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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 caracterização, utilizamos as técnicas de espectroscopia de retroes-
palhamento de Rutherford (RBS), espectroscopia de fotoluminescência (PL), microscopia
eletrônica de transmissão (TEM) e a técnica de espalhamento de ı́ons (MEIS) aliada ao pro-
grama desenvolvido pelo Laboratório de Implantação Iônica, o PowerMeis. Este programa é
voltado à análise de nanoestruturas, sendo capaz de determinar as caracteŕısticas estruturais
mais prováveis de uma amostra.

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

Através desta metodologia, determinamos a modificação estrutural dos QDs após o trata-
mento térmico. Observamos uma redução no tamanho do núcleo cristalino dos QDs, bem
como a redistribuição dos elementos que o compõem.
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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 Introdução

Nos anos 80, houve um grande avanço tecnológico, principalmente com o aprimoramento
dos materiais semicondutores. Um dos principais avanços foi através do surgimento de estru-
turas eletrônicas conhecidas como poços quânticos (quantum wells)[1]. Um poço quântico é
composto de uma camada fina de um semicondutor com maior energia de banda de condução,
a diferença dessa energia proporciona um confinamento de portadores de cargas na camada
fina, ou seja, o movimento dos portadores de cargas é confinado em d-dimensões. Conse-
quentemente, houve o desenvolvimento de estruturas quase-unidimensionais, como os fios
quânticos (quantum wires) [2] e posteriormente, estruturas fortemente confinadas, os pontos
quânticos (quantum dots) [3].

Por causa deste total confinamento, os quantum dots são manipuláveis, sendo posśıvel ter
o controle da forma e do tamanho deles, assim é posśıvel modificar sua estrutura de ńıveis
de energia e, consequentemente, suas propriedades ópticas. Estes sistemas têm sido utiliza-
dos para aplicações em dispositivos optoeletrônicos tais como lasers, detectores, fotodiodos,
células solares, etc.

Porém, conforme a tecnologia foi avançando, os quantum dots, que antes apresentavam
uma dimensão que variava de dezenas a centenas de nanômetros, nos dias de hoje podem
chegar a dezenas de angstronms, ou seja, cada vez se torna mais dif́ıcil realizar a caracteri-
zação destes sistemas e compreender suas estruturas internas. Esta questão, para a análise
de materiais, é um grande desafio, não obstante, existem algumas técnicas que são capazes
de realizar a caracterização dos quantum dots como a microscopia eletrônica de transmissão
(TEM),microscopia eletrônica de varredura (STEM) associado com espectroscopia de perda
de energia eletrônica (EELS), difração de raios X (XRD), espectroscopia de raios X por
dispersão em energia (EDS), espectroscopia Raman, espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios X (XPS) e, recentemente, espectroscopia de espalhamento de ı́ons em energias
intermediárias (MEIS).

A técnica de MEIS é uma técnica de análise de materiais por feixes de ı́ons muito
semelhante à técnica de retroespalhamento de Rutherford (RBS)[4]. Ambas podem ser
utilizadas para a determinação de composição elementar, determinação quantitativa de con-
centrações elementares e espessuras de filmes finos. Porém, a técnica MEIS, devido à sua
instrumentação, tem uma alta resolução de energia, proporcionando uma análise de ca-
madas muito finas com uma alta resolução em energia e em uma larga faixa de ângulos de
retroespalhamento de forma simultâneas. Esta técnica fornece informações do espectro de
retroespalhamento que não podem ser resolvidas por detectores de estado sólido (usado no
RBS).

Recentemente, a técnica MEIS passou a ser vista como uma ferramenta para caracte-
rização de nanoestruturas, sendo aplicada para a caracterização da composição elementar
na superf́ıcie de nanopart́ıculas de platina-ródio e para determinação de seus tamanhos [5].
A grande caracteŕıstica da técnica está na capacidade de fazer perfilometria com resolução
subatômica, possibilitando a determinação da distribuição espacial de elementos qúımicos
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dentro das nanoestruturas, essa caracteŕıstica é dif́ıcil de encontrar em outras técnicas de
análise.

Para aprimorar a técnica MEIS, em 2009 foi desenvolvido o programa PowerMeis[6]. Com
ele, é posśıvel analisar os espectros de MEIS para qualquer tipo de amostra nanoestruturada.
Aliando a técnica de MEIS e o programa PowerMeis, foram desenvolvidos vários estudos
na área de caracterização de nanoestruturas[7, 8, 9]. As informações da amostra a ser
estudadas serão obtidas através da comparação do espectro experimental da técnica MEIS
com o espectro simulado obtido pelo programa PowerMeis, que reproduz os processos f́ısicos
responsáveis pela obtenção do espectro de espalhamento de ı́ons. Os parâmetros estruturais
do material a ser analisado são variados na entrada do programa de simulação, até que seja
obtido o melhor ajuste do espectro simulado em comparação com o espectro experimental.

