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Resumo

O objetivo deste trabalho é caracterizar a estrutura interna dos nanocristais semicondu-
tores quantum dots(QD) de CdSe/ZnS, de estrutura core-shell, modificados termicamente a
uma temperatura de 400 °C, durante cinco minutos.

Para realizarmos a caracterizacao, utilizamos as técnicas de espectroscopia de retroes-
palhamento de Rutherford (RBS), espectroscopia de fotoluminescéncia (PL), microscopia
eletronica de transmissao (TEM) e a técnica de espalhamento de fons (MEIS) aliada ao pro-
grama desenvolvido pelo Laboratério de Implantacao Ionica, o PowerMeis. Este programa é
voltado a andlise de nanoestruturas, sendo capaz de determinar as caracteristicas estruturais
mais provaveis de uma amostra.

Cada técnica foi fundamental para o desenvolvimento do projeto. Através do RBS, pode-
mos calcular as quantidades elementares perdidas apds o processo de tratamento térmico.
Tanto a técnica de PL e TEM, nos forneceu informagao sobre o nicleo dos quantum dots.
Com essas informagoes, utilizamos o PowerMeis para simular espectros para a nanoestrutura
estudada, assim, podemos comparar com o espectro de MEIS.

Através desta metodologia, determinamos a modificagao estrutural dos QDs apds o trata-
mento térmico. Observamos uma redugao no tamanho do nicleo cristalino dos QDs, bem
como a redistribuicao dos elementos que o compoem.



Abstract

The purpose of this study is to characterize the internal structure of the semiconduc-
tor nanocrystal quantum dots of CdSe/ZnS, core-shell structure, thermally modified at a
temperature of around 400 °C for five minutes.

To accomplish the characterization we use the techniques of Rutherford backscatter-
ing spectroscopy (RBS), photoluminescence spectroscopy (PL), transmission electron mi-
croscopy (TEM) and the technique of medium energy ion scattering (MEIS) combined with
the software PowerMeis. This program is used to the analysis of nanostructures being able
to determine the most likely structural characteristics of a given sample.

Each technique was fundamental to the development of the project. Through the RBS
we can calculate the incremental quantities lost after the annealing treatment process. PL
and TEM techniques provided us with information about the core of the quantum dots. With
this information we used PowerMeis to simulate the spectra of the nanostructure studied so
we could compare it with the experimental spectrum of MEIS.

Through this method we determined the structural modification of the QDs after anneal-
ing treatment. We observed a reduction in the size of the crystalline core of the QDs as well
as the redistribution of the elements that compose it.
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1 Introducao

Nos anos 80, houve um grande avanco tecnolégico, principalmente com o aprimoramento
dos materiais semicondutores. Um dos principais avangos foi através do surgimento de estru-
turas eletronicas conhecidas como pogos quanticos (quantum wells)[1]. Um pogo quantico é
composto de uma camada fina de um semicondutor com maior energia de banda de conducao,
a diferenca dessa energia proporciona um confinamento de portadores de cargas na camada
fina, ou seja, o movimento dos portadores de cargas é confinado em d-dimensoes. Conse-
quentemente, houve o desenvolvimento de estruturas quase-unidimensionais, como os fios
quanticos (quantum wires) [2] e posteriormente, estruturas fortemente confinadas, os pontos
quanticos (quantum dots) [3].

Por causa deste total confinamento, os quantum dots sao manipulaveis, sendo possivel ter
o controle da forma e do tamanho deles, assim é possivel modificar sua estrutura de niveis
de energia e, consequentemente, suas propriedades épticas. Estes sistemas tém sido utiliza-
dos para aplicacoes em dispositivos optoeletronicos tais como lasers, detectores, fotodiodos,
células solares, etc.

Porém, conforme a tecnologia foi avancando, os quantum dots, que antes apresentavam
uma dimensao que variava de dezenas a centenas de nanometros, nos dias de hoje podem
chegar a dezenas de angstronms, ou seja, cada vez se torna mais dificil realizar a caracteri-
zagao destes sistemas e compreender suas estruturas internas. Esta questao, para a andlise
de materiais, é um grande desafio, nao obstante, existem algumas técnicas que sao capazes
de realizar a caracterizacao dos quantum dots como a microscopia eletronica de transmissao
(TEM),microscopia eletrénica de varredura (STEM) associado com espectroscopia de perda
de energia eletronica (EELS), difragao de raios X (XRD), espectroscopia de raios X por
dispersao em energia (EDS), espectroscopia Raman, espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios X (XPS) e, recentemente, espectroscopia de espalhamento de ions em energias
intermediarias (MEILS).

A técnica de MEIS é uma técnica de andlise de materiais por feixes de ifons muito
semelhante a técnica de retroespalhamento de Rutherford (RBS)[4]. Ambas podem ser
utilizadas para a determinacao de composicao elementar, determinacao quantitativa de con-
centracoes elementares e espessuras de filmes finos. Porém, a técnica MEIS, devido a sua
instrumentacao, tem uma alta resolucao de energia, proporcionando uma analise de ca-
madas muito finas com uma alta resolu¢ao em energia e em uma larga faixa de angulos de
retroespalhamento de forma simultaneas. Esta técnica fornece informagoes do espectro de
retroespalhamento que nao podem ser resolvidas por detectores de estado sélido (usado no
RBS).

Recentemente, a técnica MEIS passou a ser vista como uma ferramenta para caracte-
rizacao de nanoestruturas, sendo aplicada para a caracterizagao da composicao elementar
na superficie de nanoparticulas de platina-rédio e para determinagao de seus tamanhos [5].
A grande caracteristica da técnica estd na capacidade de fazer perfilometria com resolucao
subatomica, possibilitando a determinacao da distribuicao espacial de elementos quimicos



dentro das nanoestruturas, essa caracteristica é dificil de encontrar em outras técnicas de
analise.

