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Resumo
Neste trabalho, apresentamos um estudo sobre a luminescéncia de

nanoparticulas de Si na regido espectral do visivel e infravermelho préximo com a
temperatura. Para obter nanoparticulas de Si luminescentes, utilizamos duas técnicas
de produgcdo de nanoparticulas: implantagdo ibnica e ablacdo a laser. Com a
implantacdo idnica tentamos produzir nanoparticulas em uma matriz de fluoreto de
célcio (CaF,). Porém, ndo obtivemos evidéncias da formacdo de nanoparticulas de Si
neste meio. J4 com a ablagéo a laser conseguimos produzir nanoparticulas de Si em
solucBes de alcool isopropilico, acetona e cloroférmio. Obtivemos nanoparticulas ainda
menores com uma segunda etapa adicional de ablac&o, expondo ao laser (reirradiacao)
novamente a solucdo com as nanoparticulas ja produzidas. Medidas de espalhamento
dindmico de luz confirmam a producdo de nanoparticulas com didmetros médios de 1,9
nm em solucdo de cloroférmio, realizando apenas a primeira etapa da ablacao, e de 1,1
nm em solucdo de acetona, considerando a segunda etapa. Por microscopia eletrbnica
de transmissdo, evidenciamos a existéncia de nanoparticulas menores de 10 nm
mesmo has solu¢des de alcool e acetona néo reirradiadas. Nas medidas de difracdo de
elétrons demonstramos que ha nanoparticulas de Si cristalinas nos trés solventes, e
também outras estruturas como grafite e SiC, que sdo confirmados por Raman.
Também encontramos sinal de oxidacéo da superficie das nanoparticulas de Si (Si-O-Si,
Si-OH) por espectroscopia de infravermelho e, para nanoparticulas produzidas em
cloroférmio, observamos a formacéo de ligagbes do 6xido com radicais organicos (Si-
OR, onde R representa um radical organico), além das interfaces diretas do Si com
radicais orgéanicos e cloro. Fazendo medidas de fotoluminescéncia, observamos uma
banda de emissao na regido do visivel e infravermelho proximo (2,48 a 1,55 eV) para as
nanoparticulas de Si produzidas em alcool isopropilico e acetona, a qual é formada por
duas emissfes, uma centrada em 2,12 eV e outra em 1,83 eV. Variando a temperatura
de medida de fotoluminescéncia ndo observamos variacbes na posicdo destas
emiss@es, um indicativo que elas estéo relacionadas a estados localizados na superficie
dos nanocristais (Si-O-Si e Si-OH). Apesar da recombinacdo ocorrer nos estados de
superficie, as nanoparticulas de Si produzidas em acetona reirradiada diferem das néo
reirradiadas, revelando uma patrticipacdo indireta de estados do Si sob confinamento
associados ao tamanho da nanoparticula de Si na luminescéncia através da absorcéo.
Ja as nanoparticulas de Si produzidas em cloroférmio ndo exibem luminescéncia na
regido do espectro observada, fato que acreditamos estar relacionado a presenca do

radical organico no composto com oxigénio (Si -OR).

Palavras chaves: Luminescéncia. Nanoparticulas de Si.
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Abstract

In this work we present a study on the luminescence of Si nanoparticles in the
visible and near-infrared spectral regions, as a function of temperature. To make
luminescent Si nanostructures, we used two techniques for producing nanopatrticles: ion
implantation and laser ablation. We tried to produce nanoparticles within a matrix of
calcium fluoride (CaF;,) by ion implantation, but we can't find any evidence on the
formation of Si nanoparticles in this environment. Considering now the laser ablation
technique, Si nanoparticles were obtained in isopropyl alcohol, acetone, and chloroform
solutions. To produce even smaller nanoparticles we used a second ablation step where
the solution with nanoparticles was exposed again to the laser (reirradiation process).
Dynamic light scattering measurements confirm the production of nanoparticles with
average diameters of 1.9 nm in chloroform solution using the first ablation step, and 1.1
nm in acetone solution considering the second ablation step. Transmission electron
microscopy measurements show nanoparticles smaller than 10 nm in alcohol and
acetone reirradiated solutions. Electron diffraction measurements demonstrated that
there are crystalline Si nanoparticles in the three solvent solutions, as well as other
structures such as graphite and SiC, which were confirmed by Raman spectroscopy.
Infrared spectroscopy shows oxidization on the surface of Si nanoparticles (Si-O-Si, Si-
OH) in alcohol and acetone solvents; in addition, the nanoparticles formed in chloroform
have organic radicals connected directly to the Si surface or indirectly, through oxygen
(Si-OR, where R indicates organic radicals). Through photoluminescence measurements
an emission band in the visible and near-infrared region (2.48 a 1.55 eV) for Si
nanoparticles produced in isopropyl alcohol and acetone were observed. Changing the
sample temperature during photoluminescence measurements produced no effects in
the position of this band, which is an indication that these emissions are related to the
states located on the surface of the nanocrystals (Si-O-Si and Si-OH). Although
recombination occurs in the surface states, the photoluminescence peak of the
reirradiated Si nanopatrticles produced in acetone showed a shift to higher energies for
samples with smaller Si nanoparticles, which demonstrates the participation of volume Si
states in the Si luminescence as well. The Si nanoparticles produced in chloroform do
not present luminescence in the observed spectral region, and we think this fact could be

related to the presence of organic radicals associated to oxygen on Si surface (Si-OR).

Key words: Luminescence. Si nanoparticles
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1.Introducao

Apesar de ser um semicondutor amplamente utilizado na microeletronica,
o Si ainda nao se faz presente na optoeletrénica devido a sua péssima eficiéncia
Optica em sua forma volumétrica (bulk). Como alternativa, a inddstria
optoeletrbnica atualmente utiliza, predominantemente, semicondutores dos
grupos lll =V e Il — VI da tabela periddica como fontes de luz (diodos emissores
de luz, lasers semicondutores). No entanto, a integracdo destes sistemas a
microeletronica atual consolidada sobre Si € dificil e custosa. Uma alternativa
para facilitar a integracdo e baratear o processo € a construcdo de emissores
baseados no proprio Si'.