Sabendo que a técnica MEIS, junto com o programa PowerMeis, tem grande potencial
para caracterização de nanoestruturas, em 2012 foi desenvolvido um estudo[10] que envolvia
a caracterização da estrutura interna dos quantum dots de CdSe/ZnS de estrutura core-shell.
Utilizando as técnicas de emissão de raios X induzida por prótons (PIXE, do inglês proton
induced X-ray emission), fotoluminescência de emissão (PL), RBS e TEM foi posśıvel obter
as concentrações elementares, distribuições de tamanhos e formas, e, através da técnica
MEIS e pelo programa PowerMeis, foi medido o diâmetro do núcleo, a espessura da casca e
a distribuição dos elementos ao longo da nanoestrutura.

Tendo como referência este estudo, o objetivo deste projeto é determinar a estrutura
interna e sua estabilidade dos mesmos quantum dots de CdSe/ZnS, porém, após sofrer trata-
mento térmico a uma temperatura de 400 ◦C, durante cinco minutos. Além disso, também
estudamos como os elementos se redistribuem entre o núcleo e a casca. Há estudos seme-
lhantes que focam a eficiência e estabilidade da fotoluminescência através do tratamento
térmico[11, 12].
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2 Motivação

Os pontos quânticos (QD, do inglês quantum dot) são nanocristais semicondutores com
diâmetro de 1-10 nm. Foram primeiramente sintetizados em 1980 por Alexei Ekimov em
uma matriz de vidro [13] e por Louis E. Brus em soluções coloidais [14].

Devido ao seu tamanho, os portadores de cargas sofrem confinamento nas três dimensões
espaciais, proporcionando estados eletrônicos semelhantes aos dos átomos, com ńıveis de
energia discretos. Por causa disso, os quantum dots também são conhecidos como átomos
artificiais.

Este confinamento permite um controle maior sobre a nanopart́ıcula, pois quanto maior
for a redução de tamanho dos QDs, em cada uma das suas direções espaciais, maior será o
confinamento quântico sofrido pelos portadores de cargas, causando um aumento no ”gap”
de energia (energia necessária para a retirada de um elétron da banda de valência para
a banda de condução). Esta é a principal vantagem de trabalhar com os QDs, como suas
propriedades dependem fortemente das suas dimensões, é posśıvel manipular as propriedades
ópticas 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 dilúıdos em tolueno, a uma concentração de 2,2 µg/mL, comerciais da Evident
Technologies, denominados EviDots ED-C11-TOL-0620, Maple Red-Orange [15].

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

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

A fórmula do topo é dada por OP(C8H17)3. É usado como estabilizante para nanopart́ıculas
dilúıdas em tolueno.
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3 Metodologia

3.1 Preparação das amostras

Para realizarmos a análise de materiais por feixe de ı́ons, as amostras devem ser sólidas e
resistentes à pressão de vácuo. Então, a preparação de amostras consiste em apenas aplicar
os QDs dilúıdos em tolueno em um substrato sólido.

Primeiramente, a solução original foi dilúıda em tolueno até uma concentração de, apro-
ximadamente, 3,82µg/mL. Em seguida, aplicamos algumas gotas da nova concentração sobre
um substrato de siĺıcio (1 0 0), cobrindo toda a sua área. Como um dos objetivos é deixar as
nanopart́ıculas espalhadas sobre a superf́ıcie de Si, usamos um spinner durante 3 minutos, até
que o tolueno evapore completamente. Este passo foi necessário pois não podemos deixar as
nanopart́ıculas muito próximas uma das outras, de forma que cada ı́on, idealmente, atravesse
apenas uma nanopart́ıcula antes de ser detectado. Caso vários ı́ons atravessem QDs vizi-
nhos, haverá um alargamento nos picos do espectro de MEIS e, consequentemente, será mais
dif́ıcil identificar as informações relacionadas à estrutura interna dos QDs. Portanto, o ideal
é que os QDs estejam distribúıdos de forma homogênea sobre o Si, porém, com densidade
de nanopart́ıculas para que se tenha uma boa intensidade nos espectros de RBS e MEIS.

Após 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-
ficações ocorridas nos QDs após o tratamento térmico, como a diminuição das quantidades
elementares, a redução do tamanho do núcleo, etc.

A realização do tratamento térmico foi feito através de um forno elétrico da Quimis,
modelo Q-318M24, de 3720 W de potência, dispońıvel no Laboratório de Implantação Iônica.

Para aquecer a amostra, a colocamos em um tubo de quartzo e acoplamos em um sistema
de vácuo, com uma pressão de 3x10−6 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 à temperatura ambiente, em seguida,
desligamos o sistema de vácuo e retiramos a amostra do tubo.