Para aprimorar a técnica MEIS, em 2009 foi desenvolvido o programa PowerMeis[6]. Com
ele, é possivel analisar os espectros de MEIS para qualquer tipo de amostra nanoestruturada.
Aliando a técnica de MEIS e o programa PowerMeis, foram desenvolvidos vérios estudos
na area de caracterizacgdo de nanoestruturas[7, 8, 9]. As informagoes da amostra a ser
estudadas serao obtidas através da comparacao do espectro experimental da técnica MEIS
com o espectro simulado obtido pelo programa PowerMeis, que reproduz os processos fisicos
responsaveis pela obtencao do espectro de espalhamento de fons. Os parametros estruturais
do material a ser analisado sao variados na entrada do programa de simulagao, até que seja
obtido o melhor ajuste do espectro simulado em comparacao com o espectro experimental.

Sabendo que a técnica MEIS, junto com o programa PowerMeis, tem grande potencial
para caracterizagdo de nanoestruturas, em 2012 foi desenvolvido um estudo[10] que envolvia
a caracterizagao da estrutura interna dos quantum dots de CdSe/ZnS de estrutura core-shell.
Utilizando as técnicas de emissao de raios X induzida por prétons (PIXE, do inglés proton
induced X-ray emission), fotoluminescéncia de emissao (PL), RBS e TEM foi possivel obter
as concentracoes elementares, distribuicoes de tamanhos e formas, e, através da técnica
MEIS e pelo programa PowerMeis, foi medido o diametro do nicleo, a espessura da casca e
a distribuicao dos elementos ao longo da nanoestrutura.

Tendo como referéncia este estudo, o objetivo deste projeto é determinar a estrutura
interna e sua estabilidade dos mesmos quantum dots de CdSe/ZnS, porém, apds sofrer trata-
mento térmico a uma temperatura de 400 °C, durante cinco minutos. Além disso, também
estudamos como os elementos se redistribuem entre o nicleo e a casca. Ha estudos seme-
lhantes que focam a eficiéncia e estabilidade da fotoluminescéncia através do tratamento
térmico[l1, 12].



2 Motivacao

Os pontos quanticos (QD, do inglés quantum dot) sdo nanocristais semicondutores com
diametro de 1-10 nm. Foram primeiramente sintetizados em 1980 por Alexei Ekimov em
uma matriz de vidro [13] e por Louis E. Brus em solugoes coloidais [14].

Devido ao seu tamanho, os portadores de cargas sofrem confinamento nas trés dimensoes
espaciais, proporcionando estados eletronicos semelhantes aos dos atomos, com niveis de
energia discretos. Por causa disso, os quantum dots também sao conhecidos como atomos
artificiais.

Este confinamento permite um controle maior sobre a nanoparticula, pois quanto maior
for a reducao de tamanho dos QDs, em cada uma das suas direcoes espaciais, maior sera o
confinamento quantico sofrido pelos portadores de cargas, causando um aumento no ” gap”
de energia (energia necessaria para a retirada de um elétron da banda de valéncia para
a banda de condugao). Esta é a principal vantagem de trabalhar com os QDs, como suas
propriedades dependem fortemente das suas dimensoes, é possivel manipular as propriedades
Opticas e elétricas desejadas e ter controle sobre o tamanhos do nanocristais.

Para realizar este trabalho, utilizamos os quantum dots (QDs), de estrutura core-shell de
CdSe/ZnS diluidos em tolueno, a uma concentracao de 2,2 ug/mL, comerciais da Evident
Technologies, denominados EviDots ED-C11-TOL-0620, Maple Red-Orange [15].

Estes QDs apresentam, segundo o fabricante, nicleo de CdSe recobertos por uma camada
de ZnS e sao estabilizados pelo éxido de trioctifosfina (TOPO), como mostra a figura 1.

TOPO

Figura 1: Quantum dot de CdSe recoberto por uma casca de ZnS e estabilizada pelo TOPO

A férmula do topo é dada por OP(CgHy7)s. E usado como estabilizante para nanoparticulas
diluidas em tolueno.



3 Metodologia

3.1 Preparagao das amostras

Para realizarmos a andlise de materiais por feixe de ions, as amostras devem ser sélidas e
resistentes a pressao de vacuo. Entao, a preparacao de amostras consiste em apenas aplicar
os QDs diluidos em tolueno em um substrato sélido.

Primeiramente, a solucao original foi diluida em tolueno até uma concentracao de, apro-
ximadamente, 3,82ug/mL. Em seguida, aplicamos algumas gotas da nova concentragao sobre
um substrato de silicio (1 0 0), cobrindo toda a sua drea. Como um dos objetivos é deixar as
nanoparticulas espalhadas sobre a superficie de Si, usamos um spinner durante 3 minutos, até
que o tolueno evapore completamente. Este passo foi necessario pois nao podemos deixar as
nanoparticulas muito préximas uma das outras, de forma que cada ion, idealmente, atravesse
apenas uma nanoparticula antes de ser detectado. Caso varios ions atravessem QDs vizi-
nhos, havera um alargamento nos picos do espectro de MEIS e, consequentemente, sera mais
dificil identificar as informacoes relacionadas a estrutura interna dos QDs. Portanto, o ideal
¢ que os QDs estejam distribuidos de forma homogénea sobre o Si, porém, com densidade
de nanoparticulas para que se tenha uma boa intensidade nos espectros de RBS e MEIS.

Apo6s usar o spinner, a amostra foi dividida em duas. Uma delas foi usada para trata-
mento térmico e mantivemos a outra sem tratamento. Assim, pudemos comparar as modi-
ficacoes ocorridas nos QDs apds o tratamento térmico, como a diminuicao das quantidades
elementares, a reducao do tamanho do nicleo, etc.

A realizacao do tratamento térmico foi feito através de um forno elétrico da Quimis,
modelo Q-318M24, de 3720 W de poténcia, disponivel no Laboratério de Implantagao Ionica.