Em 1990, com a descoberta da luminescéncia (fenbmeno de emissao de
fétons pelo material apds a relaxacdo radiativa de elétrons excitados) em
nanoestruturas de Si?, este semicondutor voltou a ser cogitado para integracdo
optoeletrénica. Com este propdsito, muitos estudos foram feitos tanto para

compreender®® como para melhorar’®*?

as propriedades Opticas destas
nanoestruturas™,

Além do apelo tecnologico, tais sistemas também tém atraido muitos
estudos dentro da fisica da matéria condensada pela possibilidade de
exploracdo de efeitos de confinamento quéantico e pela complexidade fisica
presente nas interacdes entre 0os elementos constituintes das nanoestruturas de
Si e seus substratos, matrizes etc’. Para os primeiros sistemas de
nanoestruturas de Si (silicio poroso?), tais estudos estabeleceram como causa
principal da luminescéncia e do deslocamento do gap para a regido do visivel a
baixa dimensionalidade do sistema, o que causaria, por efeito de confinamento
quantico, a relaxacéo da conservacdo do momento e o alargamento do gap™.
No entanto, também é admitida a forte influéncia da interface Si/meio poroso na
luminescéncia dessas estruturas’’, ficando estabelecido que a emissdo no
vermelho e infravermelho proximo (650 a 850 nm) dos nanoparticulas de Si
(SiNPs) em temperatura ambiente se deve aos estados localizado na superficie
das SiNPs'®2® (aqui chamaremos de estados de superficie os estados gerados
entre a interacdo da nanoparticula de Si com outro elemento quimico na

superficie da nanoparticula).



Recentemente, as emissdes em menores comprimentos de onda

hY

(energias maiores) também geraram discussdes quanto & sua origem®, com

alguns autores atribuindo a luminescéncia a recombinacdo banda a banda do Si

sob efeito de confinamento quantico®*?°

27,28

e outros aos estados gerados na
superficie das SiNPs

Em trabalhos anteriores apresentamos um estudo sistematico da
luminescéncia de nanoparticulas de Si implantados em matriz de Si0,?*%°. Com
diferentes técnicas verificamos: a energia de emissdo destes nanocristais; a
variacdo da luminescéncia com a poténcia de excitacdo, com a energia de
excitacdo e com a temperatura da medida; e o tempo de recombinagéo. Estas
andlises indicaram predominio de diferentes mecanismos de emissdo em
diferentes temperaturas e energias. Porém, como previsto na literatura, as
recombinacdes dos estados de superficie?”> se confundem com as emissées
oriundas de recombinacdes banda a banda das SiNPs de diametro da ordem de
3 nm, tamanho médio dos nanocristais presentes no sistema estudado®.

No presente trabalho procuramos estudar a emissdo das nanoparticulas
de Si em diferentes faixas do espectro em funcéo da temperatura verificando sua
origem, para determinar se sao emissdes de recombinac¢des banda a banda ou
emissbes da superficie das SiNPs. Para isso, propusemos estudar a
luminescéncia em funcédo da temperatura de sistemas sem as interfaces com o
oxigénio relatadas como as causadoras de emissfes na mesma regido do
espectro das nanoparticulas de Si; e com nanoparticulas ainda menores (com
diametros menores que 2 nm), capazes de emitir luminosidade na regido de
maiores energias do espectro visivel.

Dentre as diversas técnicas de crescimento utilizadas para a obtencao de

sistema nanoestruturados de Si relatadas na literatura 133932

, heste trabalho
utilizamos as técnicas de implantacdo idnica e a ablacéo a laser. A primeira por
ser a técnica utilizada para producédo de nanocristais de Si em SiO, em trabalhos
anteriores e a segunda como uma alternativa para se obter nanoparticulas
pequenas em meios liquidos.

A implantacdo idnica em matriz sélida é uma técnica bastante limpa®®3®

183337 & consiste

(sem contaminacdo), compativel com processos industriais
basicamente, na introducéo de ions de um determinado elemento em uma matriz

sélida através da ionizacdo e aceleracdo deste elemento em direcdo a matriz

4



alvo®®. Esta técnica é acompanhada de um pés tratamento térmico capaz de
nuclear e formar nanocristais do ion implantado dentro da matriz soélida.
Parametros como energia de implantacdo (energia de aceleragdo do ion a ser
implantado), fluéncia (quantidade de ions implantados por uma determinada
area durante um determinado tempo), temperatura da matriz durante a
implantacdo e tempo e temperatura do pés tratamento térmico’**"* ditam as
caracteristicas das nanoestruturas formadas, como o tamanho de nanocristais.
Para estes sistemas ja existem algumas aplicacbes na producdo de

dispositivos®4°

, porém ainda apenas em ambito cientifico.

Utilizando a técnica de implantacdo ibnica propusemos a producdo de
nanoparticulas de Si em uma matriz sélida de CaF,, a qual ainda nao foi relatada
na literatura. Além de ser uma matriz solida transparente no espectro visivel,
sendo, portanto, apropriada ao estudo da luminescéncia de nanoparticulas
nessa regido espectral, a matriz de CaF, ndo possui oxigénio em sua
composicdo, elemento que seria responsavel pela emissdo de interface na
regido do vermelho e infravermelho do espectro, que é a mesma regiao onde
recombinacdes banda a banda de estados confinados do Si emitiriam.

Outra técnica em destaque é a ablacdo a laser, uma técnica ecoldgica
("green synthesis" em inglés) capaz de produzir particulas em meios liquidos

41-43

como a agua™ ", sem rotas quimicas e seus subprodutos. Como as SiNPs

produzidas séo dispersos em meio liquido, esta técnica também & compativel
com processos industriais como os de impressdo*. A sintese por ablacdo a

laser é capaz de produzir nanoparticulas de diferentes tamanhos na

41,45

dependéncia de fatores como o tipo de fonte laser, o meio liquido utilizado e

até mesmo a pressado durante o processo*®. Estas dependéncias geraram muitas

linhas de investigagdes®’ sobre: os solventes®’, parametros do laser**,

funcionalizacdo® e etapas adjacentes para diversos fins como: adicdo de acido
fluoridrico (HF) & dispersdo para eliminacdo de SiO,?, exposicdo a ultrassom
para obter nanoparticulas menores®, formacdo de filmes finos com as
nanoparticulas dispersas por dip-coating®®, etc. Atualmente, sistemas de
nanoparticulas de Si produzidos por ablacdo sdo estudados em dispositivos

fotodetectores, OLEDs (do inglés, Organic Light Emission Diode)**® e

54,55

dispositivos fotovoltaicos para melhorar suas eficiéncias.



Apesar de muitos trabalhos na literatura utilizarem a ablacdo a laser para
obter nanoparticulas de Si e frequentemente recorrerem a luminescéncia de
seus sistemas para caracterizacdo, ainda ha algumas discussbes sobre as
emissdes luminosas observadas®?>?"*°_ Visando contribuir com esta discuss&o,
produzimos, por ablacdo a laser, nanoparticulas de Si em diversos solventes,
sendo relatados neste trabalho as realizadas em alcool isopropilico, acetona e
cloroférmio, e estudamos a dependéncia da luminescéncia destes sistemas com
a temperatura, algo ainda néo relatado na literatura.