Tanto na amostra tratada termicamente quanto na amostra não tratada, utilizamos as
mesmas técnicas: RBS, MEIS, PL e TEM. Cada uma dessas técnicas foi fundamentada para
compreendermos a modificação ocorrida na estrutura do core-shell das nanopart́ıculas após
o aquecimento realizado.
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3.2 Análise por feixes de ı́ons

Neste trabalho, utilizamos duas técnicas de análise de materiais por feixe de ı́ons, a técnica
RBS (do inglês Rutherford Backscattering Spectrometry) e a técnica MEIS (do inglês Medium
Energy Ion Scattering). Para determinar as quantidades elementares perdidas das amostras
usamos o RBS e para realizar a caracterização dos QDs, usamos o MEIS. Ambas as técnicas
têm o mesmo prinćıpio f́ısico [4]. Um feixe monoenergético de ı́ons leves incide sobre o
material, resultando em um número grande de produtos, entre eles o retroespalhamento do
ı́on na direção de um detector, como mostra a imagem 2. Esse processo pode ser tratado
como uma colisão entre duas part́ıculas isoladas. Conforme o ı́on sofre espalhamento com o
átomo alvo, ele muda de trajetória, transferindo parte de sua energia para esse átomo.

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

Os ı́ons vão se espalhar em todas as direções, porém, apenas alguns serão coletados.
Para isso, eles precisam estar no mesmo ângulo do detector, de forma que o espectro de
espalhamento resultante seja um histograma da energia final dos ı́ons espalhados com um
determinado ângulo de espalhamento.

Rubin[17] demonstrou que através da análise de part́ıculas retroespalhadas por superf́ıcies,
é posśıvel a identificação da composição qúımica do material analisado. Também foi obser-
vado que os picos nos espectros em energia dos ı́ons retroespalhados seriam consistentes com
o espalhamento elástico de núcleos atômicos. Portanto, é posśıvel comparar as intensidades
dos picos medidos com os valores da seção de choque nuclear e poder de freamento para
determinar a composição em função da profundidade de uma amostra. Tanto a técnica de
RBS quanto a técnica de MEIS, dependem dos mesmos processos f́ısicos para a análise de
seus espectros:

• Fator Cinemático (K): É definido como a razão entre a energia após o espalhamento
(E2) e a energia anterior ao espalhamento (E1)

K =
E2

E1

, (1)
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tratando o espalhamento como uma colisão elástica entre duas massas, pela conservação
de energia e momento, pode-se obter K. O fator cinemático é o processo responsável
pela identificação dos elementos que compõem o material a ser analisado. l

• Seção de choque de espalhamento (σ): Esse processo é dado pela probabilidade de que
ocorra um evento de uma colisão, possibilitando a capacidade de analisar quantitati-
vamente a composição atômica do alvo.

Vamos supor uma condição experimental na qual um feixe uniforme de ı́ons incidente
na direção normal à superf́ıcie de uma amostra qualquer, cujas dimensões laterais
sejam maiores que as dimensões do feixe, o número A de part́ıculas detectadas pode
ser expresso da seguinte forma:

A =
dσ

dΩ
ΩQNt, (2)

Ω é o ângulo sólido do detector, Q é o número total de part́ıculas incidentes, N é
a densidade volumétrica e t é a espessura da amostra. Com isso, quando Ω e σ são
conhecidos e os números de part́ıculas incidentes e contabilizadas, podemos determinar
o número de átomos por área Nt do material a ser analisado. Considerando um modelo
simples, onde a força de repulsão entre o projétil incidente e o núcleo do átomo alvo
seja totalmente colombiana, a seção de choque pode ser atribúıda da seguinte forma:

dσ

dΩ
= [

Z1Z2e
2

4E1 sin
2( θ

2
)
]2

4

sin4 θ

[
√
1− (M1

M2
sin θ)2 + cos θ]2√

1− (M1

M2
sin θ)2

, (3)

onde temos que Z1 é o número atômico do projétil,Z2 é o número atômico do alvo e
e é a carga do elétron, θ é o ângulo de espalhamento e E é a energia do projétil antes
da colisão. Na aproximação M1 ≤ M2, a seção de choque de Rutherford (equação 3)
pode ser reescrita da seguinte maneira:

dσ

dΩ
= [

Z1Z2e
2

4E1

]2 (4)

Da equação 4, podemos obter as seguintes conclusões:

– a seção de choque é proporcional à Z2
1 , ou seja, a sensibilidade da técnica aumenta

com o aumento do número atômico dos átomos do feixe;

– a seção de choque é proporcional à Z2
2 , mostrando que a sensibilidade da técnica

será maior para elementos de alvos mais pesados;

– a seção de choque é inversamente proporcional ao quadrado da energia do feixe.
Portanto, a sensibilidade diminui quando se aumenta a energia do feixe;

– a seção de choque decresce rapidamente com o aumento do ângulo θ.
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Levando em conta que a área dos picos do espectro de RBS é proporcional à seção de
choque, podemos calcular as concentrações elementares através da equação 4:

ni

no

=
Ai

Ao

Z2
o

Z2
i

, (5)

onde o Ai é referente à área do elemento i e ni é a concentração do elemento.