Para aquecer a amostra, a colocamos em um tubo de quartzo e acoplamos em um sistema
de vécuo, com uma pressao de 3x10~% mbar. No momento em que o forno estabilizou sua
temperatura em torno de 400 °C, inserimos o tubo durante cinco minutos.

Antes de retirar a amostra, deixamos o tubo esfriar a temperatura ambiente, em seguida,
desligamos o sistema de vacuo e retiramos a amostra do tubo.

Tanto na amostra tratada termicamente quanto na amostra nao tratada, utilizamos as
mesmas técnicas: RBS, MEIS, PL e TEM. Cada uma dessas técnicas foi fundamentada para
compreendermos a modificacao ocorrida na estrutura do core-shell das nanoparticulas apods
o aquecimento realizado.



3.2 Anadlise por feixes de ions

Neste trabalho, utilizamos duas técnicas de analise de materiais por feixe de ions, a técnica
RBS (do inglés Rutherford Backscattering Spectrometry) e a técnica MEIS (do inglés Medium
Energy lon Scattering). Para determinar as quantidades elementares perdidas das amostras
usamos o RBS e para realizar a caracterizacao dos QDs, usamos o MEIS. Ambas as técnicas
tém o mesmo principio fisico [4]. Um feixe monoenergético de fons leves incide sobre o
material, resultando em um nimero grande de produtos, entre eles o retroespalhamento do
ion na direcao de um detector, como mostra a imagem 2. Esse processo pode ser tratado
como uma colisao entre duas particulas isoladas. Conforme o ion sofre espalhamento com o
atomo alvo, ele muda de trajetoria, transferindo parte de sua energia para esse dtomo.

Alvo

Feixe incidente

dQ

Angulo de espalhamento \{.?Detetor

Figura 2: Esquema do arranjo experimental em uma andlise geral por feixe de fons [16]

Os fons vao se espalhar em todas as diregoes, porém, apenas alguns serao coletados.
Para isso, eles precisam estar no mesmo angulo do detector, de forma que o espectro de
espalhamento resultante seja um histograma da energia final dos fons espalhados com um
determinado angulo de espalhamento.

Rubin[17] demonstrou que através da anélise de particulas retroespalhadas por superficies,
é possivel a identificagao da composi¢ao quimica do material analisado. Também foi obser-
vado que os picos nos espectros em energia dos ions retroespalhados seriam consistentes com
o espalhamento elastico de nicleos atomicos. Portanto, é possivel comparar as intensidades
dos picos medidos com os valores da se¢ao de choque nuclear e poder de freamento para
determinar a composicao em funcao da profundidade de uma amostra. Tanto a técnica de
RBS quanto a técnica de MEIS, dependem dos mesmos processos fisicos para a analise de
seus espectros:

e Fator Cinemadtico (K): E definido como a razdo entre a energia apos o espalhamento
(E5) e a energia anterior ao espalhamento (E;)

K==2 (1)



tratando o espalhamento como uma colisao elastica entre duas massas, pela conservacao
de energia e momento, pode-se obter K. O fator cinematico é o processo responsavel
pela identificacao dos elementos que compoem o material a ser analisado. |

Secao de choque de espalhamento (0): Esse processo é dado pela probabilidade de que
ocorra um evento de uma colisao, possibilitando a capacidade de analisar quantitati-
vamente a composi¢ao atomica do alvo.

Vamos supor uma condicao experimental na qual um feixe uniforme de ions incidente
na direcao normal a superficie de uma amostra qualquer, cujas dimensoes laterais
sejam maiores que as dimensoes do feixe, o nimero A de particulas detectadas pode
ser expresso da seguinte forma:

do

A= —
dQ

QQNt, (2)
) é o angulo solido do detector, () é o numero total de particulas incidentes, N é
a densidade volumétrica e t é a espessura da amostra. Com isso, quando €2 e o sao
conhecidos e os ntimeros de particulas incidentes e contabilizadas, podemos determinar
o numero de atomos por area Nt do material a ser analisado. Considerando um modelo
simples, onde a forga de repulsao entre o projétil incidente e o nicleo do atomo alvo
seja totalmente colombiana, a secao de choque pode ser atribuida da seguinte forma:

do [ ZyZye? o, 4 {\/1 - (% sin )2 + cos §]?
aQ 4F, sin2(§) sin* 0 \/1 — (%Sin 0)?

, (3)

onde temos que Z; é o nimero atomico do projétil,Z; é o nimero atomico do alvo e
e é a carga do elétron, 0 é o angulo de espalhamento e E é a energia do projétil antes
da colisdo. Na aproximacao M; < M, a se¢ao de choque de Rutherford (equacao 3)
pode ser reescrita da seguinte maneira:

do Z1Z9€%,

Da equagao 4, podemos obter as seguintes conclusoes:

— asegao de choque é proporcional & Z2, ou seja, a sensibilidade da técnica aumenta
com o aumento do nimero atéomico dos atomos do feixe;

— a segao de choque é proporcional & Z2, mostrando que a sensibilidade da técnica
sera maior para elementos de alvos mais pesados;

— a secao de choque ¢ inversamente proporcional ao quadrado da energia do feixe.
Portanto, a sensibilidade diminui quando se aumenta a energia do feixe;

— a secao de choque decresce rapidamente com o aumento do angulo 6.
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Levando em conta que a area dos picos do espectro de RBS é proporcional a secao de
choque, podemos calcular as concentracoes elementares através da equagao 4:

n; Az Zg
n_o = A_oﬁ7 (5)

onde o A; é referente a area do elemento 7 e n; é a concentracao do elemento.