A seguir, apresentamos uma breve fundamentacdo tedrica sobre
conceitos envolvidos nas emissdes luminosas das SiNPs, no capitulo 2; os
procedimentos experimentais usados tanto na fabricaggdo como na
caracterizacdo das amostras até entdo produzidas por implantacdo ibnica sao
mostrados no capitulo 3; os procedimentos e resultados obtidos para as
amostras produzidas por ablacdo a laser e discussdo sobre a PL destas no
capitulo 4; e na parte final trazemos as conclusées e perspectivas futuras para

nosso trabalho, nos capitulos 5 e 6, respectivamente.



2. Fundamentacéo Teorica

Neste capitulo, revisaremos alguns conceitos fisicos basicos que serao
utilizados em nosso estudo sobre a luminescéncia das SiNPs. Veremos algumas
ideias basicas sobre fisica da matéria condensada e emissdes luminosas,
analisando em particular o caso do silicio. Também abordaremos alguns tépicos
sobre a estrutura eletronica do Si e os efeitos que ela sofre com a redug&o nas
suas dimensfes, finalizando este capitulo com as hipoteses ja levantadas na
literatura e em trabalhos anteriores para explicar a luminescéncia do Si em

configuracbes nanomeétricas.
2.1 Conceitos basicos de matéria condensada

O conceito de estados de energia e sua relacdo com a emissao/absorcao
luminosa em semicondutores sera importante neste trabalho. Para compreender
esse conceito vamos descrever aqui um pouco de fisica do estado sdlido.

Primeiro lembramos que atomos isolados possuem estados de energia
discretos, nas quais podemos encontrar seus elétrons. Tais estados formam as
camadas e subcamadas do atomo e sdo ocupados de forma crescente em
energia pelos elétrons disponiveis no elemento. Aumentando o numero de
atomos temos moléculas que, por sua vez, constituem materiais soélidos, liquidos
OU gaso0sos.

Nos compostos solidos, os atomos mantém-se a uma distancia muito
pequena uns dos outros, o que acaba distorcendo os estados de energia
originais de seus elétrons, formando outros estados (figura 2.1.1). Estes novos
estados, gerados pela aproximagcdo dos atomos, possuem valores energéticos
bastantes proximos uns dos outros e formam bandas (regides onde a separagao
energética entre os estados de energia dos elétrons sdo muito pequenas), as
guais sdo ocupadas pelos elétrons do material respeitando a ordem de energia

até a banda de valéncia (Ultima banda ocupada a baixas temperaturas, T = 0 K).



Banda de conducéo
formada por orbitais do
tipo p antiligante.

Banda de conducéo
formada por orbitais do
tipo s antiligantes.

Banda de valéncia
formada por orbitais do
tipo p ligantes

Banda de valéncia
formada por orbitais do
tipo sligantes.

Figura 2.1.1: Formacdo da banda de valéncia e banda de conducdo a partir dos sub niveis

atdbmicos s e p. Adaptado da referéncia 56.

No caso de semicondutores o ultimo nivel ocupado esta no extremo da
banda de valéncia e existe uma separacao razoavel (abaixo ou da ordem de 2
eV) entre esse nivel da banda de valéncia completamente cheia, e 0 proximo
nivel desocupado, o primeiro nivel da banda de conducédo (primeira banda
desocupada). A separacdo entre essas bandas compreende uma regido sem
estados disponiveis, a qual recebe o nome de regido proibida (conhecida como
gap), e o elétron precisa de uma energia minima para transp6-la, chamada de
energia de gap (Eg).

No caso de solidos cristalinos, a ocupacgéo do espacgo pelos &tomos que o
constituem é ordenada, possuindo certa simetria. Os atomos constituintes destes
sélidos formam redes.

Para o Si, sua estrutura cristalina natural € do tipo diamante (pois a
geometria € a mesma que é formada por carbonos no diamante) com uma base
formada por dois atomos de Si que se organiza como duas redes cubicas de
face centrada deslocados uma da outra por um certo valor fixo e bem definido
(figura 2.1.2).



Figura 2.1.2: Célula unitaria da rede cubica de face centrada formada por atomos de Si. Vemos o
cubo (linhas tracejadas) formado com atomos em suas faces e 4 atomos dentro que pertencem a

outros cubos deslocados na direcéo diagonal deste.

Os &tomos de um cristal formam planos cristalinos, que se repetem com
periodicidade também em determinadas direcdes com distancias caracteristicas
entre si. Estas distancias variam de acordo com o0s elementos quimicos da
estrutura e sua forma geométrica. Para o caso do Si, algum dos planos e
distancias interplanares séo dados na tabela 2.1.1.

Tabela 2.1.1: Planos e distancias interplanares para a rede cristalina do Si do tipo diamante,
cubica de face centrada. Os trés numeros que identificam os planos, sdo conhecidos como
indices de Miller(h,k,1)>".

Plano Distancias (nm)
111 0,31355
220 0,19201
311 0,16375
400 0,13577
331 0,12459
422 0,11086
511 0,10452
440 0,09600
531 0,09180




Voltando aos estados eletronicos, quando introduzimos impurezas
(dopantes) e defeitos em sélidos cristalinos semicondutores, a rede cristalina é
alterada gerando estados localizados ressonantes com as bandas do material e
também estados localizados na regido proibida. Esses estados podem ser
gerados préoximos a banda de conducdo (estados doadores), ou a banda de
valéncia (estados aceitadores), e modificam substancialmente as propriedades
Opticas e elétricas dos materiais (figura 2.1.3). Essa versatilidade tornou os
materiais semicondutores apropriados para aplicacbes dentro da eletronica e

optoeletrbnica.

Semicondutor tipm M Semicondutor tip@
l EC EC
~  EEATR TS = By
% \ _TEd
\% Nivel doador Nivel aceitador
E \
o K
'g TRk, Ao L L Ea
= TIT7777T 7777777777777 Ev 7777WW777W7W777 Ev
(T
Distancia x Distancia x

Figura 2.1.3: Niveis gerados por impurezas na regido proibida de um semicondutor. Adaptado da

referéncia 56.

2.2 Recombinacdes Radiativas

Tratando a luz como formada por quase particulas chamadas fétons,
podemos atribuir a essas particulas uma energia dada por E = hv, onde h é
constante de Planck e v a frequéncia da radiacdo eletromagnética. Fétons
interagindo com a matéria podem fornecer essa energia aos elétrons presentes
no material, promovendo-os da banda de valéncia a banda de conducdo. No
entanto, para que esta interagdo ocorra € necessario que a energia dos fotons
seja igual ou superior a energia de gap Egy do material.