• Perda de energia por caminho percorrido (dE
dx
): Quando um feixe de ı́ons incide sobre

um alvo sólido, ocorre uma grande variedade de processos tais como a ejeção de ı́ons e
elétrons, cascatas de colisões, deslocamento de átomos no interior do material e emissão
de raios-X devido à excitações eletrônicas. Desta forma, o ı́on incidente gera danos e
perde energia à medida que atravessa o alvo. Define-se então uma taxa de perda de
energia do ı́on incidente por unidade de distância percorrida no interior do alvo sólido
(dE
dx
), denominada de perda de energia por caminho percorrido. É através deste fator

que obtemos a informação de espessura a partir dos espectros de retroespalhamento.

• Straggling (dW
2

dx
): Os processos responsáveis pela perda de energia do ı́on ao atraves-

sar a amostra estão sujeitos a flutuações estat́ısticas. A perda de energia ∆Ep para
dois ı́ons com mesma energia percorrendo uma mesma distância ∆x, não é, necessari-
amente, a mesma. O mesmo acontece para a perda de energia do espalhamento. Esse
fator impõem limitações na resolução em massa e profundidade para as técnicas de
espectrometria por espalhamento de ı́ons e é caracterizado por um alargamento na
distribuição de energia que o feixe incidente sofre ao passar pelo alvo.

Entretanto, apesar das técnicas de RBS e de MEIS terem o mesmo prinćıpio f́ısico, cada
uma apresenta suas vantagens e desvantagens. A principal diferença entre elas é que o sistema
do MEIS apresenta um detector do tipo eletrostático, permitindo uma maior resolução em
energia, além da coleta de ı́ons por uma região de ângulos muito maior do que aquela do
RBS, assunto que será explorado na próxima sessão.

3.2.1 RBS

No processo de análise por espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford (RBS),
tipicamente emprega-se um feixe de ı́ons (H+ ou He++) com energia da ordem de 1 a
3 MeV e, para a detecção, é usado um detector semicondutor de estado sólido com uma
resolução t́ıpica de 15 keV, produzindo um sinal de tensão analógico proporcional à energia da
part́ıcula detectada. O resultado obtido pela técnica é um espectro de contagens em função de
canais, os quais estão diretamente relacionados à energia das part́ıculas espalhadas. Portanto,
conhecendo-se a massa do ı́on e a energia do feixe incidente, é posśıvel determinar não só
quais elementos constituem o alvo, mas como também suas correspondentes concentrações
em função da profundidade da matriz, como já foi discutido.

Apesar de ter uma resolução de energia menor em relação ao MEIS (da ordem de keV),
uma das vantagens de termos utilizado essa técnica é que conseguimos obter um espectro
rapidamente em comparação com o MEIS.
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Como consequência, podemos avaliar a densidade de nanopart́ıculas presente na amostra.
Como um dos objetivos é a análise da estrutura interna dos quantum dots , é necessário que
eles não estejam aglomerados, de forma que cada ı́on 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 (determinação composicional e perfilome-
tria de impurezas) com uma alta resolução em energia (10-250 keV em RBS para 120 eV
em MEIS, correspondendo a uma resolução máxima de profundidade de 3-4 Å). Devido aos
altos valores do poder de freamento para grande parte dos materiais nessa faixa de energia
de ı́ons leves empregada, a resolução em profundidade do MEIS pode ser subnanométrica, o
que torna esta técnica ideal para uma caracterização detalhada de nanoestruturas.

Para obter o espectro de MEIS, ı́ons leves (H+ ou He++) com energia de aproximada-
mente 40 a 400 keV incidem sobre a superf́ıcie de um sólido, e os ı́ons retroespalhados são
analisados em termos de energia sobre uma região angular de 30 ◦ com o uso de um ana-
lisador toroidal eletrostático. O espectro gerado é um espectro 2D de contagens (escala de
cores) por ângulo de espalhamento (eixo horizontal) e energia (eixo vertical). Deste espec-
tro, é posśıvel analisar a dependência do perfil de intensidade de ı́ons detectados em função
da energia para diferentes ângulos 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 óxido de siĺıcio, crescido com 18O na superf́ıcie. Nesse espectro,
pode-se diferenciar o sinal referente aos dois isótopos de oxigênio 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 constrúıdo a partir da soma dos dados de uma
estreita faixa angular. Com esse espectro, podemos extrair informações a respeito da massa
dos átomos do alvo no qual o ı́on incidente foi retroespalhado a um determinado ângulo.
O espectro de contagens por ângulo de espalhamento é equivalente ao do RBS e também é
usado para determinação de composição elementar, estequiometrias e perfil de concentração
elementos.

