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Resumo

Nanocristais semicondutores (quantum dots - QDs) sdo empregados em quase todas
as areas da nanotecnologia. Isso se deve principalmente a possibilidade de controlar
suas propriedades fisicas, como propriedades épticas e elétricas, apenas pelo controle
do tamanho do nanocristal. Entretanto esses novos materiais também possuem novos
desafios tecnologicos. Um deles é a caracterizacao de materiais tao pequenos. Poucas
técnicas experimentais tém sensibilidade ou resolucao para nanocaracterizacao.

Espalhamento de fons com energias intermedidrias (MEIS) é uma técnica para andlise
de superficies cristalinas, capaz de determinar composicoes elementares e perfil de concen-
tragoes em filmes ultra-finos, com resolugao em profundidade melhor do que 1 nm. Por
esse motivo, ela surgiu como uma poderosa técnica para caracterizacao de nanomateriais,
com a vantagem de ser capaz de determinar perfil de concentracoes elementares dentro de
nanoestruturas.

Desenvolvemos um programa Monte Carlo, chamado PowerMeis, para simulacao de
espectros de MEIS, voltado a andlise de nanoestruturas e capaz de simular espectros
para qualquer tipo de amostra nanoestruturada. Com o uso desse programa, é possivel
determinar as caracteristicas estruturais mais provaveis para uma amostra, encontrando
a respectiva configuracao no PowerMeis que resulta no melhor ajuste entre os espectros
simulado e experimental. Através dessa técnica, foram desenvolvidos varios trabalhos
voltados a caracterizacao de superficies e interfaces nanoestruturadas.

Nesse trabalho, utilizamos a técnica MEIS, combinada com emissao de raios X in-
duzida por particulas (PIXE), espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS) e
microscopia eletronica de transmissdo (TEM) para estudar quantum dots niicleo-casca de
CdSe/ZnS, diluidos em solugao de tolueno, disponiveis comercialmente. Nosso objetivo é
determinar a estrutura interna desses materiais, e estudar as modificagoes dessa estrutura,
quando submetidos a processos externos, como tratamento térmico e irradiacao por ions.
Apresentamos o processo de caracterizacao desses sistemas, desde o preparo de amostras
solidas para andlise com feixe de fons, determinacao de densidade e distribuicao espacial
de QDs na superficie da amostra, até a andlise da estrutura interna e de sua modificacao
mediante tratamento térmico. Nosso estudo mostra que, apesar dos QDs terem uma razao
Cd:Se de 0,69:0,31, o ntcleo é um cristal estequiométrico de CdSe e o cadmio excedente
estd distribuido na casca, formando uma estrutura Cd-Se/CdZnS. Apéds tratamento tér-
mico a 450 °C por 5 minutos, ha uma reduc¢ao no tamanho do nicleo e uma modificagao
na forma da casca, havendo uma maior concentracao de zinco na base da nanoestrutura.
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Abstract

Semiconductor nanocrystals (quantum dots - QDs) are employed in almost all fields of
nanotechnology. This is mostly due to the ability to control its physical properties, such as
optical and electrical ones, by controling only the size of the nanocrystal. However these
new materials also have new technological challenges. One of them is the characterization
of materials so small. Few experimental techniques have sensitivity or resolution for
nanocharacterization.

Medium energy ion scattering (MEIS) is a technique for crystal surfaces analysis,
capable to determine elemental composition and concentration profile in ultra-thin films,
with depth resolution better than 1 nm. For that reason, it has emerged as a powerful
technique for characterization of nanomaterials, with the advantage to be able to make
elemental concentration profile within nanostructures.

We developed a Monte Carlo program, called PowerMeis, for MEIS spectra simula-
tion, focused on the analysis of nanostructures and able to simulate spectra for any kind
of nanostructured sample. By using this program, we are able to determine the most pro-
bable structural characteristics for a given sample, by finding the respective PowerMeis
input which led to the best comparison between simulated and experimental spectra. We
used this technique in several studies on characterization of nanostructured surfaces and
interfaces.

In the present work, we used the MEIS technique, combined with particle induced
X ray emission (PIXE), Rutherford backscattering spectrometry (RBS) and transmission
electronic microscopy (TEM) to study core-shell quantum dots of CdSe/ZnS, commerci-
ally available diluted in toluene solution. Our goal is to determine the internal structure
of these materials, and to study the modifications of this structure when submited to
external processes such as heat treatment and ion irradiation. We present the process
of characterization of these systems, from the preparation of solid samples for ion beam
analysis, density determination and spatial distribution of QDs on the surface of the sam-
ple, up to the analysis of the internal structure and its modification by termal treatment.
Our study shows that, despite the QDs have a Cd:Se ratio of 0.69:0.31, the nucleus is a
stoichiometric CdSe crystal and the excess of cadmium is distributed on the shell, for-
ming a CdSe/CdZnS structure. After termal treatment at 450 °C for 5 minutes, there is
a decrease on the nucleus diameter and a modification on the shell shape, with a higher
concentration of zinc at the nanostructure bottom.



1 Introducao

Nos anos 70 houve um grande avango tecnolégico, com a pesquisa em estruturas
eletronicas chamadas pogos quanticos (quantum wells)[I]. Um pogo quantico era composto
de uma camada bem fina de um semicondutor, construido entre duas camadas de um
semicondutor com maior energia de banda de condugao. A diferenca entre essas energias
causa o confinamento de portadores de carga na camada fina. Assim esses portadores,
confinados em um filme de poucas monocamadas, tém movimento bi-dimensional e suas
excitagoes na direcao perpendicular sao fortemente quantizadas. KEssas estruturas sao
denominadas de sistemas quasi-bi-dimensionais e foram exaustivamente estudados, devido
as suas aplicacoes em eletronica e optoeletronica, hoje sendo bem conhecidos e empregados

em inumeros dispositivos, como CD-players por exemplo.

Nos anos 80, com o progresso tecnoldgico e o surgimento de técnicas mais acuradas
de litografia, foi possivel o desenvolvimento de estruturas quasi-uni-dimensionais, os fios
quanticos (quantum wires) [2] e posteriormente estruturas com total confinamento espacial
de portadores de carga, os pontos quanticos (quantum dots - QDs) [3]. A grande vanta-
gem desses sistemas é que, controlando a forma e o tamanho dos QDs, é possivel controlar
sua estrutura de niveis de energia, e consequentemente suas propriedades 6pticas. Devido
ao imenso potencial tecnoldgico, a tecnologia para producao de quantum dots se desen-
volveu rapidamente nao sé na industria de dispositivos microeletronicos, mas também a
sintese quimica de QDs, sendo que hoje sao comercializados em solugao coloidal com baixa
dispersao em tamanhos [4]. Hoje os QDs estdo presentes em todos os campos de desen-
volvimento da nanotecnologia, tanto no desenvolvimento de novos materiais, dispositivos
eletronicos, sensores e células solares, quanto na biologia, medicina, industria farmacéu-
tica e pesquisas ambientais [5l 6 [7, 8, O 10, 11, 12, 13|, 14]. Um dos tipos de quantum
dots mais estudados é o de CdSe, geralmente recoberto por uma camada de CdS, ZnSe ou
ZnS, para controlar a taxa de crescimento do nanocristal e também passivar sua super-
ficie [4], formando uma estrutura nicleo-casca. Esse tipo de QD é amplamente utilizado
em dispositivos eletronicos, como LEDs [I5] e células solares [16] mas principalmente em

estudos biolégicos, devido a possibilidade de conjugar esses QDs com biomoléculas bem



especificas, como anticorpos e proteinas de DNA por exemplo [17, [1§].

Enquanto nos anos 80 os quantum dots eram obtidos com dimensoes que variavam de
dezenas a centenas de nanometros, atualmente eles podem chegar a dezenas de angstroms
o que torna muito dificil a sua caracterizagao. As técnicas normalmente empregadas na
caracterizacao de quantum dots sdo microscopia eletronica de transmissao (TEM), mi-
croscopia eletronica de varredura por transmissao (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 fons de

energias intermedidrias (MEIS).

A principal técnica experimental utilizada nesse trabalho, é a técnica de espectros-
copia de espalhamento de fons de energias intermediarias (MEIS). MEIS é uma técnica
emergente, que combina as qualidades da consagrada técnica de espectrometria de retro-
espalhamento Rutherford (RBS) [19] com uma alta resolugao em energia (~ 120 eV para
feixes de 100 keV, o que equivale a uma resolucao em profundidade de 3,5 A para um
feixe de He™ em ouro). A técnica RBS é uma técnica de feixes de fons muito utilizada
para determinacao de composicao elementar, determinacao quantitativa de concentracoes
elementares e espessura de filmes finos. Muitos equipamentos de RBS foram aperfeicoados
para operar em ultra alto vacuo (UHV), para utilizacao no estudo de superficies cristali-
nas, empregando a técnica de canalizacao do feixe (alinhamento da dire¢ao de incidéncia
do feixe com a diregao de um eixo cristalino da amostra) e blocking (alinhamento da di-
regao de detecgao do feixe com outro eixo cristalino da amostra), o que permite analisar
as primeiras camadas atomicas. A técnica MEIS surgiu da necessidade de se ter maior
resolucao na andlise de superficies cristalinas [20, 21], mas logo passou a ser empregada
na analise de filmes ultrafinos amorfos. A alta resolucao da técnica MEIS revela caracte-
risticas do espectro de retroespalhamento que nao podem ser resolvidas por detectores de
estado solido (usados em RBS). A mais relevante, é a assimetria na forma da distribuicao
da perda de energia do ion na interagao com a amostra, devido aos efeitos de excitacao e
ionizacao do alvo na colis@o de retroespalhamento [22] 23]. Portanto para anélise de filmes
ultrafinos com a resolucao do MEIS, o tratamento gaussiano da distribuicao de perda de
energia, normalmente utilizado para analisar espectros de RBS, pode levar & ma interpre-
tagao dos resultados. Esse problema foi recentemente solucionado, o que possibilitou o

uso de MEIS para analise de filmes ultrafinos e nano particulas [24], 23].

Naturalmente, com o desenvolvimento da nanotecnologia e a dificuldade em carac-



terizar estruturas com dimensoes cada vez menores, a técnica MEIS passou a ser vista,
no inicio do século XXI, como uma ferramenta para caracterizacao de nanoestruturas.
No ano 2000 a técnica foi aplicada para a caracterizacao da composicao elementar na
superficie de nanoparticulas de platina-rédio e para a determinacao dos seus tamanhos
[25]. Nesse trabalho foi proposto o algoritmo para simulacao de espectros de MEIS, para
nanoparticulas hemisféricas, mostrando que o tratamento dos espectros nao pode ser o
mesmo adotado para andlise de filmes. Nos anos seguintes, MEIS foi aplicado na caracte-
rizagdo da forma de nanoparticulas de ouro [26] 27], na caracterizacao de concentragoes
elementares em QDs de InAs-GaAs [2§], caracterizagdo de inomogeneidades nanométri-
cas em filmes ultra-finos [29]. Em 2009 desenvolvemos o software PowerMeis, capaz de
analisar espectros de MEIS para qualquer tipo de amostra nanoestruturada. Com esse
programa, pode ser gerado tanto o espectro de energias quanto o espectro 2d de contagens
por angulo e energia (Anexo . No programa PowerMeis, utiliza-se uma gaussiana ex-
ponencialmente modificada (EMG) para modelar a distribuigao da perda de energia, a fim
de incluir os efeitos de colisao unica entre fon a alvo [24]. O modelo EMG é a convolugao
da distribuicao gaussiana, normalmente utilizada, com uma exponencial decrescente, que
representa a assimetria da perda de energia da colisao unica de espalhamento. O grande
potencial da técnica MEIS é o de fazer perfilometria com resolucao subnanométrica, o
que possibilita determinar a distribuicao espacial de elementos quimicos dentro das na-
noestruturas, o que é dificilmente obtido por outras técnicas analiticas. Isso passou a ser
realizado a partir de 2010 [30], 31}, [32]. Com isso, é possivel determinar concentragoes ele-
mentares ao redor de nanoparticulas. Esse método estd sendo aplicado, por exemplo, para
determinar a quantidade média de moléculas adsorvidas na superficie de nanoparticulas,
usadas como marcadores de DNA (projeto em colaboragao, em desenvolvimento no Korea

Research Institute of Standard and Science - KRISS).

Com o uso do software PowerMeis desenvolvemos um estudo de como cada propri-
edade desse tipo de amostra afeta a forma dos espectros de MEIS, a fim de otimizar a
obtencao de informagoes a partir dos mesmos (Anexo . Mostramos que a forma do
espectro de MEIS, para uma amostra nanoestruturada, depende da forma das nanoparti-
culas e da geometria de entrada e saida do feixe. A largura da distribuicao de tamanhos
de nanoestruturas afeta a forma do espectro, como um straggling. O mesmo efeito é
observado para a densidade de nanoestruturas na superficie, mas nesse caso o efeito de-
pende do angulo de espalhamento, sendo que mais intenso para angulos onde a direcao
de saida do feixe é mais rasante a superficie, e desprezivel para angulos onde a direcao de

saida é mais normal a superficie. Utilizando essa metodologia, fizemos a caracterizacao



de nanoparticulas do ouro adsorvidas na superficie de filmes multi-camadas de polieletro-
litos fracos (Anexo [B.3)). Nesse trabalho é apresentado uma metodologia para controlar a
deposigao de nanoparticulas de ouro em polimeros multi-camadas, desenvolvidos pela téc-
nica de construcao camada por camada (layer-by-layer). Tanto a construcao do polimero
multi-camadas como a incorporagao das nanoparticulas se da por interacao eletrostatica.
O filme é construido pela deposicao alternada no substrato de um polieletrélito ionizado
positivamente (policdtion) e de um polieletrélito ionizado negativamente (polianion). Esse
processo é repetido quantas vezes necessario até se obter a espessura desejada do filme. No
final o filme é imerso em uma solugao coloidal contendo as nanoparticulas de ouro, estabi-
lizadas com citrato de sédio, ionizadas negativamente. O controle da adsor¢ao ou absorc¢ao
das nanoparticulas, é feito controlando o pH de cada polieletrélito e da solugao coloidal
das nanoparticulas. A aplicacao da técnica MEIS para caracterizacao, também pode ser
aplicado para nanoestruturas enterradas em interfaces entre dois materiais (Anexo .
Nesse caso hd uma perda da resolucao, devido ao alargamento do feixe ao penetrar no
material. Nesse trabalho foi feito um estudo de um sistema de nanoparticulas de chumbo
distribuidas na interface entre um filme de éxido de silicio e um substrato de silicio (1
0 0). Foi observado que é possivel empregar a técnica MEIS para andlise da interface
nanoestruturada, para filmes com espessuras menores do que 50 nm. Também foi obser-
vado que nesse caso, efeitos de espalhamento multiplo sao importantes e nao podem ser
desprezados na analise dos espectros. Esse efeito é mais intenso quanto maior o caminho

percorrido pelos ions dentro do filme.

