de dopante e estabilizante de fase. Este
resultado comprova novamente que o aumento na concentragdo de ftrio favorece a
luminescéncia do terra rara, como foi mencionado no caso das fibras e pastilhas (Figura
24 ¢ Figura 34 ), mesmo quando a concentragio de terra rara ¢ diminuida.

A disposicdo dos grios nos filmes com Y*'-Pr’" e Y>"-Er’" pode ser acompanhada
na Figura 49 em fungdo do aumento da concentragio de itrio. O filme com 1%Y-6%Pr
apresenta maior rugosidade (Figura 49-a) enquanto que os filmes com 3%Y-4%Pr ¢
3%Y-4%Er (Figura 49-b e c) apresentam a mesma distribuicdo de grdos sobre o
substrato com menor rugosidade. Este efeito pode estar relacionado com o aumento na
estabilizagio ¢ com a mudanga na orientagdo cristalina dos grdos como verificado na
Figura 47, devido ao aumento na quantidade de ftrio e diminui¢io na quantidade de

terra rara.



4 CONCLUSAO

4.1 FIBRAS

As fibras apresentam interessantes fendomenos de luminescéncia com grandes
possibilidades de aplicagdo, devido o material ser monocristalino e com boa
transparéncia. Porém a producgio envolve um processo demorado e com alto custo,

gerando monocristais com dimensdes reduzidas, o que dificulta os experimentos.

4.1.1 Influéncia da concentracdo de dopante

As fibras dopadas com Er*” e Pr** apresentaram intensa luminescéncia na regiso
do visivel mostrando as transi¢des “Hyjn = “Iisn (510 - 540 nm), *S3, = *I;5, (540-
570 nm) e *Fo, = *I1s51 (650-700 nm) do Er *' e as transi¢des 'D; = *Hy (570-670 nm)
do Pr**(se¢do 3.1.2).

No caso das fibras com Er** verificou-se que para alta concentragio de Erbio
(8 %) o espectro apresenta menor resolugdo de linhas, mostrando a influencia da
concentragdo alterando o campo cristalino da Zirconia. O aumento na intensidade da
transicdo entre 650-700 nm com o aumento de Er’" (Figura 22) mostra que os ions
s..ituam-se em um sitio preferencial na estrutura, os quais podem ser CN6, CN7 e CN8 e
que & porcentagem de ions em cada um destes sitios varia com a concentragdo de

dopante, como reportado em [23] e [24].

4.1.2 Influéncia da adigio de estabilizante de fase Y,03
A adigdo de Itrio tem como fungio a estabilizagio da estrutura da Zirconia mas
verificou-se que associado aos terras raras o ion Y?*" causa um aumento de intensidade

de luminescéncia tanto do Er** como do Pr**, pois ocorre uma diminuigdo na energia de
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fonons com consegiiente diminui¢io na taxas de decaimento nio radiativo®!!. Este
efeito pode ser observado na fibras que apresentam baixa concentragio de Er’* ou Pr*”
associado ao Y>* ( Figura 23 e Figura 24 ). Nas fibras com Y>"-Er** a luminescéncia é 5

vezes mais intensa do que nas fibras somente com Er’" (Figura 22 e Figura 23).
q gu gu

4.1.3 Associacio de Y, Er’*, P’ na Fibra.

A associagio do Itrio com Erbio e Praseodimio na Zirconia produz um espectro
de luminescéncia bastante alargado, que apresenta a soma das transi¢des do Er’” e do
Pr’ (Figura 25). Além disso outros efeitos foram observados, como a variagdo da
intensidade e estrutura da luminescéncia em fungio da poténcia de bombeio (Figura 27).
Este efeito pode estar relacionado com varios fatores como condutividade i6nica ou
transi¢cdo de fase devido a alta poténcia de bombeio. Transferéncia de energia entre o
Erbio e Praseodimio também pode estar relacionada com este efeito. Fica sugerido
como trabathos complementares a analise de tal fendmeno, que pode ser investigado por
medidas de fotocondutividade ou num experimento de difragio de Raio-X com
fotoexcitagdo verificando a estrutura da amostra relacionado com a transi¢do que ocorre

na luminescéncia.

4.2 -PASTILHAS
As Pastithas s@o de facil produgdo com baixo custo, e apresentaram
luminescéncia apesar do material ser opaco. A luminescéncia pode ser intensificada

através da incorporagdo de dopante terra rara associado ao estabilizante de fase Itrio.
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4.2.1 Influéncia da concentragdo de dopante

A dopagem com Er’" nas pastilhas produz luminescéncia e também atua como
estabilizante de fase. A intensidade da luminescéncia evolui com o aumento da
concentragio de Er’” nio somente para a transi¢io *Forn = isn (650 - 700 nm) como
observado nas fibras (Figura 22), mas também para a transigio Hi1n,*S32 = Tisn (510
- 570 nm) (Figura 28) e isto pode estar associado com a policristalinidade e
inomogeneidade na distribuicdo de dopante nos graos do material como foi mencionado
na se¢do 3.2.2.1.