O sistema experimental do MEIS consiste em uma câmara de análise em UHV (ultra
high vaccum). Esta condição é importante porque a técnica de MEIS é senśıvel às primeiras
camadas atômicas, o que torna importante que a superf́ıcie do material a ser estudado esteja
completamente limpa. Acoplado à câmara principal existe uma pré-câmara. O goniômetro
é onde a amostra é fixada na câmara principal, permitindo posicionar a amostra em relação
ao feixe incidente. O detector, composto pelo analisador toroidal eletrostático (TEA), por
um conjunto de placas de microcanais (MCP) e por um detector senśıvel à posição (PSD),
é capaz de identificar a energia e o ângulo por ı́on detectado.

A pré-câmera possui um mecanismo do tipo carrossel, suportando até sete amostras e
uma haste para inserir na câmara principal a amostra a ser medida. O sistema MEIS está
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Figura 3: Espectro 2D de um filme fino de SiO/Si-c obtido por incidência de ı́ons H+ em
direção paralela a um dos eixos cristalinos do Si-c, em um experimento de MEIS.

acoplado ao acelerador eletrostático de 500keV do Laboratório de Implantação Iônica do
IF-UFRGS.

3.3 TEM

Microscopia eletrônica de transmissão (TEM, do inglês transmission electron microscopy)
é uma técnica de imagem por transmissão de feixe de elétrons. Para o estudo de nano-
materiais, esta técnica é frequentemente utilizada na determinação de caracteŕısticas mi-
croestruturais como distribuição de tamanhos, densidade de número e forma geométrica,
sendo que consegue-se observar um detalhamento com resolução subnanométrica, tornando
TEM uma ferramenta muito poderosa na caracterização desse tipo de sistemas. Entretanto,
a área inspecionada de uma amostra por TEM é da ordem de vários µm2 de modo que não é
posśıvel caracterizar com boa estat́ıstica a distribuição em tamanho de nanoestruturas dis-
persas numa matriz. Por isso, é conveniente combinar as observações por TEM com outras
técnicas. O equipamento é constitúıdo por uma fonte de elétrons que são 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, colimação de feixe
eletrônico antes e depois de cruzar a amostra, até atingir a tela de observação. Conforme a
configuração de lentes utilizada, obtém-se uma imagem da amostra no espaço direito (modo
imagem) ou no espaço rećıproco (modo difração), de acordo com a figura 4.
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Figura 4: Esquema do microscópio eletrônico de transmissão

As informações obtidas pelo TEM são resultantes dos processos de espalhamento que
ocorrem quando os elétrons do feixe do microscópio 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 vários processos de polimentos mecânicos e iônicos,
sem perder as caracteŕısticas originais. As amostras desse trabalho foram da forma cross
section. Neste trabalho, utilizamos o microscópio JEM2010 de 200keV da Jeol, do Centro
de Microscopia Eletrônica da UFRGS.

3.4 Espectroscopia de Fotoluminescência

Os QDs têm o espectro de emissão relacionado com o diâmetro dos seus núcleos, por este
motivo, optamos por utilizar a técnica de PL. O fenômeno de fotoluminescência se refere à
emissão de luz por uma amostra (ou sistema) após ser excitada por uma fonte luminosa. Essa
luz emitida está relacionada com a diferença de energia entre os dois estados eletrônicos en-
volvidos na transição, ou seja, é quando os elétrons retornam para o seu estado de equiĺıbrio,
liberando o excesso de energia. Com essa técnica, é posśıvel obter informações sobre os
estados eletrônicos envolvidos na transição e, indiretamente, se obtêm informações sobre o
tamanho das nanopart́ıculas.

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

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

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

Nesta sessão, mostraremos resultados obtidos através das técnicas utilizadas na seção
anterior. Primeiro vamos fazer uma análise sobre a perda ocorrida nas quantidades de cada
elemento após o tratamento térmico, para tal, utilizamos a técnica de RBS. Em seguida,
com o TEM e PL, analisamos as modificações ocorridas no núcleo de CdSe, tendo em vista
QDs não modificados termicamente.

Por fim, com essas informações, usamos o MEIS e o programa PowerMeis para realizar
a caracterização estrutural das nanopart́ıculas 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
após 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.

Figura 6: Comparação do sinal de Si do espectro de RBS da amostra tratada termicamente
e da não tratada

Logo, podemos relacionar diretamente as áreas 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 área de cada elemento antes e depois do tratamento, podemos estimar o
quanto foi perdido de cada elemento. A relação se encontra na tabela 1.