Com a excitacdo, os elétrons vao para banda de conducdo e deixam

estados livres na banda de valéncia (representados em uma descricdo da
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auséncia de elétrons como portadores livres de carga positiva, chamados de
buracos). Porém, em pouco tempo ambos tendem a relaxar para seus minimos
de energia através de interacdes com fénons na rede e outros portadores do
material (para a conservacdo de momento e energia respectivamente). No caso
dos elétrons, eles vao para o menor nivel da banda de conducéo, e, para os
buracos, eles vao para o nivel com maior energia da banda de valéncia. Ap6s
estes processos 0s elétrons e buracos se recombinam reemitindo fétons com
energia igual & energia de gap do material (por causa da conservacao de
energia), ou com energia menor no caso de recombinacdes via estados
presentes no meio do gap gerados por impurezas, defeitos (figura 2.2.1) ou
interfaces (estados gerados pela distorcdo do potencial eletrbnico na interface
entre dois meios ou pela presenca de vacancias).

Os fotons emitidos pelo material de acordo com o processo acima descrito
formam a luminescéncia, a qual € chamada de fotoluminescéncia quando
produzida por excitagcdo luminosa. A luminescéncia traz consigo informacoes
sobre o material, tais como energia de gap ou energia de recombinagcdo de
estados localizados no gap.

(a)

b
g o
-

I

=l
ta)
-
=

”
s
lta!

Figura 2.2.1: (a) Um féton excitando um elétron e promovendo-o a banda de conducéo; (b)
elétrons e buracos relaxando para seus minimos de energia; (c) reemissao de um féton com
energia igual a energia de gap do material; (d) recombinacéo via estados localizados (gerados

por impurezas, defeitos ou interacdes de interface)®.
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2.3 Fonons

Na sec¢&o anterior mencionamos a criagao de modos vibracionais na rede
durante o processo de relaxagdo do elétron excitado até o fundo da banda de
conducdo. As quase particulas associadas aos modos vibracionais sao
chamadas de fonons e s&o caracteristicas para cada material, estando
associados as oscilagbes coletivas dos nucleos atdmicos da rede em torno de
suas posicdes de equilibrio.

Uma das técnicas usadas para detectar estas vibracdes da rede é a
espectroscopia Raman. Expondo a amostra a uma fonte monocromatica os
elétrons do material vdo para um estado virtual (figura 2.3.1) de excitacdo e
recombinam emitindo a luz por espalhamento Rayleigh (espalhamento elastico
onde ndo ha perda de energia e a luz espalhada tem a mesma energia da luz
incidente) ou espalhamento Raman (espalhamento inelastico, onde ha perda ou
ganho de energia e a luz espalhada sai com uma diferenca da energia
incidente).

Pela conservacdo de energia, a diferenca entre a energia da luz
espalhada Raman e a luz incidente se da pela interacdo das particulas com os
modos normais de vibracdo do material, onde a luz incidente perde
(espalhamento Stokes) ou ganha (espalhamento anti-Stokes) energia de um

fébnon do material, conforme a expressao abaixo:

ha.=ha, £Q (2.3.1)

S 1 '

onde ®ws e o sdo as frequéncias da luz espalhada e luz incidente
respectivamente, e Q = hw, € a energia associada ao modo vibracional w,. A
diferenca entre a frequéncia da luz incidente e da luz espalhada € conhecida

como frequéncia Raman, ou deslocamento Raman e dado por:

Ao =a, -a,=a, (2.3.2)
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Energia
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virtual 'JTF 3T
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fundamental

Espalhamento Espalhamento Espalhamento
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Figura 2.3.1: Ao sofrer espalhamento o féton incidente (AE;): mantém (espalhamento Rayleigh),
perde (espalhamento Raman Stokes), ou ganha (espalhamento Raman anti-Stokes) energia para

um modo vibracional e leva esta informacao consigo.

Cada deslocamento Raman € relacionado a um modo vibracional, os
quais sdo caracteristicos do material e podem ser de natureza transversal ou
longitudinal, em relacdo a direcao de propagacéao do fénon.

Pela conservacdo de momento, as medidas Raman de primeira ordem
sondam apenas os fénons da regido da rede reciproca onde houve a excitacao,
isto porque o foton, particula usada na medida, possui momento quase nulo
(Jk]=0), da ordem de centésimos do tamanho da primeira zona de Brillouin em
semicondutores. Com isto, para o Si cristalino bulk apenas os modos na regiao
central da primeira zona sdo Raman ativos (figura 2.3.2), sendo que os modos
mais intensos e bem conhecidos sdo os modos longitudinal e transversal opticos
degenerados em 521 cm™. Para o Si amorfo ha a perda de ordem de longo
alcance e outros modos préximos a regido central se tornam Raman ativos
também, fazendo, com que, neste caso 0 espectro Raman se assemelhe a
densidade de estados dos fénons do material, deslocando para menores
frequéncias, numa banda caracteristica em 490 cm™ °°.

Para nanocristais, os modos vibracionais séo diferentes dos observados
em seu estado bulk. Em 1981, H. Richter, Z. P. Wang e L. Ley descreveram esta
mudanca em filmes microcristalinos de Si num modelo para cristalitos esféricos,
o qual atribui o deslocamento da frequéncia Raman do Si para menores energias
aos modos vibracionais préximos ao centro da primeira zona de Brillouin, através

da relaxacéo da conservacdo de momento. Neste caso, o deslocamento Raman
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ocorre no sentido de energias menores devido a curva de dispersao de fénons
do Si ter um maximo no ponto I'. Assim, os modos vibracionais proximos ao
centro da primeira zona de Brillouin tém frequéncias menores que 521 cm™
(deslocamento para menores energias)®®. Para nanocristais de Si esféricos

menores que 10 nm, o deslocamento em energia dos modos Opticos do Si (Awy)

em funcao do raio do nanocristal (R), é dado por & %%
0,543)"%
Aw, = —52,3(Wj . (2.3.3)

2.4 Gap indireto e Si

O processo de recombinacdo entre o par elétron — buraco ocorre quando
0 primeiro se encontra no minimo da banda de conducgédo e o segundo no topo
da banda de valéncia. No entanto, essa recombinacdo sO € eficiente quando
ambos possuem o mesmo valor para o vetor de onda k, ou seja, o minimo da
banda de conducgéo alinhado com o maximo da banda de valéncia no espago
reciproco, pois, assim como a energia, 0 momento linear também deve ser
conservado.

Quando temos materiais onde o minimo da banda de conducédo nao
coincide em momento com o0 maximo da banda de valéncia, as funcbes de onda
do elétron e do buraco ndo se sobrepdem apos a relaxacao (ndo ha alinhamento
das funcbes de onda no espaco reciproco) e se torna impossivel a
recombinacdo direta conservando o momento. Entdo, diz-se tratar de um
material de gap indireto e, nesse caso, a emissdo de um féton s6 ocorrera com o
auxilio de outras excitacbes elementares, ja que o foton absorvido possui
momento muito pequeno para suprir a diferenca de momento entre elétrons e
buracos.