e Perda de energia por caminho percorrido (%): Quando um feixe de fons incide sobre
um alvo sélido, ocorre uma grande variedade de processos tais como a ejecao de ions e
elétrons, cascatas de colisoes, deslocamento de atomos no interior do material e emissao
de raios-X devido a excitagoes eletronicas. Desta forma, o fon incidente gera danos e
perde energia a medida que atravessa o alvo. Define-se entao uma taxa de perda de
energia do ion incidente por unidade de distancia percorrida no interior do alvo sélido
(%), denominada de perda de energia por caminho percorrido. E através deste fator
que obtemos a informacao de espessura a partir dos espectros de retroespalhamento.

e Straggling (%): Os processos responsaveis pela perda de energia do fon ao atraves-
sar a amostra estao sujeitos a flutuagoes estatisticas. A perda de energia AE, para
dois fons com mesma energia percorrendo uma mesma distancia Ax, nao é, necessari-
amente, a mesma. O mesmo acontece para a perda de energia do espalhamento. Esse
fator impoem limitacoes na resolucao em massa e profundidade para as técnicas de
espectrometria por espalhamento de fons e ¢é caracterizado por um alargamento na
distribuicao de energia que o feixe incidente sofre ao passar pelo alvo.

Entretanto, apesar das técnicas de RBS e de MEIS terem o mesmo principio fisico, cada
uma apresenta suas vantagens e desvantagens. A principal diferenca entre elas é que o sistema
do MEIS apresenta um detector do tipo eletrostatico, permitindo uma maior resolucao em
energia, além da coleta de fons por uma regiao de angulos muito maior do que aquela do
RBS, assunto que sera explorado na préxima sessao.

3.2.1 RBS

No processo de andlise por espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford (RBS),
tipicamente emprega-se um feixe de fons (H'* ou He™™ ) com energia da ordem de 1 a
3 MeV e, para a detecgao, é usado um detector semicondutor de estado sélido com uma
resolucao tipica de 15 keV, produzindo um sinal de tensao analégico proporcional a energia da
particula detectada. O resultado obtido pela técnica é um espectro de contagens em funcao de
canais, os quais estao diretamente relacionados a energia das particulas espalhadas. Portanto,
conhecendo-se a massa do ion e a energia do feixe incidente, é possivel determinar nao sé
quais elementos constituem o alvo, mas como também suas correspondentes concentragoes
em funcao da profundidade da matriz, como ja foi discutido.

Apesar de ter uma resolucao de energia menor em relacao ao MEIS (da ordem de keV),
uma das vantagens de termos utilizado essa técnica é que conseguimos obter um espectro
rapidamente em comparagao com o MEIS.
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Como consequéncia, podemos avaliar a densidade de nanoparticulas presente na amostra.
Como um dos objetivos é a andlise da estrutura interna dos quantum dots, é necessario que
eles nao estejam aglomerados, de forma que cada fon incidente atravesse apenas um QD
antes de ser detectado. Com o espectro obtido, também calculamos quantidade de perda
elementar dos QDs antes e depois do tratamento térmico.

3.2.2 MEIS

A técnica MEIS combina as qualidades do RBS (determinagao composicional e perfilome-
tria de impurezas) com uma alta resolu¢ao em energia (10-250 keV em RBS para 120 eV
em MEIS, correspondendo a uma resolucao maxima de profundidade de 3-4 A). Devido aos
altos valores do poder de freamento para grande parte dos materiais nessa faixa de energia
de ions leves empregada, a resolucao em profundidade do MEIS pode ser subnanométrica, o
que torna esta técnica ideal para uma caracterizagao detalhada de nanoestruturas.

Para obter o espectro de MEIS, fons leves (H" ou He™™) com energia de aproximada-
mente 40 a 400 keV incidem sobre a superficie de um sélido, e os fons retroespalhados sao
analisados em termos de energia sobre uma regiao angular de 30° com o uso de um ana-
lisador toroidal eletrostatico. O espectro gerado é um espectro 2D de contagens (escala de
cores) por angulo de espalhamento (eixo horizontal) e energia (eixo vertical). Deste espec-
tro, é possivel analisar a dependéncia do perfil de intensidade de ions detectados em funcao
da energia para diferentes angulos de espalhamento, pode-se, portanto, determinar a forma
geométrica das nanoestruturas presentes no material.

Como exemplo, a figura 3 representa um espectro de MEIS para um cristal de Si (1 0 0)
contendo uma fina camada de éxido de silicio, crescido com 80 na superficie. Nesse espectro,
pode-se diferenciar o sinal referente aos dois isétopos de oxigénio presentes na amostra.

Dois tipos de espectros podem ser gerados a partir destes dados: um espectro de energia e
um espectro angular. O espectro de energia é construido a partir da soma dos dados de uma
estreita faixa angular. Com esse espectro, podemos extrair informacoes a respeito da massa
dos atomos do alvo no qual o ion incidente foi retroespalhado a um determinado angulo.
O espectro de contagens por angulo de espalhamento é equivalente ao do RBS e também é
usado para determinacao de composicao elementar, estequiometrias e perfil de concentracao
elementos.

O sistema experimental do MEIS consiste em uma camara de andlise em UHV (ultra
high vaccum). Esta condi¢ao é importante porque a técnica de MEIS é sensivel as primeiras
camadas atomicas, o que torna importante que a superficie do material a ser estudado esteja
completamente limpa. Acoplado a camara principal existe uma pré-camara. O goniometro
¢ onde a amostra ¢ fixada na camara principal, permitindo posicionar a amostra em relagao
ao feixe incidente. O detector, composto pelo analisador toroidal eletrostatico (TEA), por
um conjunto de placas de microcanais (MCP) e por um detector sensivel a posicao (PSD),
é capaz de identificar a energia e o angulo por fon detectado.

A pré-camera possui um mecanismo do tipo carrossel, suportando até sete amostras e
uma haste para inserir na camara principal a amostra a ser medida. O sistema MEIS esta
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Figura 3: Espectro 2D de um filme fino de SiO/Si-¢ obtido por incidéncia de fons H* em
diregao paralela a um dos eixos cristalinos do Si-c¢, em um experimento de MEIS.

acoplado ao acelerador eletrostatico de 500keV do Laboratério de Implantacao Ionica do
[F-UFRGS.