Os resultados da Figura 29 e Figura 30 apresentam a evolucdo estrutural causada
pela adigio de Erbio, mostrando que este terra rara também pode ser utilizado como
estabilizante de fase na ZircOnia.

O aumento na concentragio de Erbio aumenta a estabilizagio clbica mas a
cristalinidade dos grdos diminui pois a largura dos picos de difragdo de Raio-X para o
pico em 30 graus € 0,165°, 0,198° ¢ 0,33° para 3, 5 ¢ 8 moles % de Erbio

respectivamente (Figura 30).

4.2.2 Influéncia da adi¢do de estabilizante de fase Y,03

O itrio aumenta a estabilizagdo da estrutura nas pastilhas ¢ também favorece a
luminescéncia como foi observado comparativamente para as fibras e filmes.

Nas pastilhas com Y*"-Er*” a luminescéncia ¢ muito mais intensa (~2,5 maior)
do que nas pastilhas somente com Er’", como pode ser observado pela Figura 28 e
Figura 31. Este efeito também foi observado nas fibras.

A cristalinidade da pastilha com Y*"-Er’" ¢ maior do que nas pastilhas somente

com Er’” pois a largura dos picos de difragio de Raio-X para o pico em 30 graus é



0,198°, 0,198° ¢ 0,132° para as pastilhas com 1%Y6%Er ,3%Y4%Er e 6%Y1%Er
respectivamente (Figura 33).

Na pastilha com Y>*-Pr’* a cristalinidade ¢ menor do que nas pastilhas com Y*'-
Er’" pois a largura dos picos de difragio de Raio-X para o pico em 30 graus é 0,33°,
0,198° € 0,231 para as pastithas com 1%Y6%Pr ,3%Y4%Pr 6%Y1%Pr respectivamente

(Figura 36).

4.3 FILMES

Os filmes finos apresentam facilidade de produgdo uma vez dominada a técnica
de evaporagdo por canhdo de elétrons. Possuem excepcional dureza e excelente
qualidade optica, além de luminescéncia. Nos filmes os fendmenos luminescentes estdo
diretamente ligados a estrutura obtida apds a evaporagdo que se mostrou ser fortemente
dependente da temperatura do substrato onde o filme € depositado e também da

concentragdo de dopante incorporada.

4.3.1 Influéncia da temperatura do substrato

A cristalinidade e estrutura dos filmes € fortemente dependente da temperatura
do substrato no qual o material é depositado. Os filmes apresentam estrutura cubica e
Iﬁonoclinica para substrato ndo aquecido e estrutura somente cubica para substrato
aquecido. A cristalinidade e estrutura pode ser acompanhada pelo espectro de Raio-X da
Figura 40 . O filme crescido sem substrato aquecido apresenta baixa cristalinidade e
orientagdo preferencial (111) com largura de banda de 1,023° e os demais picos seguem
as intensidades padrio da Zirconia, enquanto que o filme crescido com substrato
aquecido apresenta maior cristalinidade e orientagdo preferencial (220) (largura de

banda do pico 220 igual a 0,528°).
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A cristalinidade dos grios € determinante na intensidade e estrutura da luminescéncia
nos filmes (Figura 41).

4.3.2 Influéncia da concentragdo de dopante

4.3.2.1 Filmes com Er**

A concentracdo de dopante influencia fortemente na orientagdio cristalina do
filme e também na cristalinidade. Para filmes com Er'’ verificou-se que para
concentragdes acima de 5 % em mol o filme ndo apresenta uma orientagdo preferencial
e para concentragdes abaixo desse valor o filme passa a apresentar orienta¢do
preferencial na dire¢io (111) como visto na Figura 42. A cristalinidade dos gréos
diminui com o aumento da concentragio de Erbio como observado também nas
pastilhas , pois a largura dos picos de difragdo de Raio-X mais intensos € de 0,528°,
0,528° ¢ 0,561° para 3, 5 e 8 moles % de Erbio no filme respectivamente.

A Iuminescéncia nos filmes com Er’* depende da concentragio de dopante, e
quanto maior a concentragio de dopante menor ¢ a intensidade e menos estruturado € o
espectro de luminescéncia (Figura 43).