Essas excitagdes, na maioria das vezes, consistem nos modos
vibracionais da rede, mas a pequena probabilidade de interacdo entre fonon e
elétron torna ainda mais demorado o processo de recombinacao radiativo, que
passa a competir com outros processos de recombinacdo nado radiativos, tais
como o efeito Auger e recombinacfes em armadilhas eletrénicas causadas por
defeitos e impurezas do material. Com isso, o tempo das recombinagbes

radiativas (t;) passa a ser maior que o tempo das recombinac¢des ndo radiativas
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(tnr), € a eficiéncia quantica optica (no0), a qual € dada pela razao tn/ (tor + 1), S€
torna muito baixa*.

Como ja mencionamos, 0 Si € um dos mais famosos semicondutores por
sua abundancia, facilidade de extracéo e de purificacdo™*. Por isso o Si é a base
da microeletrbnica atual e seria extremamente interessante tecnologicamente
basear a optoeletrdnica nele também. Porém em sua forma bulk o Si € um
material de gap indireto (figura 2.4.1) o que torna sua eficiéncia quantica baixa,

portanto inapto para optoeletronica.

Figura 2.4.1: (a) Primeira zona de Brillouin para rede do tipo diamante, na qual se inclui o Si; (b)
Estrutura de bandas para o Si, onde o topo da banda de valéncia esta no ponto I, enquanto que
o0 minimo da banda de conducao se encontra préximo ao ponto X, caracterizando o gap indireto

(seta 2). Seta 1 e seta 3 ilustram uma recombinacéo direta e outra recombinacéo indireta™.

Na figura 2.4.1 temos a transicao direta no ponto I' (I'15 para N5, seta 1)
com um gap de 3,4 eV’ e as duas transi¢des indiretas, a primeira do ponto X; ao
ponto I,s, seta 2, e a segunda, do ponto L; para I,s, seta 3, para 0 Si em sua
estrutura do tipo diamante, a 290 K. O minimo da banda de conducéo fica, neste
caso, em Xj, e esta "desalinhado”, no espaco reciproco, do maximo da banda de
valéncia, que fica no ponto IN,s, 0 que caracteriza, portanto, um gap indireto.
Apesar de alguns fonons da estrutura de rede do Si serem capazes de suprir a
deficiéncia do gap indireto (fénons épticos transversais, Eto ~ 56 meV e fénons
opticos longitudinais, E o ~ 53,5 meV), sua participa¢cdo no processo de emissao

torna o tempo de recombinacao radiativo grande, da ordem de milissegundos

(10 ms a 20 K, enquanto um semicondutor de gap direto possui T, da ordem de
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100 ns e recombinacbes nao radiativas ocorrem em tempos da ordem de
microssegundos). Logo, a eficiéncia quantica optica do Si bulk é da ordem de 10
2.10" a 20 K, chegando a 10° - 107 a temperatura ambiente, valores estes

muito baixos considerando possiveis aplicacoes.
2.5 Confinamento quantico

O Si pode ser inadequado para aplicacbes em optoeletronica em sua
forma bulk (por causa de seu gap indireto), mas em suas configuracdes
nanométricas a relaxacdo na conservagdo do momento torna mais rapido o
processo de recombinacéo radiativo aumentando a eficiéncia quantica do Si,
levando a uma emissdo mais intensa®®2. Além disso, o alargamento do gap com
a reducado do tamanho da estrutura de Si possibilita a emiss&o no visivel**’,

Sistemas nanoestruturados apresentam confinamento pela limitacao
espacial dos portadores. Tal limitacdo espacial pode ser em uma, duas, ou trés
dimensdes, dependendo da configuracdo, e é caracterizada por essa relativa
imobilidade do elétron em determinada(s) direcdo(des). Como o elétron é
confinado, ha uma maior certeza a respeito de sua posicdo e com isso (pelo
principio da incerteza), hA uma maior incerteza sobre seu momento, o que
favorece a ocorréncia de uma superposicéo entre as funcdes de onda do elétron
e do buraco, permitindo a emissdo de um foton sem a necessidade da
participacdo de fénons ou outras particulas mesmo em materiais de gap indireto.

Atualmente existem alguns modelos propostos para confinamento de
nanocristais de Si e abordando diferentes geometrias**®*®*. No entanto, neste
trabalho utilizamos o mais simples deles, chamado de aproximacdo de massa
efetiva (effective mass approximation, EMA) para pontos quéanticos esféricos,
onde a energia de estado excitado para o elétron/buraco (super indice e e h

respectivamente) é dada por'®:

hz XZ
e,h _ nl
E" = —Zrne,h R? (2.5.1)

onde me,» € a massa efetiva do elétron (buraco), y. € o enésimo zero da funcéo

de Bessel esférica, R é o raio da particula e /# é a constante de Planck por 2z*°.
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Como vemos, nesse caso as energias disponiveis para os elétrons (buracos)
dependem dos numeros quéanticos n e L.

Essas energias descrevem os novos valores do estado fundamental (n =
1 el = 0) do elétron, os quais provocam um aumento do gap, um efeito

amplamente discutido e estudado na literatura®®

, implicando, para o processo
de recombinacgédo radiativa do par elétron-buraco, um aumento de energia do

féton emitido pelo material, chamado blueshift (figura 2.5.1).

|

-

8eV  LleV Eq Eq

—

|

-

2R 2R

Figura 2.5.1: Com o confinamento o gap do Si sofre um incremento que varia com o inverso do
guadrado do raio do nanocristal. A energia de gap da matriz de SiO, é de 8 eV e a energia de
gap do Si bulk é de 1,11 eV a 290 K °®°7.

Ao fazer o raio tender para o infinito devemos obter a energia de gap do
material bulk novamente. Sendo assim, para calcular a energia final de gap dos
nanocristais (Eg) € necessario somar a energia de gap do material bulk (E») com
as energias dos estados fundamentais do elétron e do buraco confinados (E¢;, e
Ehyy).

E, = E,(290K) + E5, (1) + E}, (r) (2.5.2)

Com esta equacéo obtemos a figura 2.5.2 para a energia de gap do Si
bulk a temperatura ambiente (1,11 eV)%®. Observamos que para nanocristais com
raios maiores de 2 nm o gap € praticamente igual ao valor do gap para o Si bulk,

16,28

isto é, apesar do raio de Bohr do éxciton do Si ser de ~5 nm—™“°, 0 que é
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considerado o limite para haver o confinamento no Si, € necessario
nanoparticulas ainda menores para observarmos emissfes na regido do

espectro visivel.