3.3 TEM

Microscopia eletronica de transmissao (TEM, do inglés transmission electron microscopy)
é uma técnica de imagem por transmissao de feixe de elétrons. Para o estudo de nano-
materiais, esta técnica é frequentemente utilizada na determinacao de caracteristicas mi-
croestruturais como distribuicao de tamanhos, densidade de ntmero e forma geométrica,
sendo que consegue-se observar um detalhamento com resolucao subnanométrica, tornando
TEM uma ferramenta muito poderosa na caracterizacao desse tipo de sistemas. Entretanto,
a drea inspecionada de uma amostra por TEM é da ordem de vérios pm? de modo que nao é
possivel caracterizar com boa estatistica a distribuicao em tamanho de nanoestruturas dis-
persas numa matriz. Por isso, é conveniente combinar as observagoes por TEM com outras
técnicas. O equipamento é constituido por uma fonte de elétrons que sao acelerados com
energia tipicamente entre 80 e 300 keV, ao longo de uma coluna composta de lentes eletro-
magnéticas e aberturas. Essas lentes definem o caminho, intensidade, colimacao de feixe
eletronico antes e depois de cruzar a amostra, até atingir a tela de observagao. Conforme a
configuragao de lentes utilizada, obtém-se uma imagem da amostra no espago direito (modo
imagem) ou no espaco reciproco (modo difragao), de acordo com a figura 4.
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Figura 4: Esquema do microscépio eletronico de transmissao

As informacoes obtidas pelo TEM sao resultantes dos processos de espalhamento que
ocorrem quando os elétrons do feixe do microscépio transpassam a amostra. Por causa
disso, as amostras devem ser muito finas, da ordem de 100mm de espessura. Para obter esse
tamanho, a amostra ¢é afinada através de varios processos de polimentos mecanicos e ionicos,
sem perder as caracteristicas originais. As amostras desse trabalho foram da forma cross
section. Neste trabalho, utilizamos o microscépio JEM2010 de 200keV da Jeol, do Centro
de Microscopia Eletronica da UFRGS.

3.4 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os QDs tém o espectro de emissao relacionado com o diametro dos seus ntcleos, por este
motivo, optamos por utilizar a técnica de PL. O fenomeno de fotoluminescéncia se refere a
emissao de luz por uma amostra (ou sistema) apds ser excitada por uma fonte luminosa. Essa
luz emitida esta relacionada com a diferenca de energia entre os dois estados eletronicos en-
volvidos na transicao, ou seja, é quando os elétrons retornam para o seu estado de equilibrio,
liberando o excesso de energia. Com essa técnica, é possivel obter informacoes sobre os
estados eletronicos envolvidos na transicao e, indiretamente, se obtém informacoes sobre o
tamanho das nanoparticulas.

Na figura 5, temos um diagrama do arranjo experimental da espectroscopia de fotolumi-
nescéncia (PL). Nesse trabalho, utilizamos o sistema de fotoluminescéncia do Laboratério de
Implantacao Ionica da UFRGS um laser CW de 266 nm, com 1 mW de poténcia, para exci-
tar a amostra utilizamos um filtro de 290nm na entrada do monocromador. O equipamento
consiste em um laser de argonio Melles Griot 35 IMA 410-120, emitindo 488nm, um laser
CW de 266nm FQCW 266-10 da Crysla, um monocromador e um sistema eletronico que
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conecta o monocromador a um computador. a fotoluminescencia é coletada por um CCD
PIXIS 256BR UV, conectado ao computador.

e i \
Filtro de
densidade neutra
CCD
Laser \ o1 s
de N

488 nm

Porta
UE— Amostra b .}
Menocromador

Figura 5: Diagrama do arranjo experimental para as medidas de PL.

Primeiro, o feixe passa por um filtro de densidade neutra (controlador da poténcia do
laser na amostra). Em seguida, o feixe incide na amostra fazendo um angulo de 60° com a
normal, evitando com que o feixe direto incida no monocromador.
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4 Resultados

Nesta sessao, mostraremos resultados obtidos através das técnicas utilizadas na secao
anterior. Primeiro vamos fazer uma analise sobre a perda ocorrida nas quantidades de cada
elemento apds o tratamento térmico, para tal, utilizamos a técnica de RBS. Em seguida,
com o TEM e PL, analisamos as modificagoes ocorridas no nucleo de CdSe, tendo em vista
QDs nao modificados termicamente.

Por fim, com essas informacoes, usamos o MEIS e o programa PowerMeis para realizar
a caracterizacao estrutural das nanoparticulas até chegar num modelo consistente, sempre
comparando o espectro simulado com o espectro experimental.

4.1 RBS

Através do espectro de RBS, calculamos a quantidade relativa que cada elemento perdeu
apds o tratamento térmico. Para realizar esta medida, usamos um feixe de He™, a uma
energia de 2 MeV.

A imagem 6, indica que o sinal de Si é parecido para as duas amostras.

15000 —r T . | : T : T "
Tratada durante 5 minutos

— ° — Néo tratada

10000

Contagens

5000

oot
PO

0 T T T T T y T y
4 8 12 16 20

Energia (MeV)

Figura 6: Comparacao do sinal de Si do espectro de RBS da amostra tratada termicamente
e da nao tratada

Logo, podemos relacionar diretamente as areas de cada elemento antes e depois do trata-
mento térmico, como mostra a imagem 7.
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Figura 7: Espectro de RBS da amostra antes e depois do tratamento térmico.

Calculando a area de cada elemento antes e depois do tratamento, podemos estimar o
quanto foi perdido de cada elemento. A relacao se encontra na tabela 1.