O objetivo desse trabalho é, combinar a técnica MEIS, juntamente com o software
PowerMeis, com RBS, PIXE, PL e TEM, para caracterizacao das dimensoes e distribuicao
elementar, dentro de nanocristais nicleo-casca de CdSe/ZnS, com diametros menores do
que 10 nm. Isso dificilmente pode ser obtido por outras técnicas experimentais. A proposta
é caracterizar esses QDs, quanto a concentracao elementar, distribuicao de tamanhos e
forma, utilizando PIXE, RBS e TEM e com essas informagoes, utilizar a técnica de alta
resolucao, MEIS, para medir o diametro do niticleo, a espessura da casca e a distribuigao
dos elementos ao longo da nanoestrutura. A partir disso, é possivel usar essa metodologia
para estudar a modificagao dessas nanoestruturas, quando submetidas a processos de
tratamento térmico, oxidacao e irradiacao, por exemplo. Nesse trabalho estudamos os
efeitos do tratamento térmico. O objetivo é estudar a estabilidade da estrutura interna
dos QDs, estudar como os elementos se redistribuem entre o nicleo e a casca, e observar
se ha perda de elementos, especialmente o cadmio que é um elemento toxico, para o meio

externo, o que pode ser fonte de contaminagoes, sendo que esses QDs sao amplamente



utilizados em dispositivos comerciais e também em sistemas bioldgicos.

Nesse texto, no capitulo [, é apresentada uma descrigdo das técnicas experimentais
utilizadas. Uma explicagdo detalhada do sistema MEIS é fornecida na segao 2.2 No
capitulo é feita uma descricao do algoritmo para simulacao de espectros de MEIS
para amostras nanoestruturadas, utilizado no software PowerMeis. O PowerMeis é apre-
sentado no apéndice [A] O capitulo [£.2] descreve os procedimentos experimentais, e esta
dividido em descrigao dos QDs utilizados e a técnica de preparagdo de amostras (segao
, determinacao das caracteristicas da amostra, como distribuicao de tamanhos, es-
pectro de fotoluminescéncia e concentracoes elementares e a caracterizacao da estrutura
nicleo-casca dos QDs CdSe/ZnS com a técnica MEIS. A seguir, no capitulo é apre-
sentado um estudo da modificacao dos QDs quando submetidos a tratamento térmico. As

conclusoes e perspectivas sao apresentadas no capitulo



2 Técnicas experimentais

Nesse capitulo é apresentada uma breve descrigao das técnicas experimentais usadas

nesse trabalho.

2.1 Analise por feixes de ions

As técnicas de analise de materiais por feixes de fons consistem em obter informagoes
estruturais do material pela analise da interacao ion-matéria. Nesse trabalho, utilizamos
trés técnicas desse tipo. As técnicas RBS e Emissao de Raios X Induzida por Particulas
(PIXE) foram usadas para a determinacao das concentragoes elementares da amostra e a

técnica MEIS para a caracterizacao dos QDs.

2.1.1 RBS e MEIS

As técnicas de espectrometria por espalhamento de ions sao técnicas nao destrutivas,
capazes de determinar a estequiometria, o perfil de concentragoes elementares em funcao
da profundidade e a estrutura de superficies e interfaces cristalinas. Um dos processos
fisicos que ocorre na interacao fon-matéria, é o espalhamento de parte dos fons incidentes
nos atomos que compoem a amostra. As técnicas de RBS e MEIS se baseiam nesse
principio [19]. Um feixe monoenergético de fons leves incide sobre o material. Os ions
espalhados na dire¢ao do detector sao coletados e a energia desses fons é medida. Assim, o
espectro de espalhamento é um histograma da energia final dos fons apds serem espalhados
na amostra com um determinado angulo de espalhamento, ou seja, ¢ uma medida da
quantidade de energia que os ions perdem na sua interacao com a amostra. Quando o ion
sofre espalhamento com o atomo alvo, ele muda a sua trajetéria e transfere parte de sua
energia para esse atomo. Esse processo pode ser descrito como uma colisao entre duas
particulas isoladas como ilustrado na figura 2.1} Além disso, conforme o fon penetra no
material tanto na sua trajetoria de entrada quanto na de saida, ele perde energia para

o meio devido a interagdo com os elétrons e nicleos atomicos. A analise de espectros



nicleo alvo
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Figura 2.1: Processo de espalhamento eldstico de um fon, inicialmente com energia Eg, por um nticleo
atomico.

de RBS/MEIS depende de quatro processos fisicos: a energia transferida pelo projétil ao
alvo no espalhamento, que define o conceito de fator cinematico, a probabilidade de que o
espalhamento ocorra, associada ao conceito de secao de choque de espalhamento, a perda
média de energia do ion atravessando o material, que associada ao conceito de poder
de freamento, e as flutuacoes estatisticas na perda de energia, que define o straggling de
energia. Outro fator importante na anélise de materiais com dimensoes nanométricas é a

distribuicao da perda de energia.

e Fator cinemético (K). E definido como a razao entre a energia apds o espalhamento

(E») e a energia anterior ao espalhamento (Ej), conforme a equagao:

E
K=22 (2.1)
E,
Tratando o espalhamento como uma colisao elastica entre duas massas, pode-se
obter K, para o espalhamento do projétil em um elemento i, pela conservacao de
energia e momentum, resultando na equacgao
(M? — M7 sin’>®)!/2 4 M| cos ®

K(©®) = T, : (22)

onde O ¢é o angulo de espalhamento, M; é a massa do elemento alvo i e M| é a massa
do fon. O Fator cinematico é o processo responsavel pela identificacao dos elementos

que compoem o material analisado.

e Segao de choque de espalhamento (o). A probabilidade de um fon do feixe inci-



dente sofrer espalhamento em um elemento i, num angulo sélido diferencial dQ no
detector, localizado a um angulo de espalhamento @, esta diretamente associada ao
conceito de secao de choque de espalhamento. A secao de choque diferencial em um
dado angulo de espalhamento é definida como a razao entre nimero de particulas
espalhadas em um dado elemento i, em um angulo sélido dQ, por unidade de tempo,
e o fluxo de particulas incidentes. Considerando que o espalhamento ocorre devido
a forgas de repulsao do potencial de Coulomb entre duas cargas positivas, obtemos

a secao de choque diferencial de Rutherford <%)R [19, 33], dada pela equacao

,71/2 2
5 A {{1—(%sin®> } +cos®}

(dGi) . <Z]Zi€2>
dQ )y \ 4E sin*® 211/2
K {1 — (% sin@) }

onde Z; é o nimero atomico do projétil, Z; é o ntimero atomico do alvo e e é a

carga do elétron. Entretanto, para o regime de energias utilizado no MEIS os efeitos
de blindagem dos elétrons no potencial do espalhamento nao podem ser despreza-
dos. Nesse caso, deve-se usar um potencial mais realista que combine o potencial
coulombiano do nticleo positivo com uma funcao que represente a blindagem dos
seus elétrons, como por exemplo o potencial de Moliere ou o potencial de Lenz-
Jensen [34]. Através da segao de choque é possivel fazer a andlise quantitativa das

concentragoes dos elementos na amostra.

Poder de freamento (‘fl—f). Quando o ion se desloca dentro do material ele inte-

rage com esse meio através de varios processos pelos quais perde energia. Esses
processos podem ser separados em dois tipos: perda de energia nuclear e perda de
energia eletronica. A perda de energia nuclear, eldstica, deve-se a interacao do fon
com o potencial blindado dos nicleos atomicos do material, enquanto a perda de
energia eletronica, inelastica, deve-se a varios processos, como por exemplo, colisoes
dos elétrons do ifon com os elétrons do material, excitagao ou ionizacao do meio e
ionizacao ou captura eletronica do préprio ion. A quantidade de energia perdida

pelo fon ao penetrar no material é expressa pela taxa média de perda de energia

dE
dx

de retroespalhamento.

(E). E através dela que obtemos a informacao de espessura a partir dos espectros

. dw? ;. . ,
Straggling (d_X> Os processos responsaveis pela perda de energia do ion ao atra-
vessar a amostra estao sujeitos a flutuacoes estatisticas, por isso a perda de energia

AE), para dois fons com mesma energia percorrendo uma mesma distancia Ax, nao



serd necessariamente a mesma. O mesmo acontece para a perda de energia do es-
palhamento, ou seja, a perda de energia AEg para dois fons com a mesma energia
espalhadas no mesmo atomo alvo também nao serd necessariamente a mesma. As-
sim, h& uma distribuigdo de perdas de energia (f(AE)) na interagao dos fons com
a amostra e a variancia (W?) dessa distribuicdo de perda de energia é chamado de
straggling. O straggling impoe limitacoes na resolucao em massa e profundidade
para as técnicas de espectrometria por espalhamento de ions. No regime de altas
energias (E ~ MeV), costuma-se usar a aproximacao de Bohr:

(d—Wz) = 4n(Z,€*)°NZ;, (2.4)

dx )p

onde N é a densidade atomica do material e dx é a unidade de distancia percorrida
pelo fon no material. Para energias mais baixas, na regiao utilizada pelo MEIS, o
straggling de Bohr falha, porque essa teoria supoe que a velocidade dos fons é muito
maior do que a velocidade dos elétrons orbitais dos dtomos alvos. Portanto para

MEIS, outros modelos devem ser utilizados, como o de Lindhard e Scharff [35]

2
aw? [ (42) . v=<3 .
“ . (%)B7y>3 | |
vl
y = VOZZ7

L(y) = 1,36y —0,016y2,

onde vg é a velocidade de Bohr e v é a velocidade do ion, ou o modelo de Yang e
O’Connor [36].

A distribuigao final da perda de energia (f(AE)) para o espalhamento em um ele-
mento i em uma posi¢ao (x,y,z) na amostra é a convolugao da distribui¢ao da perda
de energia do ion ao atravessar o material, na entrada e na saida (f,(AE,)), com a

distribui¢ao da perda de energia do espalhamento propriamente dito (fs(AEs))

f(AE) = f,(AE) x f(AE) (2.6)

sendo
fP(AEP) = /fin(AEl)fout(KAEl _AEZ)dAEl (2.7)

e AE, = AE| + AE; ¢ a perda de energia total devido a penetracao do fon no ma-
terial nas trajetorias de entrada e de saida. Ao atravessar uma certa espessura no

material, o fon interage com um grande nimero de atomos e a distribuicao da perda
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de energia tende a ser uma gaussiana, de acordo com o teorema do limite central,

conforme ilustrado na figura2.2) [37]. Pode-se observar nessa ilustragao, que a distri-

BB = [(E-o)f(@)ds

dP/d(AE)

11 13

Perda de energia do ion

Figura 2.2: Distribui¢do de perda de energia devido a sucessivas interagdes com dtomos do material.

buigao de perda de energia para uma tunica interagao ion-atomo é assimétrica (curva
vermelha). A cada nova interagao, uma nova distribuigao de perda de energia é con-
voluida, de forma que apés um nimero muito grande de interagoes, a distribuicao
tende a uma gaussiana. A distribuicao de perda de energia referente ao evento de
espalhamento é bem assimétrica, como ilustrado na figura 2.3l A probabilidade de
excitacao ou ionizagao do atomo alvo, devido as suas camadas eletronicas internas, é
nula para perda de energia abaixo da energia de ligacao desses elétrons. Essa energia
de ligacao é da ordem de centenas de eV, portanto abaixo da resolucao em energia
da técnica RBS, que é da ordem de keV. Por isso a distribuicao de perda de energia
nos espectros de RBS é aproximada por uma gaussiana sem nenhum problema. En-
tretanto, para analise por MEIS de filmes ultrafinos ou nanoestruturas na superficie
da amostra, o numero de interacoes envolvidas na penetracao dos ions é pequeno,
portanto nao vale mais o teorema do limite central. A distribuicao de perda de
energia referente a penetragao dos ions no material tem uma forma assimétrica, mas
quando convoluida com a resolucao experimental, ainda pode ser aproximada por

uma gaussiana. Nem sempre é possivel fazer essa aproximacao no que diz respeito
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Figura 2.3: Probabilidade de perda de energia ineldstica do espalhamento devido & excitagao/ionizagao
do &tomo alvo.
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a perfilometria com alta resolucao. Na técnica de perfilometria por reagao nuclear
(NRP), a profundidade onde a reagao ocorre depende apenas da perda de energia no
caminho de entrada do fon, nao sendo possivel o uso de uma distribuicao gaussiana.
Em geral, auto convolugoes de um espectro aproximado de colisao tnica sao calcu-
lados numericamente [38]. A resolugao em energia do MEIS é da ordem de centenas
de eV, na mesma ordem de grandeza da largura da distribuicao de perda de energia
do espalhamento, portanto, a assimetria dessa distribuicao devido a excitacao e io-
nizagao dos atomos alvos, no espalhamento propriamente dito, precisa ser levada em
conta. Os processos de ionizagao e excitagao de camadas internas atomicas em fun-
¢ao do parametro de impacto podem ser descritos por calculos de canais acoplados
[39, [40L (411, 42], 43| 44]. Trabalhos recentes [45], [46] propdem modelos mais simples
para obter a perda de energia eletronica média (Q(b)), como o modelo de aproxima-
¢ao de convolugao perturbativa (PCA) e o de aproximagao de convoluc¢ao unitaria
(UCA), que sao implementados no programa CasP [47]. No programa PowerMeis

utilizamos a distribuigdo gaussiana exponencialmente modificada (EMG) [24] para
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a perda de energia, conforme a equagao

1 a2
AE) = —OAE S (AE) % — ¢ 29 2.8
f(AE) ae (AE) * GE\/ﬁe E (2.8)

o o AE — c2a
- Zexpl-2 2AE—6205}[1+erf(—E)],

1
a = —,
(o))

onde G% =W?+ O-ezxp ¢ a variancia da distribuicao de perda de energia, Gezxp é a
variancia no espectro de energia devido a resolucao experimental, 6p ¢ o desvio
padrao da distribuicao da perda de energia para colisao tinica com parametro de

impacto préximo a zero e J#(AE) é a fungao de Heaviside.