6

Temperatura 290 K ]

Energia de gap (eV)

o5 10 15 20
Raio do Nanocristal (nm)

Figura 2.5.2: (a) Energia de gap obtida pelo modelo de confinamento para uma nanoparticula
esférica em funcéo do raio. A energia de gap do Si bulk é de 1,11 eV a 290 K e as massas

efetivas consideras para o silicio foram de 0,54 m, para o buraco e de 1,18 m, para o elétron®®.

A dependéncia da energia de gap dos nanocristais com a temperatura,
como vemos pela eq. 2.5.2, esta no termo da energia de gap do material bulk
(Ep). Este termo se relacionada a temperatura pela expressao abaixo obtida

empiricamente por Varshni®’:

E =, - aT?
onde Ey é a energia de gap do Sia 0 K, T € a temperatura, « € f sdo parametros
empiricos, sendo S proporcional a temperatura de Debye®”®°. Como vemos na
figura 2.5.3, o comportamento do gap cai com o quadrado da temperatura em

baixas temperaturas e assume um comportamento mais linear para altas (T>>

p).
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Figura 2.5.3: Curva da energia de gap do Si bulk em funcdo da temperatura, o valor de gap do Si

bulk a 0 K (Eo) é 1.1557 eV, obtido por extrapolacdo pelo modelo de Varshni®’.

Com isso, esperariamos que, se houver emissbes provenientes de
recombina¢cées banda—a—banda do Si, o comportamento seja parecido com o
dado na figura 2.5.3%°, enquanto que, se houver recombinacdes na superficie
dos nanoparticulas, elas seriam insensiveis a variacdo da temperatura, e a
energia destes estados ndo mudariam com a temperatura®®.

Para o célculo das recombinacgfes via interface sdo utilizados alguns
modelos mais sofisticados na literatura. Para NPs de Si em matriz de SiO,,
usualmente tais modelos utilizam modelos de confinamento e estimam, por
varias técnicas, as pequenas variacdes do gap geradas pela interface de Si com
0 meio (comumente s&o investigadas as possibilidades de interagées do Si com

o hidrogénio, oxigénio e nitrogénio)**%228:53,

2.6 Luminescéncia do Si

Como ja dissemos, a luminescéncia de nanoestruturas de Si j& gerou
muita discussado a respeito de sua origem. Desde a descoberta do Silicio poroso
em 19907 até os dias de hoje esse problema tem sido intensamente investigado

e as opinides centram-se sobre duas hipoteses.
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Uma primeira hipotese para explicar a luminescéncia de SiNPs foi a de
confinamento quéantico, uma vez que ja era estabelecido, no final da década de
80, que os efeitos de confinamento eram tidos como a base da emissao
luminosa de outras nanoestruturas como CdS e CdSe®®"®"2 Porém, o efeito da
exposicdo do Si poroso em atmosfera ambiente revelou a existéncia de
emissdes de estados de superficie gerados pela oxidagdo dessas estruturas
porosas®’’?.

Logo surgiu uma segunda hipotese para explicar a luminescéncia das
SiNPs, cuja ideia se baseia nos estados gerados pela interacdo da superficie
destes com o meio onde estdo inseridos. Estes estados dominariam o0s
processos de recombinacdo radiativa, atraindo os portadores para a superficie
do nanocristal com maior frequéncia a medida que a razédo superficie/volume
aumenta com o decréscimo da quantidade de material.

Os estados de superficie possuem energias bem préximas as energias da
banda de conducéo e/ou banda de valéncia, na regido de gap das bandas dos
nanocristais, e seus valores de energia sado obtidos por diversos métodos
tedricos na literatura®®. Isto faz com que a recombinacdo dos dois fendmenos
seja parecida, dificultando a separacdo de cada contribuicdo. No entanto,
estados de superficie sdo conhecidos por ndo terem sua energia de emissao

> e nem & temperatura de medida®®,

5,7,13,17

vinculada ao tamanho do nanocrista
critérios usado para distinguir a origem da PL dos mais diversos sistemas

Quase todos os calculos revelam uma baixa contribuicdo de estados
superficiais criados entre Si e H, pois a energia desses estados (> 2,5 eV)? seria
superior a energia dos estados fundamentais do confinamento e muito além das
emissdes observadas na luminescéncia de nanoestruturas de Si. Entretanto as
energias de armadilhas radiativas estimada para a ligacao entre Si e O estariam
presentes na luminescéncia das nanoestruturas de Si, uma vez que a ligagao
covalente Si=O produziria emissées de fétons com energia de ~1,8 eV ° e a
ligacdo ponte Si-O-Si tornaria possivel emissées em ~1,5 eV %%

Para sistemas com emissdes na regido de maior energia, N0 espectro
visivel azul e ultravioleta proximo, as hipoteses aumentam. Além do aumento do
gap, como efeito do confinamento para particulas com diametros < 2 nm, e dos
estados de superficie do 0xido e hidrogenados (Si=0O e Si-H), surgem mais duas

hipoteses para explicar estas emissfes: recombinacdo direta no ponto I' da
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rede’ (3,4 eV)’, ja que nessa regido espectral se encontra o gap direto do Si, e
recombinacado por defeitos entre a nanoparticula de Si e a camada de SiOy, (NIT,
Near Interface Transistions)’.

Nos dltimos anos, o0s processos de recombinacdo radiativa séo
considerados sendo tanto do confinamento quanto dos estados de
superficie®®?*737>7 O deslocamento do pico de emisséo da fotoluminescéncia
para o vermelho com o crescimento dos nanocristais concorda com as predicdes

de gap para os estados confinados’”’®.

No entanto, quando crescidas em
ambientes diferentes e submetidas a processos de passivacao de ligacbes
pendentes das nanoparticulas, as nanoestruturas apresentam fotoluminescéncia
diferente, caracterizando assim a participacdo de estados de superficie®*3¢:66:80,

Para particulas produzidas por ablacdo, as diferentes condicbes do
experimento permitem modificar a estrutura das SINPs e, consequentemente,
sua emissao. As possibilidades de produzir SINPs em diferentes solventes e com
aplicacoes estimularam as investigacdes quanto ao mecanismo de emissao na

7925 hos (ltimos anos e tanto

regido do espectro do visivel e ultravioleta préximo
as espécies quimicas da superficie quanto o confinamento sdo apontados como
responsaveis pela emissao nestes sistemas de SiNPs.