Elemento Area antes do  Area  depois Perda(%)
tratamento do trata-
mento
Cd 249.4 1724 30,9
Se 31,8 29,2 8,4
Zn 149.3 144.6 3.2

Tabela 1: Calculo das quantidades elementares perdidas depois do tratamento térmico.

Nos espectros de RBS e MEIS o pico de enxofre nao é distinguivel do pico do fésforo, o
pico formado sera resultado de uma contagem de espalhamento somada dos dois elementos.
Portanto, para fazer a caracterizagao dos QDs modificados termicamente, nao conseguimos
calcular suas perdas na quantidade elementar.

4.2 Nucleo CdSe

Nesta secao, sera discutido a modificacao estrutural do nicleo de CdSe antes e depois do

tratamento térmico. Para realizarmos esse procedimento, foram necessarias as técnicas de
MEIS, PL e TEM em conjunto.
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4.2.1 Fotoluminescéncia

Os QDs possuem uma relagao entre os comprimentos de onda e a posi¢ao do pico de emissao
optica. Os diametros dos nicleos e a posicao do primeiro pico de absorcao foi estimado pelo
fabricante de acordo com a tabela 2.

A (nm) Diametro (nm)

490 1,9
520 2.1
540 2.4
560 2,6
580 3,2
600 4,0
620 5,2

Tabela 2: Diametro por posi¢ao do pico de emissao dos QDs EviDots core-shell de CdSe/ZnS

1]

Realizamos a medida de fotoluminescéncia excitando a amostra com um laser de 266 nm
e o espectro resultante estd mostrado na figura abaixo. A posicao do pico de emissao da
amostra nao tratada esta em torno de 612nm, como mostra a figura 8 e estda de acordo com
que foi informado pelo fabricante, correspondendo ao nicleo de CdSe de 5.16 £ 0.89 nm de
diametro.

18



—— Tratada termicamente durante 5 minutos

159000 - €
—— Nao tratada

106000

Arbitrary Units

53000

T T M 1 N T T T T T T T M I
200 300 400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm)

Figura 8: Espectro de emissao de fotoluminescéncia da amostra nao tratada e tratada. O
pico de emissao da nao tratada se encontra em 612 nm e a da tratada em torno de 583 nm.

Apés o tratamento térmico, o pico de emissao esta em torno de 583 nm. E de se esperar
que a causa desse deslocamento seja devido a diminui¢ao do nticleo de CdSe , mudando a
energia de confinamento quantico. De acordo com a tabela 2, estima-se que o didmetro esteja
em torno de 3.2 nm.

Com essa informacao, ji temos uma possivel ideia de como pode estar o nicleo para
comecar a fazer a caracterizacao. Nao obstante, é necessario termos mais informagoes para
dar sustentabilidade ao modelo. O proximo passo foi fazer as imagens de TEM e tentar
medir o tamanho do nicleo.

4.2.2 TEM

As imagens de TEM foram necessarias para analisar os QDs em alta resolucao. Porém,
nao podemos observar a estrutura core-shell, somente a estrutura cristalina do nicleo. Isso
acontece devido ao contraste de difracao, ocasionado por causa do espalhamento elastico
dos elétrons do feixe do microscopio . Os angulos de espalhamento sao bem especificos,
ocorrendo interferéncia construtiva (determinados pela condigdo de Bragg). Gragas a esse
contraste, foi possivel ter uma estimativa do tamanho do ntucleo dos QDs.

Primeiro, obtemos a imagem para a amostra nao tratada (figura 9). A partir de imagens
de varias regioes da amostra, obtivemos a distribuicao de diametros dos nticleos de QDs
medindo o diametro visivel de cada um.
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Figura 9: Imagem de TEM dos QDs de CdSe/ZnS. (a) Imagem usada para determinacao da
distribuigao de diametros dos nicleos de QDs. (b) Histograma dos diametros

De acordo com a imagem de TEM, temos que o diametro apresenta uma média de 5,3 +
0,5 nm. O mesmo procedimento foi feito para a amostra tratada termicamente. Porém, nao
achamos uma regiao com grande densidade de nanoparticulas e como o nicleo estd menor,
a resolucao nao ficou tao boa quanto a imagem dos QDs nao tratados, como mostra a figura
10.
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Figura 10: Imagem de TEM dos QDs de CdSe/ZnS depois do tratamento térmico

Apesar de termos uma quantidade muito baixa de QDs, fizemos a média do tamanho do
diametro de cada QDs. O resultado foi em torno de 4.2 nm, entrando em desacordo com o
valor obtido na fotoluminescéncia.

4.3 Caracterizagao Estrutural dos Quantum dots

Encontrado o diametro dos QDs e as quantidades elementares perdidas, partimos para a
modelagem dos mesmos, utilizando o espectro experimental fornecido pelo MEIS junto com
o programa PowerMeis. Para isso, realizamos um processo manual de otimizagao dos valores
dos diametros nas simulagoes, através da criacao de diferentes modelos, sempre visando
encontrar os parametros da estrutura interna das nanoparticulas, até obtermos o melhor
ajuste entre os espectros resultantes de simulagao e experimentais.

O primeiro passo, é passar o espectro 2D para o espectro de contagens por energia para
um determinado angulo fazendo uma soma dos espectros de uma regiao pequena de canais
em angulo em torno do angulo desejado para obtermos uma boa estatistica. A soma foi feita
em 15 canais, o que corresponde a um intervalo de, aproximadamente, 0,8 graus.

Os experimentos de MEIS foram feitos com um feixe de He™ com 200 keV de energia,
incidentes na direcao normal a superficie da amostra.

Na andlise, usamos dois angulos diferentes (120° e 128°). Quando criamos um modelo,
verificamos o ajuste entre experimento e simulagao nos dois angulos concomitantemente.