A técnica RBS tem a vantagem de ter um baixo tempo de aquisicao do espectro, em
comparacao com a técnica MEIS, o que possibilita a rapida avaliacao sobre a quantidade
de material presente em nossas amostras. Isso se deve ao sistema de detecgao eletrostatico
utilizado na técnica MEIS. Nesse sistema, os ions retroespalhados passam por um conjunto
de placas toroidais paralelas entre si, e um campo elétrostatico entre essas placas seleciona
a energia a ser detectada. A vantagem desse sistema é a alta resolugao em energia obtida.
Mas para isso, somente um pequeno intervalo de energias é detectado por vez, e por isso um
maior tempo de aquisicao é necessario para obter um espectro de energia completo. Outra
desvantagem é que o sistema nao detecta os ions que se neutralizam na interacao com
a amostra, portanto maior tempo de aquisi¢ao é necessario para obter uma boa taxa de
contagens, em relagao ao detector de estado sélido utilizado no RBS. Recentemente, novos
equipamentos de MEIS e RBS de alta resolu¢ao (HRBS) foram desenvolvidos, utilizando
detectores por tempo de voo. Esses equipamentos nao tém as desvantagens do detector
eletrostatico, utilizado no MEIS, e tém uma alta resolucao em energia, mas enquanto
a resolucao em profundidade do MEIS eletrostatico ¢ menor do que um nanometro, a
do ToF-MEIS e de alguns nanometros. Recentemente foi desenvolvido na Coréia do Sul
um equipamento ToF-MEIS com feixe de ions pulsado, focalizado na amostra com um
diametro de 10 um, e um detector circular, com uma aceitacao angular de 3,5°, o que
possibilita uma boa taxa de contagens. Esse sistema foi desenvolvido para rapida aquisi¢cao
de espectro, possibilitando andlise de regioes localizadas da amostra com minimo dano
causado pelo feixe. Entretanto, a aquisi¢ao do espectro em um largo intervalo de angulos,
faz com que o espectro tenha maior straggling, devido as multiplas trajetoérias de saida

do ion e a dependéncia angular do fator cinemaético.
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Nesse trabalho, utilizamos RBS para medir as concentragoes dos elementos na amos-
tra, verificando se a deposicao dos QDs na superficie do substrato de silicio foi bem
sucedida, antes de proceder com as medidas de MEIS. A técnica também foi utilizada,
junto com a técnica PIXE, para medir as fragoes elementares nos QDs. A resolucao da
técnica é de uns 15 keV para particulas a, o que equivale a uma resolucao em profundi-
dade de aproximadamente 10 - 20 nm. O equipamento utiliza energias tipicas entre 1 e 3
MeV, para feixes de proton ou alfa e o detector utilizado é um detector semicondutor de
estado sélido. o equipamento de RBS do Laboratério de Implantagao Ionica do Instituto
de Fisica da UFRGS, alimentado por uma linha do acelerador HVEE Tandetron de 3 M'V.

Nas nossas medidas foi utilizado um feixe de 2 MeV de particulas o.

2.1.2 PIXE

Outro processo que ocorre na interagao ion-matéria é a ionizagao dos atomos do ma-
terial. Quando um elétron é arrancado de uma camada eletronica interna, o a&tomo tende
a relaxar pelo decaimento de um elétron de alguma camada mais energética. A energia
liberada por esse decaimento ocorre geralmente através da emissao de raios X ou da emis-
sao de um elétron Auger. A técnica PIXE consiste na analise dos raios X emitidos nesse
processo. Cada atomo tem uma energia bem caracteristica para o raio X de cada tipo
de decaimento, o que possibilita a identificacao dos elementos presentes na amostra e a
determinacao quantitativa de suas concentracoes. Nesse trabalho, utilizamos PIXE, jun-
tamente com RBS, para medir as fragoes elementares nos QDs, especialmente de fésforo
e enxofre que nao podem ser resolvidos por RBS. Os picos referentes ao raio X de um de-
caimento para a camada eletronica K sao chamados de linhas K, os picos referentes a um
decaimento para a camada L de linhas L e assim por diante. Utilizamos o equipamento
de PIXE do Laboratério de Implantacao Ionica do Instituto de Fisica da UFRGS, com
feixe de 2 MeV de HT produzido pelo acelerador Tandetron de 3 MV.
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2.2 MEIS (Medium Energy Ion Scattering)

A técnica MEIS é equivalente a de RBS, mas com um sistema de detec¢ao eletrostatico
que permite uma alta resolucao em energia e angulo. Esse sistema, devido a sua geometria,
tem a vantagem de possibilitar a medida do espectro de energias em um grande intervalo
de angulos de espalhamento (aproximadamente 30 graus). O espectro obtido é um mapa
2D de contagens (escala de cores) por angulo de espalhamento (eixo horizontal) e energia
(eixo vertical). Na ﬁgura vemos um espectro tipico de MEIS, para um cristal de silicio
(1 0 0) contendo uma fina camada de 6xido de silicio, crescido com 180, na superficie.

Nesse espectro podemos observar os dois isétopos de oxigénio presentes na amostra. A

direcdes de blocking

Energia

angulo de espalhamento

Figura 2.4: Espectro 3D (contagens por angulo de espalhamento e energia), obtido por MEIS com feixe
de H*, de um filme de Si['®0,]/Si0,/Si , incidente na direcio de um dos eixos cristalinos do Si. Podemos
ver as faixas no espectro devido & deteccao dos isétopos 0 e 30 presentes na amostra.

partir desse espectro 2D pode-se obter um espectro de contagens por angulo de espalha-
mento, para uma dada energia ou um espectro de contagens por energia, para um dado

angulo de espalhamento. O espectro de contagens por angulo de espalhamento é utilizado
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para o estudo de materiais cristalinos. Nos angulos de espalhamento onde as direcoes de
detecgao estiverem alinhadas com um dado eixo cristalino (direcao de blocking), haverao
minimos de contagem. Através da posicao desses minimos para diferentes alinhamentos
do feixe é possivel determinar a posicao dos atomos na superficie do cristal. Na figura
existe um minimo de contagens referente ao substrato de silicio, localizado no angulo de
espalhamento de 122 graus. O espectro de contagens por angulo de espalhamento, que é
equivalente a um espectro de RBS, é usado para determinacao de composicao elementar,

estequiometrias e perfil de concentragao de elementos.

A técnica trabalha com energias entre 40 e 400 keV para feixes de H" ou He™ e sua

resolucao em profundidade pode chegar a 2 A.

O arranjo experimental do MEIS consiste de uma camara de andlise em UHV]T| que
contém o goniometro e o detector, acoplada a saida de um acelerador de ions onde o feixe é
gerado e acelerado. Acoplado a camara principal existe uma pré-camara, onde as amostras
podem ser preparadas em alto vacuo antes de serem introduzidas na camara principal [48].
O goniometro é onde a amostra é fixada na camara principal. Ele permite posicionar e
orientar a amostra no interior da Camara. O detector, composto pelo analizador toroidal
eletrostéatico (TEA), por um conjunto de placas de microcanais (MCP) e pelo detector
sensivel a posi¢ao (PSD), é capaz de identificar a energia e o angulo por fon detectado.
A pré-camara possui um mecanismo tipo carrossel que suporta até sete amostras e uma

haste para inserir na camara principal a amostra a ser medida.

2.2.1 Acelerador Eletrostatico

No laboratério de implantagao idnica do instituto de fisica da UFRGS (IF-UFRGS),
o feixe de ions para o equipamento de MEIS é gerado por um acelerador eletrostatico de
500 kV. Esse sistema possui uma excelente estabilidade da fonte de alta tensao, baixa
divergéncia do feixe de fons (com dispersao do feixe de ~ 80 eV para um feixe de 100
keV de HT) e opera tipicamente em uma faixa de energia entre 10-450 keV. A separacao
em massa ¢ feita antes da aceleracao principal por um analisador magnético, gerando um
feixe composto apenas por um elemento, sendo possivel acelerar ions com massa entre 1

e 125 u.m.a. com corrente de 10 nA a 100 uA, dependendo do ion utilizado.

TUHV corresponde a uma pressao < 1 x 1072 mbar, e é necessario para o estudo de superficies.
Entretanto a técnica pode operar normalmente em alto vécuo (pressio < 1x 107%). Nesse trabalho
utilizamos uma pressao de ~ 10~8 mbar.
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2.2.2 Camara de Analise

Na Camara de analise é onde ocorre o retroespalhamento dos fons para o detector.
Trata-se de uma camara cilindrica de aco contendo o gonidometro e o detector, no interior
da qual se produz UHV. O detector é apoiado sobre um suporte mével que pode girar em
torno do centro da camara. Isso possibilita selecionar o intervalo angular a ser medido.
Uma bomba de védcuo ionica (200 L/s), uma bomba turbomolecular (330 L/s) e uma
bomba de sublimagcao de titanio (2000 L/s) sao utilizadas para obter UHV. Também para
obtencao de UHV existe um sistema de aprisionamento criogénico por nitrogénio liquido

acoplado a tampa da camara.

2.2.3 Goniometro

O goniometro é o dispositivo que prende o porta amostra na camara principal e
é responsavel pelo posicionamento da amostra em relacao ao feixe, indispensavel para
canalizacao das amostras cristalinas (necessaria, por exemplo, para analisar estrutura de

superficies de monocristais).

O goniometro pode girar a amostra em torno de 3 eixos independentes e pode trans-
ladar a amostra também ao longo de trés eixos ortogonais entre si. Isso possibilita nao
s a canaliza¢ao, mas também posicionar o goniometro para realizar a troca da amostra
da camara por outra da pré-camara. Os movimentos de translacao também possibilitam
pequenos deslocamentos na amostra durante a medida para evitar que o feixe perma-
neca muito tempo sobre um mesmo ponto da mesma. Os movimentos de rotagao sao
comandados eletronicamente através de motores de passo externos a camara, enquanto os

movimentos de translagao sao comandados manualmente através de potenciometros.

2.2.4 Detector

A detecgao dos fons retroespalhados acontece em 3 estagios. Primeiro o feixe passa
pelo TEA que seleciona o intervalo de energia dos fons que serao detectados. O intervalo
de angulos é selecionado pela posicao do detector e permanece fixo durante a aquisi¢cao
de dados. Apds passarem por uma fenda, esses ions incidem sobre as MCPs, onde cada
fon que entra em um dos microcanais (de acordo com a eficiéncia do MCP) interage com
o canal produzindo uma nuvem de elétrons. A nuvem de elétrons é entao acelerada até o
PSD, onde ¢é obtida sua posicao, que é convertida em energia e angulo de espalhamento

do fon. O detector ¢ ilustrado na figura [2.5]
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Figura 2.5: Representagio esquematica do detector do MEIS

Analisador Toroidal Eletrostatico (TEA)

O TEA é um conjunto de dois eletrodos toroidais paralelos entre si sobre os quais sao
aplicadas tensoes V, e -V ,, respectivamente. Assim, o campo eletrostético gerado entre os
eletrodos deflete os fons de forma que somente os fons com energia em um certo intervalo
conseguem emergir na outra extremidade em direcao a MCP. Assim, é possivel determinar

a energia no centro desse intervalo variando a tensao no TEA através da relagao linear

E, =KV, (2.9)

onde Kk = % /% No MEIS do IF-UFRGS essa varredura ¢ feita automaticamente através

do software MEIXE|. A abertura angular do TEA é de 30°, sendo o angulo central desse
intervalo definido pela posicao do detector dentro da camara. No MEIS do Laboratério de
Implantagao ionica do IF-UFRGS o detector esta centrado a 60° em relacao a direcao de

incidéncia do feixe, equivalendo a um intervalo de angulos de espalhamento de (105°-135°).

2Software para aquisicdo de dados do MEIS desenvolvido no IF-UFRGS
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Placa de Microcanais (MCP)

MCP é uma matriz de tubos de vidro (canais) cortada em forma de um disco fino.
Cada canal tem um diametro interno de aproximadamente 25 m e uma superficie resistiva
interna tal que haja uma alta taxa de emissao de elétrons secundarios. No sistema de
detecgao do MEIS se usa um conjunto de 2 MCPs. Uma diferenga de potencial, selecionada
em uma fonte de tensao de 0-3 kV, é aplicada ao conjunto. A escolha do valor de tensao
de operacao esta relacionada ao melhor ganho possivel no sistema em questao, onde a
aplicacao de tensoes mais elevadas pode provocar mal funcionamento da MCP, como o
acimulo de carga e posteriores descargas elétricas (no MEIS do IF-UFRGS o MCP opera
com 1,68 kV sobre o conjunto de placas). A eficiéncia da MCP é de 4-60 % para fons
positivos com energia de 50-200 keV. O ion incide sobre a extremidade de potencial mais
baixo, colide com a parede do canal liberando elétrons secundarios. Esses elétrons sao
acelerados no canal pela diferenca de potencial e produzem mais elétrons secundarios.
Esse efeito acontece em cascata gerando um grande numero de elétrons que saem pela
extremidade oposta do canal. O ganho de elétrons depende da tensao aplicada, da razao
comprimento/diametro do canal e das caracteristicas da parede do canal quanto a emissao

de elétrons (tipicamente entre 103, para tensdo de 0,9 kV, e 103, para tensdo de 3,0 kV).

ion incidente
radiagao primaria
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Figura 2.6: Representacio esquemdtica das MCPs. O fon detectado gera uma cascata de elétrons que
é amplificado pelo conjunto de placas de microcanais
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Detector Sensivel a Posicao (PSD)

O PSD consiste de dois conjuntos de eletrodos triangulares, eletricamente isolados
entre si, dispostos um de frente para o outro com os vértices dos triangulos apontando
para o centro do detector, conforme ilustrado na figura[2.7] Em cada conjunto, triangulos
adjacentes sao interligados por um circuito r-c e os triangulos das extremidades (pontos

A, B,CeDna ﬁgura sao ligados a pré-amplificadores sensiveis a carga. Quando elé-

r=200 kit

IH‘I.IH-IIIHIIII

Figura 2.7: (Foto extraida de [49]) Ilustragio do detector sensivel & posigao

trons provenientes das MCPs incidem sobre o detector, a diferenca de potencial elétrico
entre os amplificadores indica a posi¢ao de origem. O canal de angulo de espalhamento
pode ser determinado pela razao (A+B)/(A+ B+ C+ D) e o canal de energia pela razao
(B+C)/(A+B+C+D). Esse sinal referente aos pré-amplificadores é enviado a um deco-
dificador de posi¢ao 2D, que possui uma matriz de 512 x 1024 canais (angulo x energia) e

essa informagao é armazenada em forma de histograma [50], conforme mostrado na figura

23
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Figura 2.8: Espectro gerado em uma medida de MEIS

A informacao de angulo e energia de cada canal é obtida pela posi¢ao em angulo do
detector, que é fixa durante a medida, e pelas tensoes aplicadas no TEA, de acordo com
a calibragao em energia feita uma unica vez quando o sistema ¢ instalado. O espectro
correspondente a dada janela de energia é gerado a partir desse histograma, apds ser
feita uma corregao da distorgao na posigao dos canais de energia devido a construgao do
PSD, (efeito “dente de serra”) e uma corregao da diferenga de eficiéncia de cada canal.
Finalmente ¢ feito um corte em angulo e em energia para eliminar os efeitos de borda. O
espectro final, apds essas correcoes, tem 300 x 120 canais, conforme mostrado na figura
[2.9] Durante o experimento, vérias janelas de energias sao medidas, mudando as tensoes
aplicadas no TEA apds cada aquisicao, a fim de gerar o espectro para o intervalo de

energias desejado.
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Figura 2.9: Espectro gerado em uma medida de MEIS, apés as corregoes.