Nos filmes com alta concentragdo de Er*" a baixa intensidade e o alargamento da
luminescéncia pode estar relacionado com a formagio de aglomerados de Erbio
causando um quenching na luminescéncia devido a transferencia de energia entre pares,
cl.omo reportado em [1] e [23] para terras raras.

Portanto a luminescéncia nos filmes esta relacionada nio sé com a cristalinidade

dos grios mas com a concentragdo de dopante que pode ou ndo produzir aglomerados.

4.3.2.2 Filmes com Y,0; e Terras Raras.
O itrio tem importante papel na estrutura dos filmes finos, tanto na orientagdo e

cristalinidade dos grios, como na luminescéncia. Os filmes com maior concentragdo de
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terra rara e menor concentra¢io de Y>" ndo apresentam uma orientacio preferencial de

> e diminuicio de terra rara o filme passa a apresentar

gréos € com o aumento de Y
orientagdo preferencial na diregdo (111), bem como o aumento da intensidade de
luminescéncia como mostrado na se¢do 3.3.5.1 (Figura 47 e Figura 48).

A cristalinidade aumenta com o aumento na concentragio de itrio, pois para o
pico mais intenso de difragdo de Raio-X temos largura dos picos iguais a 0,627°, 0,528°
e 0,528° para os filmes com 1%Y-6%Pr, 3%Y-4%Pr e 3%Y-4%Er respectivamente.

Além de melhor estabilizante de fase que o Er' e Pr'” o Y’© aumenta a

eficiéncia quantica destes terras raras como mostrado também para as fibras e pastilhas.

4.3.3 Influéncia do tratamento térmico

O tratamento térmico aumenta a intensidade e estrutura da luminescéncia nos
filmes que apresentavam luminescéncia fraca e alargada (Figura 45). Provavelmente o
tratamento desfaz os aglomerados de terra rara que se formam devido a alta
concentra¢do de dopagem, e faz com que os fons Er’ " se redistribuam na estrutura, pois
foi verificado que a cristalinidade do filme diminui com o tratamento térmico (segido
3.3.4.2), e a diminuigdo da cristalinidade esta associada com o aumento da incorporagdo
de dopante na estrutura da Zircdnia, como foi observado para as pastilhas e filmes com
diferentes concentragdes de Er*".

Em todas as amostras (fibras, pastilhas e filmes) os terras raras Er*' e Pr** podem
ser utilizados como centros luminescentes e estabilizante de fase da Zirconia, sem
necessidade de Y*'. O Er** é melhor estabilizante que o Pr’" pois devido ter menor raio
idnico distorce menos a estrutura. O Itrio tem importante papel quando se deseja
aumentar a luminescéncia dos terras raras na Zirconia, pois verificou-se que o aumento

na concentragio de Itrio faz com que a luminescéncia se torne muito mais intensa,
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mesmo com pequenas concentragdes de terra rara em comparagdo com as amostras

dopadas somente com terras raras.

4.4 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Sugerimos como trabalhos complementares para melhor compreensio da
incorporagdo e localizagdo dos ions Terras Raras na estrutura da Zirconia, medidas
de absor¢do optica principalmente na Zirconia dopada na forma de filmes e
pastilhas, pois o material na forma policristalina dopada foi muito pouco estudado
atualmente. Para medir absor¢do Optica das pastilhas ¢ necessario a utilizagdo de
outra técnica devido a opacidade do material, e foi verificado que a técnica de
fotoacustica € bastante eficiente para este tipo de amostra.

Medidas de tempo de vida da luminescéncia podem mostrar de forma mais clara a
interacdo entre o Er*” e Pr’' com o Y*', e a relagdio com o aumento da intensidade da
luminescéncia devido a adigdo de Y,0s. Além de informagdes estruturais e opticas
as medidas de tempo de vida da luminescéncia de tais ions na matriz de ZrO, mostra
a potencialidade aplicativa do material como meio ativo em dispositivos opticos.
Com medidas de EPR (Ressondncia Paramagnética Eletronica) pode-se obter

informagio a respeito do campo cristalino ao redor do Er’ e Pr’

" na Zirconia e
dessa maneira o numero de coordenagdo para tais ions pode ser melhor resolvida
associado a medidas opticas, com um estudo em fungdo da concentragio de dopante
adicionado na matriz.

No caso de fibras monocristalinas ¢ interessante um estudo mais sistematico das
propriedades Opticas em fungdo da concentragio de dopante terra rara e estabilizante
de fase Itrio.

As propriedades opticas de outros ions ativos devem ser estudadas na matriz de

ZrQ,, pois o material se mostra promissor em aplicagdes opticas como foi verificado
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no caso de aplicagdo em Laseres e guia de onda, mas ainda pouca informagdo se

encontra na literatura sobre o material dopado com terras raras.
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