Para comecar a fazer a caracterizacao dos QDs modificados termicamente, fizemos uma
comparacgao entre o espectro experimental dos mesmos e o espectro simulado dos QDs nao
modificados termicamente.
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O modelo obtido pelo PowerMeis para os QDs nao modificados é consistente com as
informacoes obtidas pelo fabricante. Através da figura 11, vemos que o espectro experimental
das nanoparticulas nao tratadas termicamente e o modelo se ajustam perfeitamente.
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Figura 11: Espectro experimental e espectro obtido pelo programa PowerMeis dos QDs nao
modificados termicamente

De acordo com as informacgoes obtidas pelo fabricante e com o que ja foi discutido nas
sessoes 2 e 3, estas nanoparticulas apresentam um nicleo com diametro de 5,2 nm composta
por CdSe e uma casca de ZnS.

Na figura 12, apresentamos o modelo resultado pelo programa PowerMeis. O nticleo tem
um diametro de 5,2 nm, composto por CdSe e uma casca composta por CdZnS, com um
diametro de 1,5 nm.
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Cd(0,131)Zn(0,395) $(0,472)

Figura 12: Modelo utilizado no PowerMeis para caracterizar as amostras de QD antes do
tratamento térmico.

Pelo modelo obtido pelo PowerMeis, as concentragoes encontradas estao na tabela 3.

Elemento Concentracao Elementar
Cd (ntcleo) 0,5
Se (ntcleo) 0,5
Cd (casca) 0,16
Zn (casca) 0,48
S (casca) 0,36

Tabela 3: Concentragao elementar dos QD

Com o modelo dos QDs nao tratados termicamente, comparamos com o espectro ex-
perimental dos QDs tratados, mudando apenas as concentragoes (tabela 3) em relacao as
quantidades elementares perdidas (tabela 1). A figura 13 mostra a comparagao feita.

E notédvel perceber a diferenca entre os espectros. Todos os picos do espectro simulado
estao deslocados para energias mais altas em relagao ao experimental. Isso significa que os
ions perdem energia antes de chegar na regiao onde o respectivo elemento esta localizado,
ou seja, o elemento estd localizado em uma camada mais interna da estrutura.

Portanto, podemos dizer que houve uma diminuicao no tamanho das nanoparticulas.
Também houve alteracao na altura de todos os picos, indicando alteracao nas concentracoes
elementares. Mesmo alterando o tamanho do nticleo e da casca, nao conseguimos obter um
bom ajuste, sendo necessario obter um novo modelo.

Ainda observando a figura 13, ha deslocamento em todos os picos, porém, notamos que no
pico do Zn, o deslocamento é bem menor em relagao aos outros, indicando que o elemento
7Zn nao estd em uma camada mais interna da estrutura, em comparacao com o espectro
experimental.
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Figura 13: Modelagem dos Quantum dots na simulacao do espectro de MEIS. O modelo é
uma estrutura core-shell, com ntcleo estequiométrico de CdSe e casca de CdZnS

Por causa desse detalhe, criamos um novo modelo onde haveria um ntcleo estequiométrico
de ZnS em torno da casca. Através da figura 14, notamos que o ajuste ficou melhor, porém,
ainda seria necessario fazer alguma modificacao. Nesse ajuste, ainda permanecemos com
um nucleo de CdSe estequiométrico, com um diametro de 4,5 nm, e a casca de CdZnS,
encontramos uma concentracao de 0,2 para o cadmio, 0,35 para o zinco e 0,45 para o enxofre,

com um diametro de 1,5nm.

T I//II T T
- —+— Experimental R‘a
| —+— Modelo 2 HiM
|[r2e 2 I
1 i
w A |
100 i S
i | ; \;I‘I
2 s Py .E:' n ‘! ‘IL
@ x ,M":. I 4 }!ﬂ‘_«'\: N £ "}.‘
Q ¥ i Y T B
E T 1
3
! T T
1 jji\
2004 4| » £y
U Fen i
| L
1 A i1
N 4\ ]
1004 |} 4 i ‘j 'E\
N A\t .
Lt P i Y.< )
4 V . "-':‘.‘R.' e id i, o ‘ml!’:. R j ¥
0 e gl M -*Il s sl AN b
130 140 170 180
Energia (keV)

Figura 14: Espectro experimental e espectro simulado do modelo 2. Inserimos um ntcleo
esférico de ZnS em torno da casca.
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Analisando a figura 14, vemos que o pico de Zn ainda apresenta um deslocamento. Re-
solvemos o problema modificando a forma do nicleo de ZnS ao redor da casca, deixando ele
com a forma geométrica cilindrica, tanto as concentracoes e os diametros foram mantidos,
de acordo com o modelo 2.

A figura 15 mostra que a pequena alteracao na geometria do niucleo de ZnS resulta em
um espectro diferente, principalmente para o angulo menos rasante, o de 128°. Isso ja era

de esperar porque, de acordo com a simulacao, os ions perderiam mais energia ao interagir
com o nucleo de forma geométrica cilindrica.

I/}l/ T T
—+— Experimental 3
200 4 —-— Modelo 3 s
i
= i
7 i
100 4 5# "E ?F \1
@ F 1 X‘l‘
2 i AL ;A
I 4 P N P s
[1}] e o U0, . ! . A Jx
g 5 L:_i:*." i Tjﬂ Iﬁ'n[“"h‘l IAN'%‘d:-" ‘Sﬁr‘f‘- ‘*i..?;\;‘_‘ . __‘11., ',\3
é I.,J‘ T T I/I/ T Im
sl o 2 L
1* M \
iy i
1 Fo i
100 4 lf 3 4 .
4 I Foa
] ¥ ERT. -8 o 4
| af i 41 )
s LY . ! "
0 WY A And Mo,
i .
130 170

Energia (keV)
Figura 15: Espectro experimental e espectro simulado do modelo 3. Houve alteragao apenas

na forma geométrica do nicleo de ZnS, que agora apresenta uma forma cilindrica.