Neste trabalho, pretendemos colaborar com este estudo da luminescéncia
das SiNPs com diferentes interfaces e com a variagdo da temperatura.
Pretendemos usar a temperatura para identificar a origem da recombinagao que
pode ser banda a banda, e é sensivel a temperatura, como ocorre com o Si bulk;
ou pode envolver a interface/superficie, e que ndo mudam sua energia de
emissdo com a temperatura. Esse estudo ainda néo foi feito para as emissfes
de sistemas produzidos por ablacdo. Apresentamos, também, uma tentativa de
produzir nanoparticulas de Si livres da presenca de oxigénio superficial

utilizando a técnica de implantag&o ibnica em uma matriz de CaF..
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3 Implantacao ionica Si em CaF ,

Neste capitulo apresentaremos uma breve explanacédo sobre a técnica de
implantacdo ibnica e os efeitos do tratamento térmico sobre o material
implantado e a matriz. Também veremos algumas técnicas usadas para verificar
a formacédo das nanoparticulas de Si na matriz e os resultados obtidos nesta

etapa do trabalho.

3.1 Implantacé&o iGnica

A técnica de implantacdo idnica consiste basicamente na introducdo de
ions de um determinado elemento em uma regido proxima a superficie (algumas
centenas de nandmetros de profundidade) de um alvo sélido. A implantacéo &
considerada uma técnica de crescimento limpa por ndo permitir a entrada de
outro elemento que nédo seja o ion desejado no alvo, além de ser também
bastante precisa quanto a regido de distribuicdo em profundidade do excesso de
fons implantados*%>8*,

A energia utilizada para acelerar os ions contra a matriz determina onde
se concentrara a maior parte do excesso de material implantado, criando uma
saturacdo da matriz com respeito a este elemento. Quando os ions entram na
matriz sofrem diversas colisbes e acabam atingindo diferentes profundidades.
Tal diferenca produz um perfil gaussiano de distribuicdo do material implantado
dentro da matriz como ilustrado na figura 3.1.1 (teoria classica de Lindhard,

Scharf e Schiott)®’

>
>

Feixe de
lons

Concentragio

=

¥ i >
Rp Profundidade

Figura 3.1.1: Os ions introduzidos na matriz sélida sofrem colisbes e atingem diferentes
profundidades (a esquerda), produzindo um perfil gaussiano de distribuicdo dos ions em
profundidade (& direita). O calculo da profundidade média (R,) e do desvio padréo (AR;) séo feita

por simulagdes via método de Monte Carlo pelo programa SRIM¥,
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Com a entrada de um novo elemento quimico na matriz ha a geracao de
defeitos como vacéncias e intersticios, causados pelas colisdes do ion com os
elementos da matriz e colisbes secundarias entre os proprios elementos da
matriz. Por esse motivo a técnica de implantacdo é usualmente complementada
por um tratamento térmico em alta temperatura, o qual fornece energia para a
matriz se regenerar e minimizar a desordem causada pela implantac&o®” 8422,

Além de neutralizar os defeitos gerados pelo processo de implantacdo, o
tratamento térmico também fornece energia térmica para outros processos
ocorrerem, como a nucleagao, o crescimento e o processo de Ostwald ripening
do material implantado®.

Durante a nucleag&o, o material em excesso na matriz coalesce de forma
localizada e muda para uma fase termodinamica mais estavel. A teoria classica
sobre a nucleacao considera que esta mudanca ocorre no sentido de minimizar
a energia livre de Gibbs (AG < 0), havendo a difusédo do material implantado pela
matriz até a formacdo de pequenos precipitados®®. Com isso, temos que,
enguanto a contribuicdo associada ao volume do material precipitado diminui a
energia livre favorecendo a nucleagcdo, a contribuicdo associada a area da
interface aumenta esta energia, favorecendo a dissolu¢do do precipitado na
matriz. A nucleacdo entdo possui um raio critico, R*, o qual depende do grau da
supersaturacédo da matriz e determina se um ndcleo sera dissolvido ou crescera
na matriz.

Apbs a nucleagéo, os nucleos com raios acima de R* comegam a crescer
absorvendo o material em excesso na matriz. No entanto, com o crescimento
destes a supersaturacdo da matriz diminui e ha uma mudanca no raio critico de
nucleacdo, o que inibe o surgimento de novos nucleos e continua a alimentar o
crescimento dos nucleos maiores acima deste novo raio.

Quando o excesso de material diluido na matriz € todo absorvido pelos
nacleos, inicia-se um processo de competicdo entre os mesmos, o qual é
chamado de Ostwald ripening (figura 3.1.2). O processo de ripening € o
processo no qual as particulas “roubam” material uma das outras e continuam a

crescer em detrimento das particulas menores.

23



Com isso, podemos dizer que o processo de formacéo e a distribuicao de
tamanhos obtida pelo processo das nanoparticulas estdo ligados a fluéncia de
implantagdo que gera a saturacdo da matriz, ao tempo e a temperatura do

tratamento®* %,

Implantacgdo Ionica

6______
6______
C=—————

Nucleagao Crescimento Ostwald ripening

Tempo/Temperatura

Figura 3.1.2: Processos que ocorrem com o tratamento térmico dependendo da temperatura e do

tempo de tratamento: nucleacéo, crescimento e Ostwald ripenings7.

Além destes parametros existem outros com menor importancia para o
crescimento das particulas, mas que podem mudar as propriedades de suas
interface drasticamente, como a atmosfera de tratamento térmico, que pode
passivar ou ndo ligacbes pendentes, e outras discordancias entre matriz e
material implantado™.

Utilizamos a técnica de implantacdo i6nica por ser extremamente
controlavel e uma das formas mais limpas de se obter nanoestruturas de Si,
eliminando assim a presenca de outros elementos. A implantacdo de Si em
matriz de CaF, especificamente foi motivada pela auséncia do elemento
oxigénio na constituicdo da matriz para fim de estudos sobre a emissao de
estados de superficie mencionada no capitulo anterior.

Por ser um sistema ainda nao relatado na literatura, procuramos 0s
melhores parametros de implantacdo e tratamento térmico, uma vez que estes
parametros podem influenciar de forma significativa a luminescéncia das
amostras e até mesmo determinar a formacdo ou ndo de nanoparticulas na
matriz.

Neste trabalho, a técnica de implantacéo foi realizada no Laboratorio de
Implantacéo I6nica do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (UFRGS) em colaboragé&o com os professores Dr. Moni Behar e Dr. Paulo
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Papaleo Fichtner e os doutorandos Felipe Lipp Bregolin e Zacarias Eduardo
Fabrim, utilizando um acelerador do tipo Tandetron de 3 MeV sob pressdo menor
que 10°° Torr. Os fons de Si* foram implantados com uma energia de 210 keV em
uma matriz de fluoreto de calcio monocristalino (CaF;), causando uma
distribuicdo gaussiana em profundidade dos ions centrada em aproximadamente
260 nm da superficie (figura 3.1.3). As implantacdes foram realizadas para duas
doses, uma de 1x10'" Si*/cm? e outra de 1x10*°® Si*/cm?.