2.3 Microscopia eletronica de transmissao

TEM ¢ uma técnica de imagem por transmissao de feixe de elétrons e é muito usada
para caracterizacao de nanoestruturas, na determinacao de distribuicao de tamanhos,
forma geométrica e densidade de nanoestruturas. E possivel obter imagens com boa
defini¢ao de detalhes e resolugao subnanométrica. Utilizamos a técnica para fazer uma
imagem de alta magnificacao e para obter a distribuicao de tamanhos dos QDs. Na
microscopia eletronica de transmissao, um feixe de elétrons com alta energia atravessa
uma regiao suficientemente fina da amostra. Os elétrons transmitidos sao focalizados
e detectados em uma tela de observagao. O microscopio eletronico de transmissao é
composto por uma fonte de elétrons, uma coluna onde os elétrons sao acelerados e um
conjunto de lentes magnéticas. O principio de funcionamento de um microscépio eletronico
de transmissao, ilustrado na ﬁgura pode ser encontrado nas referéncias [51},[52]. Nesse
trabalho utilizamos o microscépio JEM2010 de 200 kV da Jeol, do Centro de Microscopia
Eletronica da UFRGS.
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Figura 2.10: (Figura extraida de [51], figura 4.16) Esquema basico do microscépio eletronico de trans-
missao, mostrando o diagrama de raios para o modo imagem e para o modo difracao de elétrons.

2.4 Espectroscopia de fotoluminescéncia

A espectroscopia fotoluminescéncia (PL) foi utilizadas para medir o espectro de emis-
sao dos quantum dots, que esta diretamente relacionado com o diametro dos seus nucleos.
A espectroscopia de fotoluminescéncia é uma técnica nao destrutiva de analise que con-
siste em incidir um feixe de luz na amostra e medir a luz emitida pela mesma. A energia
do feixe incidente é absorvido, excitando a amostra, e no processo de relaxacao o excesso
de energia é liberado, podendo ou nao resultar em emissao de luz (radiativa e nao ra-
diativa, respectivamente). No processo radiativo, os elétrons no estado excitado decaem
emitindo fétons de menor energia do que os fotons do feixe. Com essa técnica, pode-se
obter informacoes sobre os estados eletronicos envolvidos nessas transicoes. Nesse traba-
lho, utilizamos o sistema de fotoluminescéncia do Laboratorio de Implantacao Ionica da
UFRGS, adquirido da empresa ACTON. O sistema conta com um lazer de argonio Melles
Griot 35 IMA 410-120, que emite 488nm, um lazer CW de 266 nm FQCW 266 - 10 da
Cryslas, um monocromador e um sistema eletronico que conecta o monocromador a um
computador. A fotoluminescéncia é coletada por um CCD PIXIS 256BR UV, conectado
ao computador através de uma porta USB. Antes de incidir na amostra o feixe passa por
um filtro de densidade neutra, usado para controlar a poténcia do lazer na amostra. A
poténcia é medida com um medidor COHERENT modelo Fieldmaster power energy me-

ter 33-0506. O feixe incide na amostra a um angulo de 60°com a normal, para evitar que
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o feixe refletido incida no monocromador. Além disso, é utilizado um filtro passa baixa
na entrada do monocromador, para bloquear comprimentos de onda préximos ao do feixe

incidente. O arranjo experimental é mostrado na figura Utilizamos o lazer CW de

Filtro de
densidade neutra

Filtro

CCD

passa baixa

Laser / \M
de

266 nm N

Porta
Amostra

Monocromador

Figura 2.11: Diagrama esquemdtico do arranjo experimental para medidas de PL. Nesse trabalho
utilizamos o lazer de 266 nm. O filtro de densidade neutra foi ajustado para que a poténcia na amostra
fosse de 1 mW e utilizamos um filtro passa baixa para bloquear comprimentos de onda abaixo de 290
nm.

266 nm, com 1 mW de poténcia, para excitar a amostra e utilizamos um filtro de 290 nm
na entrada do monocromador para bloquear fétons com energias maiores do que 4,28 eV

(comprimento de onda menor do que 290 nm).
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3 Simulacao de espectros de
MFEIS

Para obter informacgoes da amostra através do espectro de MEIS, comparamos o espec-
tro experimental com o espectro simulado, que reproduz os processos fisicos responsaveis
pela obtencao do espectro de espalhamento de ions. Os parametros que queremos deter-
minar sao variados na simulacao, até que se obtenha o melhor ajuste sobre o espectro
real. Em espectros de MEIS, onde medimos a energia final dos ions, o caminho percor-
rido pelo fon dentro do material, e conseqiientemente a energia perdida nessa trajetoria,
é extremamente importante para a forma do espectro. Portanto a simulacao do espectro
de MEIS para amostras nanoestruturadas, cuja forma nao possui simetria planar, ¢ bem
diferente em relacao a amostras compostas de filmes, onde a tnica dimensao espacial re-
levante é a espessura. Nesse capitulo serd discutido a simulacao de MEIS para analise
de nanoestruturas. Quando um ion, inicialmente com energia Ej, incide em um mate-
rial, a probabilidade de ele ser detectado com uma energia E, devido ao espalhamento no
elemento i em um volume dV, localizado na y-ésima posigao (x,y,z) da amostra é dada

por

dHy(E) = x,0Q0;(E1,®)fy(E —Egy,0p)F" (E)NAV, (3.1)
El == E()—AEl(X,y,Z>,
Eoul - Kl(®)E1 _AE2(x7y7Z)7

onde x; é a concentracao do i-ésimo elemento em dV, Q é a dose de ions, E| é a energia
do fon logo antes do espalhamento, Q é o angulo sélido do detector, o;(E1,®) é a secao de
choque de espalhamento, N é a densidade atomica e AE|(x,y,z) e AE>(x,y,z) sdo a energia
perdida respectivamente na entrada e na saida do fon em relacao a posigao (x,y,z) onde
ocorre o espalhamento. Se a amostra for um filme, a quantidade de energia que um ion
perde para chegar na posicao do espalhamento e a quantidade de energia perdida para
sair da amostra apds o espalhamento dependem apenas da profundidade Ax onde o mesmo
ocorre, conforme mostrado na figura 3.1 Assim o método usual para produzir o espectro

simulado é o seguinte:
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T ax

Figura 3.1: Espalhamento em um filme. Para qualquer fon espalhado a uma mesma profundidade Ax

o caminho percorrido dentro da amostra antes e depois do espalhamento serd o mesmo.

e divide-se a amostra em pequenas fatias paralelas a superficie com espessura dx,

sendo que cada fatia representa uma profundidade x onde ocorre o espalhamento,

e para a Y-ésima fatia, calcula-se o caminho percorrido pelo ion na entrada para atra-

vessar as fatias anteriores e o caminho percorrido na saida,

e calcula-se a energia perdida pelo ion na entrada AE(, o straggling na entrada Ale,

a energia perdida na saida AE; e o straggling na saida AW22

e para cada elemento presente na fatia, calcula-se
Hiy(E) = x;0,(E1,®) fy(E — Eou,0)F ' (E) (3.2)

onde fy(E — Eou,0f) é a distribuicao da perda de energia em torno de E,,; devido

ao straggling e F(E) é a fragao de fons que chega ao detector com carga e,

e a distribuigao de cada fatia é somada para gerar o espectro de MEIS H;(E) para

cada elemento,

e 0 espectro de MEIS total H(E) ¢ obtido somando os espectros de todos os elementos.

Para analisar nanoestruturas, esse método nao é adequado. Primeiro porque as nanoes-
truturas, em geral, sdo tridimensionais portanto distancia entre a superficie (que nao é
plana) e a posi¢ao de espalhamento, em geral tem componentes Ax, Ay e Az, como mostra a
figura[3.2] Para simular o espectro para nanoestruturas utilizamos o método Monte Carlo,

como proposto em [25]. Além disso, uma amostra pode conter estruturas com diversas
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AX

Figura 3.2: Espalhamento em uma nanoparticula. Para fons espalhados a uma mesma profundidade
Ax o caminho percorrido dentro da amostra antes e depois do espalhamento nao serd necessariamente o

mesmo.

geometrias e tamanhos e a superficie iluminada pelo feixe contém um grande niimero de
nanoestruturas, portanto deve-se levar em conta essas geometrias, suas distribuicoes de

tamanhos e a densidade de estruturas. Assim o método de simulagao é:

e divide-se a amostra em varias nanoestruturas com suas geometrias e distribuicoes

de tamanho,

e divide-se cada nanoestrutura em pequenos cubos com volume dxdydz = (dl)3, sendo

que cada cubo representa uma posigao (x,y,z) onde ocorre o espalhamento,

e a cada iteracao, uma geometria g, um tamanho ¢ e uma posicao de espalhamento y

sao gerados aleatoriamente,

e para o Y-ésimo cubo, calcula-se o caminho percorrido pelo ion na entrada e na saida
da respectiva posicao de espalhamento, levando em conta a probabilidade de o fon
atravessar mais de uma estrutura nessas trajetorias de acordo com a densidade de

nanoestruturas da amostra,

e calcula-se a energia perdida pelo ion na entrada AE7, o straggling na entrada AWIZ,

a energia perdida na saida AE, e o straggling na saida AW22
e para cada elemento presente nessa posicao, calcula-se Hiy(E),

e a distribuigao de cada cubo é somada para gerar o espectro de MEIS H;(E) para

cada elemento,
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e 0 espectro de MEIS total H(E) é obtido somando os espectros de todos os elementos.

Nesse trabalho utilizamos o programa PowerMeis, descrito no Apéndice [A] que foi
desenvolvido para simular espectros de MEIS para qualquer tipo de amostra nanoestru-
turada. Com o uso desse programa, desenvolvemos um estudo de como as propriedades
das nanoestruturas, como forma geométrica, densidade de particulas e distribuicao de

tamanhos afetem a forma do espectro de MEIS [B.2].

A sensibilidade da técnica quanto a forma das nanoparticulas, depende do caminho
médio percorrido pelos ions na trajetéria incidente e na trajetéria de saida, podendo ser
interpretado como uma incerteza adicional na perda de energia, conhecido como “straggling
de forma”. Esse efeito depende da combinacao entre a forma geométrica e os angulos de

incidéncia e de deteccao.

A distribuicao de tamanhos, introduz uma incerteza no caminho médio percorrido
pelos ions e portanto na perda de energia. A diferenga nesse caso, em relacao ao straggling

de forma, é que o straggling da distribuicao de tamanhos nao depende dos angulos.

O efeito da densidade de particulas sobre a superficie, é a maior ou menor probabili-
dade de o feixe atravessar particulas adjacentes a particula onde ocorre o espalhamento,
na trajetéria de incidéncia ou na trajetéria de saida. Esse efeito é fortemente dependente

do angulo.

Portanto, para um dado angulo de incidéncia, a colecao de espectros de energia para
um intervalo de angulos de espalhamento, pode ser visto como uma assinatura da forma
geométrica da amostra nanoestruturada. Isso significa que para obter informagoes de
nanoestruturas com a técnica MEIS, é importante analisar diferentes angulos de espalha-

mento.

Os parametros de perda de energia foram obtidos do programa SRIM 2011 (www.srim.org)
[53], o straggling foi calculado pela corregdo de Yang-O’Connor da férmula de Chu [36]
e 0 0y da distribui¢ao de perda de energia EMG (equagao , foi obtido do programa
CasP [47]. A resolugao experimental no equipamento do IF-UFRGS é %E =4x1073.
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4 Caracterizacao de quantum
dots nicleo-casca de CdSe/ZnS

4.1 Amostras

Nesse trabalho utilizamos os quantum dots (QDs) niicleo-casca de CdSe/ZnS comer-
ciais da Evident Technologies, denominados EviDots ED-C11-TOL-0620, Maple Red-
Orange [54]. Essa amostra é comercializada na forma liquida com os QDs diluidos em
tolueno na concentracao 2,2 Z—{. Esses QDs possuem um nticleo de CdSe recobertos por
uma casca de ZnS e sao estabilizadas por éxido de trioctilfosfina (TOPO), como ilustrado

na figura [4.1

HC

TOFO He

Figura 4.1: Nanoparticula nticleo-carogo estabilizada por TOPO

4.1.1 Preparacao das amostras

Para anélise de materiais por feixes de ions, as amostras devem ser solidas e resistentes
a pressao de vacuo. No caso da técnica MEIS, a pressao na camara de andlise encontra-
se tipicamente no intervalo de 1x1078 e 1x107'0 mbar. A preparacio de amostras, no
nosso caso, consiste em aplicar os QDs sobre a superficie de um substrato sélido de
forma que elas fiquem fortemente adsorvidas no mesmo. Além disso, queremos analisar a
estrutura interna dos QDs e para isso, é importante que os QDs nao fiquem muito proximos

uns dos outros, de forma que cada ion, idealmente, atravesse apenas com um QD antes
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de ser detectado. Caso muitos fons atravessem (QDs vizinhos ao do espalhamento, ha
um alargamento nos picos do espectro de MEIS e dessa forma o espectro passa a ter a
informacao da distribuicao e densidades de QDs na superficie da amostra, ficando mais
dificil evidenciar as informacoes referentes a estrutura interna dos QDs. O ideal é que
os QDs estejam homogeneamente distribuidos em uma superficie plana e razoavelmente
afastados uns dos outros, mas com suficiente densidade de particulas para que se tenha
uma boa intensidade no espectro de MEIS. Portanto o método de deposicao deve tentar

minimizar a quantidade de aglomerados de QDs.