Elemento Área antes do
tratamento

Área depois
do trata-
mento

Perda(%)

Cd 249,4 172,4 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 não é distingúıvel do pico do fósforo, o
pico formado será resultado de uma contagem de espalhamento somada dos dois elementos.
Portanto, para fazer a caracterização dos QDs modificados termicamente, não conseguimos
calcular suas perdas na quantidade elementar.

4.2 Núcleo CdSe

Nesta seção, será discutido a modificação estrutural do núcleo de CdSe antes e depois do
tratamento térmico. Para realizarmos esse procedimento, foram necessárias as técnicas de
MEIS, PL e TEM em conjunto.
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4.2.1 Fotoluminescência

Os QDs possuem uma relação entre os comprimentos de onda e a posição do pico de emissão
óptica. Os diâmetros dos núcleos e a posição do primeiro pico de absorção foi estimado pelo
fabricante de acordo com a tabela 2.

λ (nm) Diâmetro (nm)
490 1,9
520 2,1
540 2,4
560 2,6
580 3,2
600 4,0
620 5,2

Tabela 2: Diâmetro por posição do pico de emissão dos QDs EviDots core-shell de CdSe/ZnS
[1]

Realizamos a medida de fotoluminescência excitando a amostra com um laser de 266 nm
e o espectro resultante está mostrado na figura abaixo. A posição do pico de emissão da
amostra não tratada está em torno de 612nm, como mostra a figura 8 e está de acordo com
que foi informado pelo fabricante, correspondendo ao núcleo de CdSe de 5.16 ± 0.89 nm de
diâmetro.
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Figura 8: Espectro de emissão de fotoluminescência da amostra não tratada e tratada. O
pico de emissão da não tratada se encontra em 612 nm e a da tratada em torno de 583 nm.

Após o tratamento térmico, o pico de emissão está em torno de 583 nm. É de se esperar
que a causa desse deslocamento seja devido à diminuição do núcleo de CdSe , mudando a
energia de confinamento quântico. De acordo com a tabela 2, estima-se que o diâmetro esteja
em torno de 3.2 nm.

Com essa informação, já temos uma posśıvel ideia de como pode estar o núcleo para
começar a fazer a caracterização. Não obstante, é necessário termos mais informações para
dar sustentabilidade ao modelo. O próximo passo foi fazer as imagens de TEM e tentar
medir o tamanho do núcleo.

4.2.2 TEM

As imagens de TEM foram necessárias para analisar os QDs em alta resolução. Porém,
não podemos observar a estrutura core-shell, somente a estrutura cristalina do núcleo. Isso
acontece devido ao contraste de difração, ocasionado por causa do espalhamento elástico
dos elétrons do feixe do microscópio . Os ângulos de espalhamento são bem espećıficos,
ocorrendo interferência construtiva (determinados pela condição de Bragg). Graças a esse
contraste, foi posśıvel ter uma estimativa do tamanho do núcleo dos QDs.

Primeiro, obtemos a imagem para a amostra não tratada (figura 9). A partir de imagens
de várias regiões da amostra, obtivemos a distribuição de diâmetros dos núcleos de QDs
medindo o diâmetro viśıvel de cada um.
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Figura 9: Imagem de TEM dos QDs de CdSe/ZnS. (a) Imagem usada para determinação da
distribuição de diâmetros dos núcleos de QDs. (b) Histograma dos diâmetros

De acordo com a imagem de TEM, temos que o diâmetro apresenta uma média de 5,3 ±
0,5 nm. O mesmo procedimento foi feito para a amostra tratada termicamente. Porém, não
achamos uma região com grande densidade de nanopart́ıculas e como o núcleo está menor,
a resolução não ficou tão boa quanto a imagem dos QDs não 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
diâmetro de cada QDs. O resultado foi em torno de 4.2 nm, entrando em desacordo com o
valor obtido na fotoluminescência.

4.3 Caracterização Estrutural dos Quantum dots

Encontrado o diâmetro 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 otimização dos valores
dos diâmetros nas simulações, através da criação de diferentes modelos, sempre visando
encontrar os parâmetros da estrutura interna das nanopart́ıculas, até obtermos o melhor
ajuste entre os espectros resultantes de simulação e experimentais.

O primeiro passo, é passar o espectro 2D para o espectro de contagens por energia para
um determinado ângulo fazendo uma soma dos espectros de uma região pequena de canais
em ângulo em torno do ângulo desejado para obtermos uma boa estat́ıstica. 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 direção normal à superf́ıcie da amostra.

Na análise, usamos dois ângulos diferentes (120 ◦ e 128 ◦). Quando criamos um modelo,
verificamos o ajuste entre experimento e simulação nos dois ângulos concomitantemente.