O modelo 3 apresenta um melhor ajuste em relacao aos outros modelos, porém, ainda é

necessario fazer algumas modificagoes para que o ajuste fique ideal. E preciso levar em conta
que ha um deslocamento tanto no pico do zinco quanto no pico do cadmio.
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Um novo modelo estd em desenvolvimento. Até o momento, o modelo indica que houve
uma reduc¢ao do nicleo (que ainda permanece estequiométrico) para 4,2 nm. A casca de
CdZnS manteve o mesmo diametro da nao tratada, porém, com as concentragoes menores,
para o cadmio, a concentracao foi de 0,2, o zinco obteve uma concentragao de 0,35 e o enxofre
de 0,45. O espectro gerado estd na figura 16.
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Figura 16: Espectro experimental e espectro simulado do modelo 4. Apenas modificamos as
concentracoes elementares e adicionamos uma nticleo de S em torno do ntcleo de CdSe.

S

Figura 17: Modelo 4. Melhor modelo obtido pelo programa PowerMeis. O nicleo de CdSe
permanece estequiométrico de CdSe, porém, houve reducao nas concentracoes de todos os
elementos, houve uma adicao de uma camada de enxofre em torno do ntcleo.

Também incluimos um novo ntcleo de enxofre, para tentar ajustar o pico do mesmo.
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Apesar de nao termos conseguido calcular a quantidade elementar dele, levamos em conta
a reducao de todas as concentragoes elementares em relacao a original. A figura 17 é o
resultado do modelo gerado pelo PowerMeis.
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5 Conclusao

No presente trabalho, discutimos a modificagao estrutural e elementar dos QDs de CdSe/ZnS
depois de tratados termicamente durante cinco minutos, a temperatura de 400°. Para com-
preender e analisar as modificagoes ocorridas, realizamos uma comparagao com oS Mmesmos
QDs nao tratados. Depois de termos obtido todas as informacoes necessarias, realizamos
a caracterizacao estrutural dessas nanoparticulas através da técnica MEIS e do programa
PowerMeis.

A primeira técnica realizada foi a de RBS, ja indicando a modificacdo na quantidade
elementar. Esta reducao de todos os elementos é notavel apenas observando o espectro.
O elemento que mais perdeu parte de sua quantidade foi o cadmio, podemos deduzir este
fato comparando as areas dos picos do espectro experimental antes e depois do tratamento
térmico. Através do espectro simulado de MEIS obtido pelo programa PowerMeis, podemos
constatar que houve uma redugao maior de concentragao de cadmio na casca.

Como o objetivo maior era entender o que havia ocorrido com o ntcleo dos QDs, as
técnicas de PL e TEM foram importantes para fazer solidificar a caracterizacao feita pelo
MEIS e pelo programa PowerMeis. Através da técnica de PL, constatamos que houve uma
reducao no tamanho do nicleo pelo deslocamento do pico de emissao, de 612nm para 583nm.
Como as nanoparticulas sao comercializadas, foi possivel deduzir o tamanho do nicleo apenas
usando uma tabela do fabricante, podemos constatar que o nicleo reduziu 2 nm do seu
tamanho. Entretanto, pelas imagens obtidas pelo TEM, podemos notar que a modificacao
do nucleo foi de 1 nm.

O problema encontrado nesta tltima técnica é que nao foi possivel encontrar uma regiao
com alta densidade de nanoparticulas, apenas regioes com alguns aglomerados de nanoparticulas.
Mesmo tendo uma pequena quantidade de QDs presentes nas imagens, fizemos uma média
com os nucleos visiveis na amostra (por causa da difracao).

Ainda sobre a técnica de TEM, notamos que a imagem dos QDs nao tratados termica-
mente apresentam uma forma esférica, como era de se esperar. Porém, nos QDs tratados
termicamente, hd uma modificagao na estrutura nucleicas, é possivel que em regioes onde
os QDs estavam muito préximos uns dos outros, eles tenham se sobreposto durante o trata-
mento térmico, mas na imagem podemos ver que mesmo nessas regioes, os nicleos continuam
independentes e apresentam um diametro menor que o original, em torno de 4,2 nm.

As técnicas de TEM e PL serviriam para dar sustentabilidade ao modelo obtido pelo
PowerMeis, porém, ha uma diferenca no tamanho do nicleo obtido nas duas técnicas. Para
tentar solucionar esse problema, serao realizadas novas medidas de PL para tentar entender
se houve algum erro experimental na hora de obter o espectro de fotoluminescéncia.

Por fim, pela comparacao dos espectros de MEIS, entre o experimento e um modelo
computacional, é possivel obter a informacao da redistribuicao dos elementos dentro dos
quantum dots. Isso é feito variando no modelo tedrico parametros como didmetros, espes-
suras e estequiometrias até obter o melhor ajuste para mais de um angulo de espalhamento.
Encontramos um nicleo de CdSe com um diametro de 4,2 nm, esse valor coincide com
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o obtido pela técnica de TEM. A casca de CdZnS manteve o mesmo diametro de 1,5 nm,
porém, houve reducao de todos os elementos presentes, principalmente do cadmio. Incluimos
também um nicleo de enxofre em torno do ntcleo de CdSe e uma camada de ZnS ao redor
da base. Isso mostra que, além de ter ocorrido uma reducao no tamanho do nicleo, a casca
nao permaneceu estavel.

Neste trabalho, foi possivel quantificar o nicleo, quanto a estequiometria e diametro e
ainda foi possivel observar uma redistribuicao dos elementos ao redor do QD. Mostramos
que, para conseguir realizar a caracterizagao da estrutura interna de nanoestruturas, ¢ de
suma importancia associar a técnica MEIS com outras técnicas. Porém, a técnica tem suas
limitagoes, uma delas é que, para fazer a caracterizagao, os elementos devem possuir picos
bem separados no espectro de MEIS e que sejam mais pesados que os elementos que compoem
o substrato. Logo, a técnica nao é aplicavel para qualquer tipo de nanoestrutura.
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