Inicialmente fizemos uma diluicao em tolueno da solugao original e fizemos uma de-
posicao, aplicando uma gota da mesma, sobre uma superficie de aproximadamente 1 cm?
de silicio (1 0 0). Apds a secagem do tolueno, medimos as concentragoes dos elementos
presentes na amostra por RBS, verificando que os QDs ficam adsorvidos na superficie.
Baseados nessa informacao preparamos 3 frascos com diferentes diluicoes em tolueno. As

concentragoes sao mostradas na tabela [4.1]

Amostra | Concentracao de QDs (,%)
Vi 2200,00
V2 68,75
V3 3,82
V4 0,21

Tabela 4.1: Concentracao de QDs utilizados para preparacdo das amostras, sendo V1 o frasco com a
concentracgao comercial, V2, V3 e V4 sao diluigoes de V1 em tolueno

O objetivo é tentar se aproximar do modelo ideal de amostra, variando a concentracao
de QDs na solucao liquida e variando a quantidade de liquido aplicado na superficie do
silicio. Inicialmente preparamos uma amostra de cada frasco, V2, V3 e V4, sobre silicio
e analisamos por RBS para determinar a variacao na densidade de QDs na superficie,
como mostrado na figura[f.2] As medidas de RBS foram feitas com um feixe de 2 MeV de
He™™ e os espectros de RBS foram normalizados pela carga entregue & amostra durante
a aquisicao. Observamos que no espectro da amostra V2, existe um excesso de contagens
de fundo (background) na regiao dos picos de Cd, Se e Zn. O fato desse fundo decres-
cer com a energia apés o pico do Zn indica uma grande quantidade de aglomerados de
QDs nessa amostra. Esse efeito ¢ muito menor na deposicao da amostra V3, que tem
menor densidade de QDs. Na deposicao da amostra V4, nao podemos observar contagens
de espalhamento nos elementos que compoem os QDs, o que indica que a densidade de
particulas sobre a superficie é extremamente baixa e portanto essa concentracao de QDs

nao ¢ adequada para o nosso estudo. Baseado nessa anélise, a amostra V3 foi selecionada
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Figura 4.2: Comparacio entre as diferentes dilui¢oes de QDs, aplicados sobre uma superficie de silicio.

para a caracterizacao da estrutura interna dos QDs. O espectro de MEIS referente a essa

deposicao é mostrado em detalhe na figura Nesse espectro podemos perceber que os
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Figura 4.3: Espectro de MEIS da primeira deposigao dos QDs da solugao V3 em substrato de Si(1 0 0)

picos dos elementos ainda sao largos, de forma hd uma superposi¢ao entre os picos de

cadmio, selénio e zinco, o que indica que a quantidade de aglomerados de QDs presentes
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nessa superficie ainda é consideravel. A partir desse resultado, fizemos novas deposicoes
da solucao V3 variando a quantidade de solugao aplicada. Os substratos de silicio foram
limpos, pelo método de limpeza quimica RCA [55], uma semana antes da deposicao, per-
mitindo a formacao de uma fina camada de 6xido nativo. Varias deposigoes dessa diluicao
foram feitas e avaliadas por RBS, mas nao conseguimos uma amostra reprodutivel com
baixa quantidade de aglomerados e boa estatistica de QDs. Por essa razao aperfeicoamos
o método de deposi¢ao, deixando a amostra girar em um spinner durante a secagem do

tolueno. Na figura mostramos a variacao na densidade de QDs depositados, na regiao

—+— Amostra 7.1 2 ] \
—+—Amostra 7.2 n / .
Amostra 7.3 /M /i

100 |

Contagens

10 4

Energia (MeV)

Figura 4.4: Anilise de RBS dos diferentes métodos de deposicao de QDs sobre Si (1 0 0)

central da amostra, em uma amostra com secagem em repouso, uma preparada no spinner
com velocidade de rotagao de 250 rpm e outra preparada no spinner com o dobro da velo-
cidade de rotagao, denominadas amostra 7.1, amostra 7.2 e amostra 7.3 respectivamente.
Podemos observar que, nessa regiao central, a densidade de QDs se reduz com o aumento
da velocidade de rotacao e na amostra 7.3 os picos ficam bem separados e com baixo
background. Selecionamos a amostra 7.3 e fizemos novas medidas de RBS, com maior
tempo de aquisicao. O resultado é mostrado na figura Foi possivel observar nessa
amostra, medindo diferentes regioes da mesma que a densidade de particulas é uniforme

sobre a superficie do substrato e nao apenas na regiao central.

Para determinar as concentragoes elementares dos QDs por PIXE, depositamos a
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Figura 4.5: Anélise de RBS com alta estatistica, da amostra 7.3

amostra liquida sobre uma fita carbono, para evitar a sobreposicao do pico de fésforo com

o intenso pico se silicio do substrato usado nas amostras preparadas para MEIS.

Para as imagens de TEM, pingamos a amostra do vidro 3 em uma grade comercial para

microscopia, feita de cobre e revestida por carbono, utilizada no Centro de Microscopia
Eletronica da UFRGS.

4.2 Caracterizacao dos nanocristais

Nosso objetivo é focar a técnica MEIS na determinacao da estrutura interna dos quan-
tum dots, por isso a caracterizagao dos parametros globais da amostras devem ser prefe-
rencialmente determinados por outras técnicas, a fim de fixar esses parametros no ajuste

dos espectros. Para isso utilizamos TEM, para determinar a distribuicao de tamanhos,

RBS e PIXE, para determinar as concentracoes dos elementos na amostra.

32
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4.2.1 Distribuicao de tamanhos

Primeiramente fizemos imagens de TEM para observar os QDs em alta resolucao,
figura (c), e para determinar a distribuicdo de tamanhos dos mesmos, figura (a)

e (b). Na imagem de alta resolu¢do podemos ver que nao ha um bom contraste entre os

didmeterg = 5.320.5 nm

Figura 4.6: Imagem de TEM dos QDs de CdSe/ZnS. (a) Imagem usada para determinacio da distri-
buigao de didmetros dos niicleos dos QDs. (b) Histograma dos didmetros. (c¢) Maior magnificagdo para
mostrar a estrutura cristalina dos nanocristais.

QDs e o substrato de carbono. Podemos observar apenas o padrao cristalino do nicleo dos
QDs, mas nao o contorno destes nem a estrutura core-shell. A partir de imagens de vérias
regioes da amostra, como a da figura (a), obtivemos a distribuigao de diametros dos
nucleos dos QDs, mostrada em (b). Isso foi feito, medindo o diametro da regiao visivel
dos QDs em cada imagem. Iniciamos nossas andlises de MEIS supondo que o nicleo de
CdSe tenha diametro de 5,3 nm e ajustando esse valor nas simulagoes no PowerMeis até

obtermos o melhor ajuste.

4.2.2 Fotoluminescéncia

A principal caracteristica dos QDs é que as suas propriedades Opticas sao quantiza-
das, portanto eles possuem um comprimento de onda de emissao que depende dos seus
diametros. Dessa forma, o espectro de fotoluminescéncia pode dar informacao da distri-
buicao de tamanhos dos QDs na amostra. Os QDs utilizados nesse trabalho possuem uma
relacao entre os comprimentos de onda e a posicao do pico de emissao éptica, descritos na

tabela , de acordo com o fabricante [54]. Os diametros foram estimados pelo fabricante,
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Comprimento de onda de emissao (nm) | Diametro (nm)
490 1,9
520 2.1
540 2.4
560 2.6
580 3,2
600 4,0
620 9,2

Tabela 4.2: Diametro por posi¢ao do pico de emissdao dos QDs EviDots core-shell de CdSe/ZnS [54]

pela posigao do primeiro pico de absor¢ao, de acordo com ajuste de dados experimentais
[56]. Realizamos medidas de fotoluminescéncia na amostra 7.3, para obter o espectro de
emissao. A amostra, a temperatura ambiente, foi excitada com um lazer de 266 nm e o

espectro de emissao é mostrado na figura[4.7] A posigao do pico de emissdo, em 612 nm,

Unidades arbitrarias

T | | T T T T
560 580 600 620 640 660 680 700

Comprimento de onda (nm)
Figura 4.7: Espectro de emissdo de fotoluminescéncia da a amostra 7.3. O pico de emissio ¢ localizado

em 612 nm com um FWHM de 39 nm

estd de acordo com o informado pelo fabricante, e corresponde a um nicleo de CdSe com
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5,16 £ 0,89 nm de diametro.

4.2.3 Concentracoes elementares

As concentragoes relativas dos elementos presentes nos QQDs, na amostra 7.3, podem
ser obtidas a partir das areas dos picos do espectro de RBS da figura A partir dessas
razoes de concentracao, podemos calcular a estequiometria das composicoes quimicas dos
QDs. A érea do pico de um elemento no espectro de RBS é proporcional a se¢ao de choque
de espalhamento e a concentracao do elemento. A secao de choque de espalhamento é
proporcional ao quadrado do nimero atémico do elemento (equagao 2.3)). Entéo a razao

das concentragoes entre 2 elementos ¢ obtida por

ni A; Zg 4

m Az .
onde A; é a area do pico referente ao elemento ¢ no espectro de RBS e n; é a concentracao
desse elemento. Entretanto, existe uma certa concentracao de fésforo presente na amostra,
na composi¢ao do TOPO que estabiliza os QDs (ﬁgura. Nos espectros de MEIS e RBS,
o pico do enxofre nao é distinguivel do pico do fésforo, portanto o pico identificado como
S nesses espectros na verdade é uma soma das contagens de espalhamento de enxofre e de
fésforo (S+P). Para determinar a quantidade relativa entre fésforo e enxofre utilizamos
a técnica PIXE. Porém, no espectro de PIXE, os picos de raios X caracteristicos para
o fésforo e para o silicio aparecem muito préximos, como podemos ver no espectro da
amostra 7.3 (figura[4.§)). A concentragao de fésforo é muito menor do que a concentragao
do silicio, uma vez que o silicio compoem todo o substrato e o fosforo esta presente apenas
na superficie dos QDs. Por essa razao, nao se pode ver esse pico isolado na presenca do
pico de silicio. Isso impossibilita o uso da técnica PIXE na anélise das concentragoes de
enxofre e fésforo da amostra 7.3. Por esse motivo, fizemos uma preparagao de amostra

especifica para medir as concentragoes por PIXE.

Concentracao de enxofre e de fésforo

Enquanto no MEIS o objetivo é analisar a estrutura interna dos QDs, no PIXE o que
importa é determinar as concentracoes relativas dos elementos. Portanto nas medidas de
PIXE nao é necessario que os QDs estejam dispostos em uma monocamada, razoavelmente
afastados uns dos outros, em uma superficie plana. Assim sendo, depositamos algumas
gotas da solucao V2 sobre fita carbono, que é uma cola feita a base de carbono, de

forma que a deposigao seja homogénea. Fizemos medidas de PIXE em uma fita carbono
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Figura 4.8: Espectro de PIXE da amostra 7.3, destacando os picos de Si e P. Pode-se ver que na
presenca do pico Si, o pico P nao é distinguivel, o que inviabiliza a andlise da concentragao de fésforo

pura, e nas amostras de fita carbono com os QDs depositados. O espectro de PIXE
obtido de uma dessas amostras, juntamente com o espectro da fita, é mostrado na figura
4.9 Primeiro fizemos uma medida das concentragoes elementares da fita carbono pura
(espectro de cima na ﬁgura, para verificar que esta nao contém os elementos presentes
nos QDs. Podemos observar que, exceto por uma pequena concentracao de ferro, nao
existem elementos pesados presentes nesse material. Em seguida medimos o espectro
dos QDs depositados na fita carbono para determinar as concentragoes dos elementos. A
analise dos espectros de PIXE foi feita com o uso do software GUPIXWIN [57, 58] [59] [60].
Nessa analise, obtivemos a razao Z—‘; = 0,104577 entre a concentracao de fésforo e a de
enxofre. Como esses elementos estao presentes apenas nos QDs, utilizaremos esse valor
na andlise de RBS da amostra 7.3. Desse modo, a concentracao relativa de enxofre na

amostra 7.3 é dada por
ns _ Asip Z
ng Ao Z+0,104577Z3

(4.2)

As fracoes atomicas de todos os elementos, obtidas por RBS e PIXE, é mostrada na tabela

K3l
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Figura 4.9: Espectro de PIXE de uma fita carbono, usada como substrato, e de uma deposicao da
solucao V2 sobre fita carbono

Elemento | fracao atomica
Cd 0,1879 + 0,0194
Se 0,0841 + 0,0066
Zn 0,3129 + 0,0150
S 0,3758 + 0,0216
p 0,0393 + 0,0031

Tabela 4.3: Fracdo atémica dos elementos presentes nos QDs
4.2.4 Analise da estrutura niucleo-casca

Utilizando a técnica MEIS, estudamos a estrutura nucleo-casca dos quantum dots.
Os experimentos de MEIS foram feitos com um feixe de He™ com 200 keV de energia,
incidentes na direcao normal a superficie da amostra. O espectro de MEIS da amostra
7.3 6 mostrado na figura [£.10] (a). A partir desse espectro 2d, de contagens por angulo
e energia, se obtém o perfil de contagens por energia para o angulo desejado. Para isso,
é feita uma soma dos espectros de uma pequena regiao de canais em angulo ao redor

do angulo desejado para se obter uma boa estatistica. A soma é feita em 11 canais de
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(a) Experimental (b) Simulado
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Figura 4.10: (a) Espectro de MEIS da amostra 7.3, com feixe de 200 keV He™ incidente na diregao
normal & superficie. (b) Simulagdo do espectro de MEIS, feita com o programa PowerMeis

angulo, o que corresponde a um intervalo de 0,8 graus. O intervalo angular escolhido é
pequeno, porque o fator cinemético (equagao depende do angulo de espalhamento,
motivo pelo qual os picos dos elementos aparecem inclinados no espectro da figura [£.10]
Além disso, a perda de energia devido a penetracao dos ions dentro do material depende
da distancia percorrida pelo ion, que por sua vez depende do angulo de espalhamento.
Para filmes, essas diferengas podem ser facilmente calculadas e o espectro de cada canal
de angulo, pode ser corrigido para o angulo que se quer analisar, antes de fazer uma soma
de canais [61]. Para nanoestruturas apenas o fator cinemdtico pode ser corrigido. Como
o fator cinematico depende das massas, a correcao teria que ser feita para cada elemento
separadamente. Portanto escolhemos agrupar uma regiao pequena de angulos e fazer a
soma sem correcoes. Usamos dois perfis na nossa analise, para espalhamento a 120 e 128
graus, como mostrado na figura Para obter informacoes a partir do espectro de
MEIS, criamos um modelo da amostra, utilizando as informacoes ja obtidas pelas outras
técnicas, e simulamos o espectro no PowerMeis, buscando os parametros da estrutura

interna dos QDs que melhor ajustam o espectro experimental. O ajuste verdadeiro deve
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Figura 4.11: Perfis de contagem por energia do espectro de MEIS para os dngulos de espalhamento de
120 e 128 graus 7.3.

ser bom em todo o intervalo de angulos, por isso, esse melhor ajuste deve ser testado em
pelo menos dois angulos de espalhamento [Anexo|B.2]. A partir da qualidade desse ajuste

em um amplo intervalo angular, verifica-se a necessidade de criar um novo modelo.