Para começar a fazer a caracterização dos QDs modificados termicamente, fizemos uma
comparação entre o espectro experimental dos mesmos e o espectro simulado dos QDs não
modificados termicamente.
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O modelo obtido pelo PowerMeis para os QDs não modificados é consistente com as
informações obtidas pelo fabricante. Através da figura 11, vemos que o espectro experimental
das nanopart́ıculas não tratadas termicamente e o modelo se ajustam perfeitamente.

Figura 11: Espectro experimental e espectro obtido pelo programa PowerMeis dos QDs não
modificados termicamente

De acordo com as informações obtidas pelo fabricante e com o que já foi discutido nas
sessões 2 e 3, estas nanopart́ıculas apresentam um núcleo com diâmetro de 5,2 nm composta
por CdSe e uma casca de ZnS.

Na figura 12, apresentamos o modelo resultado pelo programa PowerMeis. O núcleo tem
um diâmetro de 5,2 nm, composto por CdSe e uma casca composta por CdZnS, com um
diâmetro de 1,5 nm.
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Figura 12: Modelo utilizado no PowerMeis para caracterizar as amostras de QD antes do
tratamento térmico.

Pelo modelo obtido pelo PowerMeis, as concentrações encontradas estão na tabela 3.

Elemento Concentração Elementar
Cd (núcleo) 0,5
Se (núcleo) 0,5
Cd (casca) 0,16
Zn (casca) 0,48
S (casca) 0,36

Tabela 3: Concentração elementar dos QD

Com o modelo dos QDs não tratados termicamente, comparamos com o espectro ex-
perimental dos QDs tratados, mudando apenas as concentrações (tabela 3) em relação às
quantidades elementares perdidas (tabela 1). A figura 13 mostra a comparação feita.

É notável perceber a diferença entre os espectros. Todos os picos do espectro simulado
estão deslocados para energias mais altas em relação ao experimental. Isso significa que os
ı́ons perdem energia antes de chegar na região onde o respectivo elemento está localizado,
ou seja, o elemento está localizado em uma camada mais interna da estrutura.

Portanto, podemos dizer que houve uma diminuição no tamanho das nanopart́ıculas.
Também houve alteração na altura de todos os picos, indicando alteração nas concentrações
elementares. Mesmo alterando o tamanho do núcleo e da casca, não conseguimos obter um
bom ajuste, sendo necessário obter um novo modelo.

Ainda observando a figura 13, há deslocamento em todos os picos, porém, notamos que no
pico do Zn, o deslocamento é bem menor em relação aos outros, indicando que o elemento
Zn não está em uma camada mais interna da estrutura, em comparação com o espectro
experimental.
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Figura 13: Modelagem dos Quantum dots na simulação do espectro de MEIS. O modelo é
uma estrutura core-shell, com núcleo estequiométrico de CdSe e casca de CdZnS

Por causa desse detalhe, criamos um novo modelo onde haveria um núcleo estequiométrico
de ZnS em torno da casca. Através da figura 14, notamos que o ajuste ficou melhor, porém,
ainda seria necessário fazer alguma modificação. Nesse ajuste, ainda permanecemos com
um núcleo de CdSe estequiométrico, com um diâmetro de 4,5 nm, e a casca de CdZnS,
encontramos uma concentração de 0,2 para o cádmio, 0,35 para o zinco e 0,45 para o enxofre,
com um diâmetro de 1,5nm.

Figura 14: Espectro experimental e espectro simulado do modelo 2. Inserimos um núcleo
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 núcleo de ZnS ao redor da casca, deixando ele
com a forma geométrica ciĺındrica, tanto as concentrações e os diâmetros foram mantidos,
de acordo com o modelo 2.

A figura 15 mostra que a pequena alteração na geometria do núcleo de ZnS resulta em
um espectro diferente, principalmente para o ângulo menos rasante, o de 128 ◦. Isso já era
de esperar porque, de acordo com a simulação, os ı́ons perderiam mais energia ao interagir
com o núcleo de forma geométrica ciĺındrica.

Figura 15: Espectro experimental e espectro simulado do modelo 3. Houve alteração apenas
na forma geométrica do núcleo de ZnS, que agora apresenta uma forma ciĺındrica.

O modelo 3 apresenta um melhor ajuste em relação aos outros modelos, porém, ainda é
necessário fazer algumas modificações para que o ajuste fique ideal. É preciso levar em conta
que há um deslocamento tanto no pico do zinco quanto no pico do cádmio.
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Um novo modelo está em desenvolvimento. Até o momento, o modelo indica que houve
uma redução do núcleo (que ainda permanece estequiométrico) para 4,2 nm. A casca de
CdZnS manteve o mesmo diâmetro da não tratada, porém, com as concentrações menores,
para o cádmio, a concentração foi de 0,2, o zinco obteve uma concentração de 0,35 e o enxofre
de 0,45. O espectro gerado está na figura 16.