Inicialmente comparamos 2 modelos de QDs: um onde o QD é uma esfera homogénea,
contendo todos os elementos quimicos igualmente distribuidos - Modelo 1, e outro onde
o QD é uma esfera nucleo-casca, com um nticleo esférico contendo todo o selénio e todo o
cadmio, recoberto por uma casca esférica contento todo o zinco e todo o enxofre - Modelo
2. O TOPO é representado por uma camada de O e P por fora da casca. Esses modelos
sao ilustrados nas figuras [4.12] (a) e (b).

A partir das concentragoes da tabela[4.3] obtemos a configuragao para os dois modelos
conforme a tabela[f.4] Os fatores de perda de energia foram obtidos da tabela SRIM 2011
[53] e os valores de straggling foram obtidos da corregao de Yang e O’Connor da férmula
de Chu [36]. Fizemos os ajustes, variando o raio da nanoparticula nos modelos de QDs.

O resultado dessas simulagoes é mostrado na figurad.13] O diametro obtido para a esfera
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Figura 4.12: Modelagem dos quantum dots na simulagao do espectro de MEIS. (a) nano esfera contendo
todos os elementos quimicos homogeneamente distribuidos. (b) Estrutura nicleo-casca com nicleo de
CdSe e casca de ZnS. (c) Estrutura nicle-casca, com nicleo estequiométrico de CdSe e casca de CdZnS.

no Modelo 1 é de 7,0 nm. Para o Modelo 2, o diametro do ntcleo é de 5,8 nm com uma

casca esférica de 1,5 nm de espessura. Podemos observar nesses espectros, que o pico

correspondente ao cadmio nao fica bem ajustado

em nenhum dos dois modelos, o que

‘ Modelo 1 ‘
2 2
Composicao | Densidade (%) ‘2—5 (%) ddlx (%)
CdSeZnSP 5,6572 28,45 1862
elemento fracao (%)
Cd 18,79
Se 8,41
7n 31,29
S 37,58
P 3,93
‘ Modelo 2 ‘
2 2
Composicao | Densidade (%) ‘é—f (%) ddlx (%)
CdSe 6,1980 27.68 1546
elemento fracao (%)

Cd 69,08
Se 30,92

ZmS ‘ 3,9629 32,98 ‘ 1826
Zn 45,43
S 54,57

TOPO | 3,5832 1559 | 2000
O 50,00
P 50,00

Tabela 4.4: Parametros usados nas primeiras simulacdes dos QDs
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Figura 4.13: Ajuste do espectro de MEIS da amostra 7.3 usando os modelos 1 e 2 para os QDs

mostra que o cddmio nao estd homogeneamente distribuido no volume esférico nem todo
contido no ntcleo. O pico do selénio parece ajustar bem no modelo 2. No Modelo 1, a
regiao de maior energia desse pico aparece deslocada em relagao ao pico experimental.
Isso indica que o selénio nao estd presente na superficie do QD, mas a perda de energia
sofrida pelos fons para atingir a regiao contendo selénio deve ser menor do que a obtida
no ajuste do Modelo 2. Isso é uma evidéncia de que o selénio estd realmente contido no
nicleo, mas a composi¢ao e espessura da casca nao corresponde ao Modelo 2. Nao ha
um bom ajuste nos picos de zinco e enxofre. No espectro de 128 graus de espalhamento,
podemos ver que o ajuste para o zinco parece melhor no modelo 2, mas o pico do enxofre
com fosforo apresenta poucas diferencas entre os dois modelos. Baseado na andlise desse
modelo ntcleo-casca inicial, partimos para um modelo com ntcleo estequiométrico de
CdSe e casca de CdZnS contendo o cddmio excedente - Modelo 3 (figura [£.12] (¢)). Na

tabela[4.5] estao os parametros usados para esse modelo. O melhor ajuste desse modelo é

mostrado na figura [4.10[ (b) e 4.14] para um nicleo com diametro de 5,2 nm e uma casca

com espessura de 1,5 nm. Usando esse modelo conseguimos ajustar o espectro de MEIS,
assim podemos concluir que o nucleo é estequiométrico, sendo que o cadmio excedente

estd distribuido na casca externa, que é portanto composta de CdZnS (Anexo |B.1)). Essa
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’ Modelo 3 ‘
.~ . 2 2
Composicao | Densidade <%> ‘é—f <%) ddlx <%>
CdSe 5,8104 26,84 1528
elemento fracao atomica (%)
Cd 50,00
Se 50,00
CdZnS | 4,6797 3391 | 1872
Cd 13,10
Zn 39,48
S 47,42
TOPO | 0,9340 11,67 | 2000
) 50,00
p 50,00

Tabela 4.5: Parametros usados para a simulacio dos QDs no modelo 3

distribuicao de cdadmio fora do nicleo foi recentemente observada pela combinacao da

técnica de estrutura fina de absorgao de raios X estendidos (EXAFS) com a técnica de
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Figura 4.14: Detalhe dos picos de Zn, Se e CD no ajuste do espectro de MEIS da amostra 7.3 usando
o modelo 3 para os QDs



43

estrutura fina de difragdo anomala (DAFS)[62].

4.3 Tratamento térmico

Nessa etapa do trabalho, estudamos a modificagao da estrutura dos nanocristais, ca-
racterizada na secao quando estes sao submetidos a altas temperaturas. Estudos
semelhantes encontrados na literatura, focam na eficiéncia e estabilidade da fotolumines-

céncia mediante tratamento térmico [63, [64].

4.3.1 Procedimento experimental

Preparamos um novo conjunto de amostras, usando a mesma técnica descrita ante-
riormente. Os tratamentos térmicos foram feitos no Laboratoério de Implantacao Ionica,
com a amostra em vacuo, em um forno elétrico da Quimis, modelo Q-318M24, de 3720 W
de poténcia. A amostra é colocada em um tubo de quartzo, acoplada a um sistema de va-
cuo. A pressio utilizada é de 3 x 107® mbar. Com o forno ja estabilizado na temperatura
de interesse, o tubo é inserido e mantido no interior do forno durante o tempo desejado.
Apods, o tubo é retirado e deixado esfriar a temperatura ambiente. Com a amostra a
temperatura ambiente, o sistema de vacuo é desligado e a amostra é retirada do tubo. O

sistema é mostrado na figura [4.15]

Forno

Figura 4.15: Foto do forno e do sistema de vacuo utilizados para tratamento térmico dos nanocristais.
A direita, uma ilustracao da amostra dentro do forno.

Inicialmente testamos 3 amostras, tratadas por 5 minutos com diferentes temperatu-

ras. Os espectros de RBS dessas amostras, juntamente com uma amostra nao tratada,
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sao mostrados na figura [4.16]

100 4 5 minutos —*— Sem tratamento| g4 Py ]
] —4+—600°C IR ]
I Zn x| —+-500°C P ]
1 400 °C / | |

10

Contagens

Energia (MeV)

Figura 4.16: Espectro de RBS, mostrando o efeito de 5 minutos de tratamento térmico, sobre os picos
de zinco, selénio e cadimio, para temperaturas de 400 °C, 500 °C e 600 °C

Os espectros de RBS foram normalizados pela carga na amostra. Podemos observar
nesse espectro que a uma temperatura de 600 °C, em 5 minutos ja ha uma grande perda
de material das nanoparticulas, especialmente de cddmio. O mesmo acontece para a
temperatura de 500 °C. Na amostra tratada a 400 °C, aparentemente nao ha alteracao
nas concentragoes elementares. Preparamos um novo conjunto de amostra e tratamos a

450 °C por diferentes tempos, conforme o espectro de RBS da figura [4.17]

Podemos ver que em 5 minutos de tratamento térmico, ja ha uma perda de material,
especialmente no caddmio, ocorrendo uma mudanca na estequiometria da amostra, de
Cdoe85€0,32 para Cdg s575¢€043. Na figura temos as fragoes elementares da amostra
por tempo de tratamento térmico, determinadas por RBS. A incerteza na fragao atomica
do enxofre, leva em conta o fato de que pode existir uma quantidade desconhecida de
fésforo presente no respectivo pico no espectro. Notamos que a composicao da amostra

varia nos 10 primeiros minutos de tratamento térmico, se mantém estavel até 15 minutos
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Figura 4.17: Espectro de RBS, mostrando o efeito sobre os picos de zinco, selénio e cadimio, do
tratamento térmico a 450 °C, por 5, 10 e 15 minutos

e depois comega a variar novamente. Inicialmente ha uma diminuicao na fragao atomica
de cddmio e enxofre, em 10 minutos a razao Cd:Se é 49:51, o que indica que no inicio do
tratamento térmico a amostra tende a perder o cadmio excedente, enquanto a razao entre
zinco e enxofre fica em 68:32. Em 30 minutos de tratamento a amostra é composta por

92% zinco e enxofre e 8% céddmio e selénio.
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Figura 4.18: Variagao nas fragoes atomicas da amostra, com o tempo de tratamento térmico a 450 °C.

Na figura [£.19] temos o espectro de PL dessas amostras. Em cinco minutos de trata-
mento térmico, o espectro apresenta emissao no intervalo de 420 a 430 nm, com um pico
mais intenso centrado em 587 nm. Uma possivel causa para essa mudanca no espectro
¢ a diminui¢ao no diametro dos nticleos de CdSe, mudando a energia de confinamento
quantico. Como essas emissoes acontecem no espectro da luz visivel, é possivel ver a olho
a cor emitida pela amostra ao incidir o feixe de lazer sobre ela, como ilustrado na figura
[4.20] Na amostra original, vemos a coloragao avermelhada, enquanto na amostra tratada
por 5 minutos, vemos uma coloracao laranja amarelada, bem menos intensa. Na amostra

tratada por 10 minutos hd um pico largo e pouco intenso, centrado em 527 nm.
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Figura 4.19: Espectro de fotoluminescéncia das amostras tratadas a 450 °C.

Figura 4.20: Emissao de fotoluminescéncia em uma amostra de QDs CdSe/ZnS sobre Si, antes e depois
de tratadas por 5 minutos a 450 °C.

Para as medidas de PIXE e TEM, nao temos mais a alternativa de preparar as amos-

tras como fizemos na secaod.1.1] pois a amostra nao esta em solucao liquida. O tratamento
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térmico foi feito na amostra de silicio contendo os QDs em sua superficie.

Para TEM utilizamos um método de preparacao de amostras normalmente utilizado,
que consiste em afinar a amostra por desbaste mecanico e ionico, para obter uma regiao
suficientemente fina da amostra, com espessura menor do que 100 nm, para que haja
transmissao de elétrons. Preparamos amostras para fazer imagem da segao transversal,
de forma que o feixe incida paralelamente a superficie. Esse método esta sendo otimizado

para esse tipo de amostra.

No espectro de PIXE, foi possivel observar apenas o pico de zinco, devido a baixa
densidade de QDs na superficie da amostra. Adicionalmente, tentamos fazer medidas de
PIXE na linha de microfeixe, focalizando o feixe na regiao fina da amostra preparada para
TEM, a fim de reduzir a intensidade do pico de silicio, mas devido a baixa quantidade de
QDs presentes na amostra, ao contrario da técnica MEIS, nas medidas de PIXE os picos

nao eram suficientemente intensos para poder determinar as concentragoes elementares.

Em projetos em andamento no IF-UFRGS, novos métodos de preparacao de amostras
para TEM e PIXE vem sendo desenvolvidos, utilizando uma densidade maior de QDs na
superficie e utilizando filmes de carbono depositados sobre silicio, como substrato para
a deposicao dos QDs, a fim de reduzir a intensidade do pico de silicio nos espectros de
PIXE.

4.3.2 Analise das nanoestruturas

Para analisar a estrutura dos QDs apods tratamento térmico a 450 °C, usaremos a
mesma metodologia descrita na segao [4.2.4] As concentragoes obtidas por RBS para a
amostra tratada por 5 minutos, estao na tabela

Elemento | fracao atomica
Cd 0,15 £ 0,01
Se 0,11 + 0,01
Zn 0,46 £+ 0,03
S 0,28 £ 0,05

Tabela 4.6: Fracio atomica dos elementos na amostra tratada por 5 minutos a 450 °C

Como nao conseguimos fazer a analise de PIXE, nao foi possivel determinar a con-
centragao de fésforo nas amostras tratadas termicamente. Inicialmente, desconsideramos
a presenca do fosforo e tentamos ajustar o espectro, como se o quarto pico fosse apenas

de enxofre. Utilizamos as concentracgoes da tabela [4.6|
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Inicialmente, ajustamos o espectro de MEIS utilizando o modelo 3 da figura [1.12|c)

e a partir do melhor ajuste para esse modelo, fizemos modificagoes nele até conseguirmos
um que dé o melhor ajuste, baseado na distribuicdo de x?2 [65]. O modelo a partir do
qual conseguimos o melhor ajuste, apds vérias simulagoes, foi denominado Modelo 4 e
é ilustrado na figura [£.22] A comparacgdo entre os melhores ajustes utilizando os modelos
3 e 4 é mostrada na figura 4.21, No modelo 3 nao ha um bom ajuste nos picos de zinco
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Figura 4.21: Melhor ajuste do espectro de MEIS para a amostra tratada por 5 minutos a 450 °C

e enxofre. Mudando as espessuras e estequiometrias nesse modelo para tentar melhorar
o ajuste desses picos, ha uma piora no ajuste do pico de cadmio devido a presenca de
cadmio na casca. Novos modelos foram propostos, onde foi alterada a forma da casca de
CdZnS e do nucleo de CdSe. Ao variar os parametros, como geometrias, espessuras, €
concentragoes elementares nas diferentes partes da estrutura, para criar um novo modelo,

observam-se os seguintes itens:

1. a forma de um pico no espectro depende da energia que os ions perdem na amostra,

quando sofrem espalhamento no elemento correspondente a esse pico. Ou seja,
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depende do caminho médio percorrido pelos ions na amostra antes e depois desse
espalhamento e portanto da distribuicao espacial do elemento na amostra. Para
tentar modificar a forma do pico, deve-se pensar em como aumentar ou diminuir o
caminho percorrido, em média, pelos ions, considerando a direcao de entrada e as
direcoes de saida do feixe em relacao a superficie da amostra, de forma a redistribuir

o numero de contagens nos canais de energia que formam o pico;

2. se a posicao do pico simulado esta deslocado para energias mais altas em relacao ao
experimental, significa que os fons perdem energia antes de chegar na regiao onde
o respectivo elemento esta localizado. Isso indica que esse elemento estd localizado

em uma camada mais interna da estrutura;

3. se o ajuste de um pico comecga a melhorar em um angulo e piorar no outro, significa

que a distribuicao espacial do respectivo elemento na estrutura esta incorreta;

4. o feixe ilumina uma area contendo um grande nimero de nanoestruturas e estas, a
principio, nao tém todas a mesma forma geométrica e distribuicao elementar. Por-
tanto o modelo simulado representa uma média estatistica da distribuicao espacial
dos elementos nas nanoestruturas, o que significa que existe uma incerteza na forma

espacial, ou seja pode haver um straggling de forma adicional no espectro.

Observando o ftem [2] identificamos que o cddmio, o zinco e o enxofre estdo presentes
na parte mais externa da nanoestrutura, enquanto o selénio nao. Na suposicao de que
o selénio esta todo contido em um nitcleo, esse efeito também serve para determinar a
espessura da casca. Modificando a forma da casca, para que ela seja mais fina no topo
e tenha uma forma cilindrica na base, foi possivel melhorar a forma do pico de cddmio
sem piorar o ajuste no zinco. Observando o item |3, foi descartada a presenca de selénio
fora do nucleo esférico e foi verificada a maior concentracao de zinco na base da estrutura.
Os picos de zinco e de enxofre foram ajustados com a camada de ZnS em torno da base
e com uma fina camada de Si+Cd+S abaixo da nanoestrutura, resultando no modelo 4,
da figura Os parametros utilizados estdo na tabela [4.7 Esse modelo consiste em
um nucleo esférico estequiométrico de CdSe, com uma casca deformada de CdZnS. Ao
redor dessa estrutura, existe uma regiao cilindrica contendo zinco e enxofre e abaixo de
tudo, dentro do substrato, uma camada de ciadmio e enxofre. A casca é composta por
Cdo,06Zn0,5550,39, a regiao ao redor da estrutura contém Zng 785022 € a camada enterrada é
de Sip 06Cdo 0650,88- O niicleo possui um diametro de 4,0 nm, consistente com o pico de 587

nm do espectro de PL, correspondente a um diametro de 4,06 nm. A casca, supondo que
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Figura 4.22: Cortes da secdo transversal, (a) vista frontal e (b) vista superior, do melhor modelo de

quantum dot na simulacao do espectro de MEIS, para a amostra tratada por 5 minutos a 450 °C.

| Modelo 4 |
.~ . 2 2
Composigao | Densidade (ﬁ) ‘fl—f (%) ‘%’C (%)
CdSe 5,8104 26,84 1528
elemento fracao (%)
Cd 50,00
Se 50,00
CdZnS \ 4,6354 31,97 \ 1825
Cd 6,00
Zn 55,00
S 39,00
ZnS \ 4,8670 29,21 \ 1769
Zn 77,78
S 22,22
SiCdS \ 2,2195 27,56 \ 1587
Si 5,55
Cd 5,55
S 88,88

Tabela 4.7: Parametros usados para a simulacio dos QDs tratados termicamente por 5 minutos a

450 °C

tenha a mesma densidade atomica do CdZnS da amostra nao tratada, tem uma espessura
de 1,3 nm na parte mais fina. O actimulo de zinco e enxofre ao redor da estrutura nicleo
casca € rica em zinco e, para uma densidade atomica de ZnS, tem um didmetro médio de
9 nm e uma altura de 1,6 nm. Na interface, abaixo da nanoestrutura, temos uma alta

concentracao de enxofre, com algum traco de silicio e cadmio, numa espessura de 0,4 nm
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supondo a densidade do enxofre.

Na analise de MEIS da amostra tratada por 5 minutos a 450 °C, podemos determinar
que ainda existe um nucleo de CdSe, com diametro menor do que o da amostra original, e
que o zinco tem maior concentracao na base da nanoestrutura. O diametro desse nticleo
é consistente com o pico mais intenso do espectro de PL. O melhor ajuste obtido, indica
que existe uma casca contendo ciddmio, zinco e enxofre. Entretanto, a andlise da estrutura
interna das nanoestruturas por MEIS depende da combinacao com outras técnicas. Nosso
modelo mostra que existe uma concentragao maior de enxofre abaixo da nanoestrutura, na
interface com o substrato de silicio, o que é verdade caso a quantidade de fésforo presente
na amostra seja muito menor do que a quantidade de enxofre. Para validar esse resultado
é necessario medir a concentracao de fésforo na amostra. Além disso, é necesséario obter
imagens de microscopia para determinar a existéncia ou nao de estruturas de menos
diametro, o que pode s6 pode ser possivel de determinar por MEIS caso a quantidade de
estruturas de menor diametro seja bem maior do que a quantidade de estruturas de maior

diametro [25].
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5 C(Conclusoes

Nesse trabalho, exploramos o potencial unico da técnica analitica MEIS, de fazer
perfilometria com feixes de ions com resolugao de poucos angstroms, para determinar
espessuras e concentragoes elementares na estrutura nicleo-casca de quantum dots, com
diametro nominal de 5,2 nm. Para isso combinamos a técnica MEIS, utilizando o programa
PowerMeis, com TEM, RBS e PIXE. Além disso, empregamos a mesma metodologia para

investigar a modificacao dessa estrutura nticleo-casca, apds tratamento térmico.

O primeiro cuidado que se deve ter, é a preparacao de amostras solidas para andlise
por feixes de fons. Para uma maéaxima sensibilidade da técnica MEIS a estrutura nicleo-
casca dos quantum dots, precisamos reduzir o straggling devido a outras propriedades
da amostra. A amostra ideal para a andlise da estrutura interna dos nanocristais, seria
tal que qualquer ion espalhado em um particular nanocristal perdesse energia apenas
nesse nanocristal. Para isso, usamos a superficie de um cristal de silicio, que é uma
superficie suficientemente plana, para depositar os quantum dots. Para conseguir uma
boa deposicao de quantum dots nessa superficie, de forma a minimizar a formacao de
aglomerados mas mantendo uma densidade de particulas razoavel, fizemos um estudo da
diluicao da solucao de quantum dots e testamos diferentes métodos de deposicao dessa
solugao sobre o substrato. Como resultado desse estudo, fizemos a deposicao da solucao
com os QDs diluidos em tolueno, na concentracao de 3,82 }%, depositamos uma gota sobre

a superficie de um cristal de silicio (1 0 0) e deixamos a amostra secar em um spinner.

O proximo desafio foi a determinagao das propriedades da amostra, que nao se refe-
rem a estrutura interna dos QDs. Muitos fatores afetam a formacao do espectro de MEIS.
Nosso objetivo ¢ fixar todos os parametros possiveis para as simulagoes deixando como
propriedades varidveis apenas as que queremos determinar. Para isso fizemos imagens
de TEM para obter a distribuicao de tamanhos dos QDs, RBS e PIXE para a deter-
minacao das concentragoes relativas dos elementos na amostra e PL para determinar as

propriedades 6pticas dos QDs.

As de imagens de TEM, obtidas com os QDs depositados em uma grade para micros-
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copia, mostram o cristal de CdSe, com diametro médio de 5,3 nm, mas nao possibilitam
identificar a estrutura nicleo-casca. O motivo para isso é a falta de contraste entre o
carbono da grade e a casca do QD. O diametro medido nas imagens de TEM ¢é consistente
com o espectro de PL. As fracoes elementares, obtidas por RBS e PIXE, mostram um
excesso de cadmio e enxofre na amostra, sugerindo um ntcleo de Cdge9Sep 31 com uma

casca de Zng 4550 55-

Através da técnica MEIS e a andlise dos espectros com o PowerMeis, identificamos
que o cadmio também estd presente na parte mais externa do QD, e que o nicleo é um
cristal de CdSe estequiométrico com uma casca de Cdg 13210 4050.47. O melhor ajuste de
espectro foi obtido para um nicleo com diametro de 5,2 nm, em acordo com a analise
de TEM e uma casca com espessura de 1,5 nm. Esse resultado mostra que a técnica
MEIS, combinada com outras técnicas experimentais, é capaz de determinar o perfil de
concentracao elementar em QDs e determinar as dimensoes da estrutura nicleo-casca. A
presenca de cadmio na casca também foi observada por estrutura fina de absor¢ao de raio
X (EXAFS) e estrutura fina de difragao andomala (DAFS) [62]. A vantagem da técnica
MEIS sobre EXAFS/DAFS ¢ a maior simplicidade na anélise de dados, desde que se tenha

algoritmos para modelar a amostra desejada para as simulagoes no PowerMeis.

Finalmente, aplicamos nosso método para caracterizacao dos quantum dots apds serem
submetidos a um tratamento térmico. Por RBS, observamos que para temperaturas a
partir de 400 °C, a estrutura se modifica em poucos minutos de tratamento, havendo
perda de elementos da sua composicao. Analisando diferentes tempos de tratamento, a
uma temperatura de 450 °C, observamos que para tempos de tratamento até 15 minutos
h&a uma perda mais acentuada de caddmio selénio e enxofre, e a razao entre cadmio e
selénio tende a 1. Fizemos medidas de PL nessas amostras. Para a amostra tratada
por 5 minutos, observamos que ha um deslocamento no pico de emissao para 580 nm
e o surgimento de emissoes menos intensas no intervalo de 420 a 550 nm. Isso indica
que houve alteracao na estrutura do nicleo e caso ainda existam um cristais de CdSe,
estes tém diametros médios em torno de 4,1 nm. As emissoes no espectro de PL podem
ser devido a defeitos no substrato de silicio ou formacao de estruturas menores devido a

modificagao na estrutura dos QDs.

Nao conseguimos obter imagens de microscopia nessas amostras. Novas amostras,
com maior densidade de QDs na superficie do silicio, estao sendo preparadas para TEM.
Além disso, um novo equipamento de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi

adquirido pelo instituto de fisica e ja estd em funcionamento. A vantagem do MEV é
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que, por nao necessitar transmissao de elétrons, nao requer que a amostra seja fina, o que
simplifica o processo de preparacao de amostras. Além disso, nao conseguimos determinar
a fracao de fésforo na amostra, pois nao é possivel separar o fésforo do silicio no espectro
de PIXE, nem separar o fésforo do enxofre no espectro de RBS. Tentaremos medir essas

concentracoes por EDS no microscépio eletronico de transmissao.

Fizemos a analise de MEIS na amostra tratada por 5 minutos a temperatura de 450
°C, partindo do modelo de QD utilizado na analise da amostra nao tratada, utilizando
as fracoes de Cd, Se, Zn e S obtidas por RBS. Conseguimos um bom ajuste nos picos de
selénio e cadmio, mas nao conseguimos ajustar os picos de zinco e enxofre. Isso indica
que ainda existe um nucleo com selénio e cddmio mas a casca sofreu modificagoes. O
melhor ajuste obtido contém um ntcleo esférico de CdSe, com uma casca de CdZnS
cilindrica embaixo com a parte de cima acompanhando a forma esférica do niicleo e um
disco de ZnS ao redor da base, conforme a figura [£.22] Essa anédlise indica que hd uma
diminui¢ao no diametro do nicleo, para 4,0 nm, e ha uma migracao de zinco para a base
da nanoestrutura. O melhor ajuste obtido para o pico de enxofre, foi considerando uma
fina camada rica em enxofre, dentro do silicio, abaixo da nanoestrutura. Entretanto, se a
fracao de fosforo da amostra for proxima da fragao de enxofre, a forma do pico dependera

da distribuicao de fésforo na amostra.

Nessa analise, mostramos que, para conseguir a caracterizacao da estrutura interna de
nanoestruturas, é muito importante associar a técnica MEIS com outras técnicas. Nesse
caso, mesmo nao tendo todas as informacoes disponiveis quando caracterizamos os QDs
sem tratamento térmico, ainda foi possivel obter informagcoes da distribuicao elementar nos
QDs, indicando uma redugao no tamanho do nicleo que é compativel com o espectro de
PL, porém nesse caso, a analise dos espectros se tornou bem mais complicada. Apesar da
alta resolucao e da possibilidade de fazer perfilometria em nanoestruturas com resolugao
subnanométrica, a técnica MEIS tem suas limitagoes. Se existirem estruturas menores,
da ordem de 2 nm de tamanho, presentes nessa amostra, a influéncia delas no espectro
serd pouco significativa frente as estruturas descritas pelo modelo 4, e nao sera possivel
caracteriza-las por MEIS. Além disso, para determinar espessuras por MEIS, é necessario
saber a densidade atomica do material. Os diametros e espessuras apresentados aqui se
referem as densidades apresentadas nas tabelas e 4.7 que supdem que os materiais
tém a densidade atomica do bulk. E a principal limitacao é que para uma completa
caracterizagao das estruturas internas de nanomateriais, é necessario que seus elementos
quimicos possuam picos bem separados no espectro de MEIS e sejam mais pesados que

os elementos que compoem o substrato. Portanto a técnica nao é aplicavel a qualquer
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sistema nanoestruturado.

5.1 Perspectivas

O método de caracterizacao apresentado aqui é algo novo e muito promissor, por isso

abre muitas possibilidades de pesquisa.