Figura 16: Espectro experimental e espectro simulado do modelo 4. Apenas modificamos as
concentrações elementares e adicionamos uma núcleo de S em torno do núcleo de CdSe.

Figura 17: Modelo 4. Melhor modelo obtido pelo programa PowerMeis. O núcleo de CdSe
permanece estequiométrico de CdSe, porém, houve redução nas concentrações de todos os
elementos, houve uma adição de uma camada de enxofre em torno do núcleo.

Também inclúımos um novo núcleo de enxofre, para tentar ajustar o pico do mesmo.
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Apesar de não termos conseguido calcular a quantidade elementar dele, levamos em conta
a redução de todas as concentrações elementares em relação à original. A figura 17 é o
resultado do modelo gerado pelo PowerMeis.
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5 Conclusão

No presente trabalho, discutimos a modificação 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 modificações ocorridas, realizamos uma comparação com os mesmos
QDs não tratados. Depois de termos obtido todas as informações necessárias, realizamos
a caracterização estrutural dessas nanopart́ıculas através da técnica MEIS e do programa
PowerMeis.

A primeira técnica realizada foi a de RBS, já indicando a modificação na quantidade
elementar. Esta redução de todos os elementos é notável apenas observando o espectro.
O elemento que mais perdeu parte de sua quantidade foi o cádmio, podemos deduzir este
fato comparando as áreas 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 redução maior de concentração de cádmio na casca.

Como o objetivo maior era entender o que havia ocorrido com o núcleo dos QDs, as
técnicas de PL e TEM foram importantes para fazer solidificar a caracterização feita pelo
MEIS e pelo programa PowerMeis. Através da técnica de PL, constatamos que houve uma
redução no tamanho do núcleo pelo deslocamento do pico de emissão, de 612nm para 583nm.
Como as nanopart́ıculas são comercializadas, foi posśıvel deduzir o tamanho do núcleo apenas
usando uma tabela do fabricante, podemos constatar que o núcleo reduziu 2 nm do seu
tamanho. Entretanto, pelas imagens obtidas pelo TEM, podemos notar que a modificação
do núcleo foi de 1 nm.

O problema encontrado nesta última técnica é que não foi posśıvel encontrar uma região
com alta densidade de nanopart́ıculas, apenas regiões com alguns aglomerados de nanopart́ıculas.
Mesmo tendo uma pequena quantidade de QDs presentes nas imagens, fizemos uma média
com os núcleos viśıveis na amostra (por causa da difração).

Ainda sobre a técnica de TEM, notamos que a imagem dos QDs não tratados termica-
mente apresentam uma forma esférica, como era de se esperar. Porém, nos QDs tratados
termicamente, há uma modificação na estrutura nucleicas, é posśıvel que em regiões onde
os QDs estavam muito próximos uns dos outros, eles tenham se sobreposto durante o trata-
mento térmico, mas na imagem podemos ver que mesmo nessas regiões, os núcleos continuam
independentes e apresentam um diâmetro 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, há uma diferença no tamanho do núcleo obtido nas duas técnicas. Para
tentar solucionar esse problema, serão realizadas novas medidas de PL para tentar entender
se houve algum erro experimental na hora de obter o espectro de fotoluminescência.

Por fim, pela comparação dos espectros de MEIS, entre o experimento e um modelo
computacional, é posśıvel obter a informação da redistribuição dos elementos dentro dos
quantum dots. Isso é feito variando no modelo teórico parâmetros como diâmetros, espes-
suras e estequiometrias até obter o melhor ajuste para mais de um ângulo de espalhamento.
Encontramos um núcleo de CdSe com um diâmetro 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 diâmetro de 1,5 nm,
porém, houve redução de todos os elementos presentes, principalmente do cádmio. Inclúımos
também um núcleo de enxofre em torno do núcleo de CdSe e uma camada de ZnS ao redor
da base. Isso mostra que, além de ter ocorrido uma redução no tamanho do núcleo, a casca
não permaneceu estável.

Neste trabalho, foi posśıvel quantificar o núcleo, quanto à estequiometria e diâmetro e
ainda foi posśıvel observar uma redistribuição dos elementos ao redor do QD. Mostramos
que, para conseguir realizar a caracterização da estrutura interna de nanoestruturas, é de
suma importância associar a técnica MEIS com outras técnicas. Porém, a técnica tem suas
limitações, uma delas é que, para fazer a caracterização, os elementos devem possuir picos
bem separados no espectro de MEIS e que sejam mais pesados que os elementos que compõem
o substrato. Logo, a técnica não é aplicável para qualquer tipo de nanoestrutura.
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