Alguns trabalhos ja estao em andamento no Laboratério de Implantacao Ionica do
[F-UFRGS. Um deles é o estudo da evolucdo da estrutura dos Qds CdSe/ZnS como
funcao do tempo de tratamento térmico, para amostras tratadas a 400 °C. Para isso
estamos aprimorando a preparagao das amostras e realizando medidas de TEM e PIXE.
Outro trabalho em andamento é a modificagao da estrutura desses mesmos QDs quando
irradiados com feixes de prétons. Isso permite entender a estabilidade de dispositivos que
empregam esses QDs, quando expostos por exemplo a radiagoes cosmicas, ja que eles sao

muito utilizados em sensores e dispositivos opticos.

O estudo da estabilidade desse tipo de QDs em sistemas biolégicos também é muito
importante, devido a toxicidade do cddmio. Para isso, deve-se utilizar QDs em solugao

aquosa, normalmente utilizados para aplicacoes bioldgicas.

Assim como estudamos a modificacao de QDs submetidos a tratamentos térmicos e
irradiacoes ionicas, pode-se estudar a formacgao de nanoestruturas compostas por implan-
tagao ionica e tratamento térmico. Com a técnica apresentada nesse trabalho, é possivel
estudar como os elementos se aglomeram para formar determinadas estruturas, como fun-
¢ao das doses e do tempo de annealing, desde que se consiga afinar a amostra de forma

que a regiao contendo as nanoestruturas fique préxima a superficie.

A metodologia utilizada nesse trabalho, para obter perfil de distribuicao elementar
em nanoestruturas compostas com a técnica MEIS, sera extendida para a técnica de
perfilometria por reagao nuclear ressonante (NRP), que é uma técnica de alta resolugao
utilizada para obter perfil de concentragoes de um dado isétopo em funcao da profundidade
na amostra. Nesse caso a reacao nuclear ocorre somente para um ion especifico com uma
energia bem especifica, portanto a profundidade onde ocorre a reagao é determinada pela
energia perdida pelo fon na trajetéria de entrada. O fon somente tera a energia necessaria
para ocorrer a reagao apos percorrer uma certa distancia dentro do material, perdendo
energia. Combinando o tratamento de amostras nanoestruturadas feito no PowerMeis
com o algoritmo utilizado para simulacao de curvas de excitacao de NRP, podemos fazer

estudos de tragagem isotépica em nanoestruturas (160, 180, por exemplo).
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APENDICE A - Programa PowerMeis

Baseado no algoritmo para simulacao de MEIS para nanoestruturas discutido no ca-
pitulo |3| desenvolvemos o software PowerMeis. Nas simulagoes existentes para nanoes-
truturas estas tém geometrias cujas superficies possam ser descritas analiticamente como
esferas parciais e discos [25] [66]. O PowerMeis foi desenvolvido para simular espectros
para qualquer material nanoestruturado, inclusive multicamadas, gerando o espectro 2D

(contagens por angulo e energia).

A simulagao é feita por um programa executavel, PowerMeisK.exe, para sistema
DOS/Windows, que roda em linha de comando. O comando para fazer uma simula-

cao é:
PowerMeisK <config.cpom> [output.dat]

onde o parametro <config.cpom> é o arquivo contendo os parametros da simulacao e a
descrigao da amostra. O parametro [output.dat] é o nome do arquivo de saida, onde é gra-
vado o espectro simulado. O arquivo de configuragao (.cpm) é um arquivo texto que deve
ter o formato descrito a seguir, na secao O programa também pode ser executado
através de uma interface grafica para windows, PowerMeis.exe. Na interface gréfica, os
parametros do arquivo de configuracao podem ser editados na tela. Essa interface entao,
pode ser usada para criar ou alterar o arquivo de configuragao e executar a simulacao da

ultima configuracao salva.

A.1 Descricao das Amostras

No programa PowerMeis, as amostras sao descritas por camadas, comecando da ca-
mada mais interna e indo até a camada mais superficial. Cada camada é identificada
como filme ou nanoestruturada. KEssa estrutura é ilustrada no exemplo da figura [A.]

Nesse exemplo temos nanoparticulas na superficie e na interface entre dois materiais.
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Camada 4

Camada 3

Camada 2

Camada 1

Figura A.1: Exemplo de amostra com interface e superficie nanoestruturada, contendo 3 tipos de
nanoestruturas

Representa-se a amostra em 4 camadas, sendo que duas delas contém as nanoestruturas,
e as demais regioes sao divididas em filmes, nesse caso as camadas 1 e 3. Para uma
camada do tipo filme, s6 é preciso informar a espessura e a composicao quimica. Uma
camada nanoestruturada pode ser representada por uma colecao de matrizes. Cada ma-
triz representam uma certa regiao espacial dentro da camada, contendo uma determinada
nanoestrutura. Essa matriz tem um peso estatistico associado a probabilidade de uma
regiao da camada conter aquela nanoestrutura. Cada elemento dessa matriz pode ser
visto como um pixel representando uma posigao espacial (x, y, z) dentro da regiao repre-
sentada pela matriz, com um volume dI?* (onde dl é o tamanho da discretizacio espacial
usada na simulagao). Cada pixel contém a informacao da composigdo quimica presente
na respectiva coordenada espacial. Dessa forma podemos desenhar cada nanoestrutura
com seu peso estatistico em uma matriz. O programa sorteia a matriz que representara a
posicao de espalhamento e as regioes adjacentes percorridas pelo ion na sua trajetéria de

entrada ou saida.

A.2 Arquivo de matriz

A matriz onde a nanoestrutura esta representada é armazenado em um arquivo de
matriz <matrix.mtx>, que contém uma representacao compactada da matriz. A matriz
descreve uma regiao espacial que contém a nanoestrutura. Cada elemento da matriz

t icao d lume dL3 té tndi indi
representa uma posicao desse espaco, com volume , e contém um indice que indica a
composicao quimica presente nesse volume. Assim a nanoestrutura pode ser construida

nessa matriz pixel por pixel, como ilustrado na figura[A.2]
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O formato do arquivo de matriz é
nx ny nz

rl iCpl

r2 iCp2

e nx - tamanho da dimensao da matriz na coordenada x, em niimero de pixels
e ny - tamanho da dimensao da matriz na coordenada y, em niimero de pixels
e nz - tamanho da dimensao da matriz na coordenada z, em nimero de pixels
e 1 - nimero de repeticoes de uma composigao

iCp - indice da composi¢ao (0 = vécuo)

A.3 O arquivo de configuracao

Os parametros da simulagao devem se informados ao programa PowerMeisK em um
arquivo texto (ASCII) com a extensao “.cpm” (de Configuragao do PowerMeis), de acordo
com o formato descrito a seguir. Cada linha iniciada pelo caractere # é entendida como

uma linha de comentério e sera ignorada pelo programa PowerMeisK.

A primeira linha do arquivo cpm precisa ser
VERSION 2.00

e 2.00 é a versao do programa.

Essa linha é necessaria para tratar da compatibilidade entre a versao do arquivo de
configuracao e a versao do programa. As linhas seguintes devem conter as informagoes da
simulacao, no seguinte formato: uma linha na forma

PALAVRA-CHAVE pl p2 ...pn

ou um bloco

PALAVRA-CHAVE

pl p2...
p3 p4...

PALAVRA-CHAVE_END



61

onde PALAVRA-CHAVE identifica quais parametros estao sendo informados e pn

sao os parametros correspondentes. Os parametros da simulacao sao descritos abaixo:

1. Parametros da simulacao
SIMULATION E,;, E;ux nI LS T' cs Ce o¢, dLL

Emin - inicio do intervalo de energia, em keV
Emax - final do intervalo de energias
nl - nimero de iteragoes Monte Carlo (ex. 1e6 significa 1000000 iteragdes)
LS - distribuicao da perda de energia
- 0= EMG
— 1 = gaussiana
I' - FWHM da resolugao esperimental em eV
cs - secao de choque de espalhamento:

— 0 = modelo de potencial universal de Ziegler

— 1 = modelo Rutherford
Ce - fator de explosao de Coulomb, para feixe molecular (1 para feixes idnicos).

Oc. - a variancia devido a explosdo de Coulomb, para feixe molecular (0 para

feixes ionicos)

dL - largura do pixel usado para desenhar a amostra, em A

2. Parametros do feixe
BEAM Zy My Q¢ Ey 09

Zo - numero atomico do ion
My - massa do ion

Qo - carga do fon

Eo - energia do feixe em keV

O - angulo do feixe incidente com a dire¢cao normal a superficie da amostra,

em graus

3. Detector - parametros do detector
DETECTOR det a do B dB Ry

det - tipo de detector
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— 0 - nao eletrostatico

— 1 - eletrostatico

e o - angulo de espalhamento do centro do detector, em graus

do - largura do intervalo angular de deteccao, centrado em o, em graus

B - angulo do centro da regiao de detec¢ao em relagao ao plano de espalhamento

(para detectores largos, ex. TOF-MEIS)

dp - largura do intervalo angular em relacao ao plano de espalhamento, cen-

trado em B, em graus (para detectores largos, ex. TOF-MEIS)

Ry - raio do intervalo de angulos centrado em a e B, em garus (para detectores
largos circulares, ex. TOF-MEIS)

4. Espalhamento maultiplo
MULTIPLE_SCATTERING ms fp
e ms - tratamento dos efeitos de espalhamento multiplo
— 0 - desligado
— 1 - ligado
e fp - livre caminho médio, em Angstroms
Elementos
ELEMENTS
Z(1) M(1) op(1) 1
Z(2) M(2) oo(2) 2

Z(iEl) M(iEl) o, (iEl) iEl

Z(nEl) M(nEl) cp(nEl) nEl
ELEMENTS_END

e 7 - numero atomico

e M - massa em a.m.u.

e O - desvio padrao da perda de energia na colisao de espalhamento, para perda

de energia EMG

e iEl - (opcional) nimero sequencial que identifica o elemento, de 1 a nEl
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Composigoes
COMPOUNDS Nomecp(l)

pCP(l) dsm(l) ds zn(l) nE(l) 1
iEl(1,1) fr(1,1)

iE1(1,iE) fr(1,iE)
iEl(1,nE) fr(1,nE)
Nomecp(iCp)

pcp(lcp) ds m(le) ds m(le) nE(iCp) iCp
iEl(iCp,1) fr(iCp,1)

iEl(iCp,nE) fr(iCp,nE)

Nome,,(nCp)

pep(nCp) %, (nCp) 4, (nCp) nEmCp) nCp
iEl(nCp,1) fr(nCp,1)

iEl(nCp,nEc) fr(nCp,nEc)
COMPOUNDS_END

e Nome,, - descricao da composigao

® pcp - densidade atomica em —£5

° ‘fl—fm - perda de energia do fon no caminho na trajetéria de antrada, em EX
aw? eV

o < ., - straggling em X

e nkE - nimero de elementos da composicao

e iEl - identifica o elemento conforme o indice definido na declaragao dos elemen-

tos

e fr - fracdo do elemento na composicao

. Perda de energia e straggling na saida - para cada elemento alvo, onde ocorre
o espalhamento, a energia do ion no caminho de saida sera diferente. Os fatores de
perda de energia e straggling dependem da energia do fon. Nessa secao do arquivo
de configuracao deve-se informar, para cada elemento alvo, a perda de energia e

straggling do fon no caminho de saida para cada composicao:



(1,1) ¥ (1,1)

ds out

OUT_ENERGY_LOSS 4

ds out

(1,nCp ds Om(l nCp)
(2,1) 9° (2.1)

ds out

ds out

ds out

d? out out (nEl’nCp)
OUT_ENERGY_LOSS_END

dE
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e ¢ (iELiCp) - perda de energia na saida através da composigao ¢Cp, para um

ds out
ion espalhado no elemento £l

dw?

I ous UELICD) - straggling na saida através da composicao iCp, para um fon

espalhado no elemento £l

. Descricao da amostra - descreve cada camada, do substrato até a superficie. Uma

camada pode ser um filme homogéneo de um certo composto, ou uma camada con-

tendo nanoestruturas. Se a camada é nanoestruturada ela pode conter um conjunto

de formas de nanoestrutura e cada forma pode ter uma distribuicao de tamanhos.

#se a camada for filme: FILM t Cp # se a camada for nanoestruturada:

NANO tpao® Cp
SHAPE pG(1)
Pt(1,1) matra_1_1.mtz
Pt(1,2) matre_1_2.mtx
SHAPE pG(2)
Pt(2,1) matre_1_1.mix
Pt(2,2) matre_1_2.mtx

e t - espessura da camada

e p - camada ¢ representada por um arranjo peridédico de matrizes, ou apenas

por uma matriz (= 0 para filmes):

— 0 = camada ¢ representada por uma matriz; nesse caso uma matriz ¢é

sorteada para a posicao do espalhamento e nao existe matriz adjacente a

esta

— 1 = camada é representada por um arranjo periédico de matrizes; nesse

caso uma matriz é sorteada para a posicao do espalhamento e as matri-
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zes adjacentes atravessadas pelos fons na trajetoria de entrada e de saida

também sdo sorteadas

a - alinhamento das matrizes adjacentes

— 0 = periodico; matrizes adjacentes estao alinhadas

— 1 = aleatdrio; matrizes adjacentes nao estao alinhadas

o - orientagao azimutal da matriz em relagao ao plano de espalhamento

— 0 - fixa; todas as nanoestruturas tém a mesma orientacao

— 1 - aleatoria; nanoestruturas sao aleatoriamente orientadas

e & - angulo azimutal entre o plano das coordenadas yz da matriz e o angulo de

espalhamento, em graus
e Cp - composicao da camada
e pG - peso estatistico da forma geométrica

e pT - peso estatistico da matriz, baseado na distribui¢ao de tamanhos

A.4 Espectro simulado

Apés a simulagao, o espectro arquivo texto, com o nome informado pelo usuario no
parametro [output.dat]. Se esse parametro for omitido, o arquivo de saida terd o nome
MeisOut.dat. Cada linha desse arquivo contém a informacao de contagem por angulo
de espalhamento e por energia. A primeira coluna é o angulo de espalhamento, a segunda
¢ a energia e a terceira ¢ o nimero de contagens. Um segundo arquivo formato de arquivo
2d é gerado, com o nome [output2d-2.dat] (ou MeisOut2d-2.dat), onde cada linha é
um canal de energia. Nesse formato a primeira coluna é a energia do canal e cada uma
das colunas seguintes é um canal em angulo. Cada célula, a partir da segunda coluna,

contém o numero de contagens por angulo e energia.
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