Pico de concentracéo dos jons de Si*

implantados (~260 nm da superficie, com
meia largura de ~76,3 nm)

}

-
Si ::':>
210 keV
E—
S
> 500 nm

Figura 3.1.3: Perfil de implantacdo de Si* em CaF,, com fluéncia de 1 x 10" Si*/cm? acelerados a
uma energia de 210 keV. A implantacdo produz um perfil gaussiano de distribuicdo centrado a

260 nm da superficie da matriz, representada pela curva branca. Adaptada da referéncia 14.

Apoés a implantacdo as amostras foram submetidas a tratamentos térmicos
realizados no Laboratério de Andlises de Minerais e Rochas (LAMIR) da
Universidade Federal do Parana (UFPR) em colaboracdo com o professor Dr.
José Manuel dos Reis Neto, em um forno de termogravimétrica, e também em
um forno de tubo de quartzo disponivel para tratamento térmico no Lab. de
Implantagao I6nica da UFRGS.

Como forma de explorar temperaturas e atmosferas diferentes de
tratamento, os tratamentos térmicos para a amostra com dose de 1x10*" Si*/cm?
foram realizados no LAMIR a 400, 600, 800 e 1000 °C por 30 min em atmosfera
N2 (com fluxo de 0,5 mL/min) e atmosfera de Ar para comparacdo em tratamento
similar a 800 °C. No caso dos tratamentos realizados em forno convencional do
Lab. de Implantaco I6nica a atmosfera foi de sob pressdo menor que 10 Torr,

em diversas temperaturas para amostras com ambas as doses utilizadas.
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3.2 Métodos de caracterizacao

Aqui apresentamos as técnicas utilizadas para a andlise da formacéao de
nanoparticulas de Si na matriz de CaF, por implantacdo idnica seguida de
tratamento térmico. Utilizamos duas técnicas para observar a formagcdo ou néo
de nanocristais de Si na matriz. Sdo elas a espectroscopia Raman e a
microscopia eletrdnica de transmissdo. Também realizamos medidas de
fotoluminescéncia na tentativa de caracterizar a formacgéo dos nanocristais de Si
rapidamente (sem a necessidade de preparar todas as amostras para

microscopia, um processo demorado que sera detalhado a seguir).

3.2.1 Espectroscopia Raman

Espectroscopia Raman é uma técnica poderosa de caracterizacao
quimica bastante utilizada no meio cientifico, com a grande vantagem de n&o ser
uma técnica invasiva.

Como ja abordamos no capitulo 2, esta técnica consiste na analise da luz
espalhada. Porém, neste caso deseja-se detectar a regido do espectro proxima
a linha do laser utilizado, para medir pequenas diferencas entre a energia do
laser incidente e a da luz espalhada pela amostra, e que fornecem os modos
vibracionais da amostra, 0s quais, neste trabalho, foram observados na faixa de
0a 800 cm™.

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas no Centro de
Microscopia Eletrénica da UFPR num Microscépio Confocal com Espectroscopia
Raman da Witec alpha 300R (figura 4.2.3), operado pelo professor Dr. Evaldo
Ribeiro, do Departamento de Fisica da UFPR.

O caminho o6ptico desta analise € o mesmo do sistema do microscépio
utilizado para visualizar e encontrar as areas de interesse na amostra. Tanto a
entrada do feixe do laser com emissdo em 532 nm, como a coleta da luz
espalhada pela amostra, sdo realizadas por fibras opticas. Ao coletar a luz
espalhada pela amostra a fibra de saida leva esta luz para um espectrébmetro
com uma grade de difracdo de 600 linhas/mm, acoplado a um CCD, o que
permite uma resolucéo de 0,02 cm™.
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fibra de entrada do laset
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Figura 4.2.3: Microscopio Confocal com Espectroscopia Raman da Witec e seus componentes,
CME - UFPR.

3.2.2 Microscopia eletrdnica de transmissao

Uma técnica importante para visualizar e obter distribuicées de tamanhos
de nanoparticulas € a microscopia eletrénica de transmissao (TEM). Além de ser
uma técnica de microscopia com alta magnificagdo, o TEM também ¢é utilizado
para caracterizacdes morfologicas, microestruturais e cristalograficas.

A técnica TEM consiste, basicamente, na passagem de um feixe de
elétrons, os quais sdo produzidos por um canhéo eletrénico, acelerados por um
anodo e focalizados sobre uma amostra ultrafina (espessuras hdo muito maiores
gue 100 nm). Ao incidir sobre a amostra, os elétrons do feixe interagem com o0s
elétrons de seus elementos constituintes, gerando um contraste de regides mais
clara e escuras de acordo com o tipo de interacao.

Com a abertura da objetiva podemos escolher o tipo de contraste que
gueremos. Selecionando o feixe transmitido ou o feixe difratado, tem contraste
por difracdo ou por numero atémico, conhecidas como imagem de campo claro
ou campo escuro, respectivamente. Projetando a imagem do feixe selecionado
em uma tela fluorescente obtemos uma imagem local desta amostra. A figura
3.2.2 ilustra um esquema de um microscopio eletrénico de transmissao, onde

podemos encontrar os elementos mencionados acima.
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Figura 3.2.2: llustracdo da coluna de um microscopio eletrénico de transmissao.

As microscopias apresentadas neste capitulo foram produzidas num
microscopio eletrénico de transmissdo JEOL JEM2010 operado pelo doutorando
Zacarias Eduardo Fabrim, no Centro de Microscopia Eletrénica da UFRGS, em
colaboracédo com o professor Dr. Paulo Fernando Papaleo Fichtner, do Instituto
de Fisica da UFRGS. As imagens foram obtidas em campo claro com uma
energia de feixe de 200 keV detectadas por uma CCD.

A preparacdo das amostras foi realizada no Laboratério de Implantacéo
I6nica do Instituto de Fisica da UFRGS pelo préprio autor desta tese com o
auxilio do técnico de laboratorio Eder Bidinotto Brito. Para analisar as
nanoparticulas de Si na matriz de CaF,, preparamos as amostras de microscopia
na configuracdo "cross-section” (para imagens em visdo lateral da amostra),
através de varios processos: colagem, corte ultrassénico, encapsulamento,
polimentos, desbaste iGnico e deposi¢cédo de filme de carbono. N&o entraremos
em detalhes nestes processos, por serem numerosos e por ser desnecessario

para o entendimento da analise das imagens.
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As imagens deste capitulo sdo referentes as amostras produzidas com
doses de implantacdo de 1x10'7 e 1x10% Si*/cm? tratadas termicamente a
400 °C por 30 min, em N, e vacuo, respectivamente.

3.2.3 Fotoluminescéncia

A técnica de fotoluminescéncia (PL) consiste no estudo das propriedades
opticas de um material através da luz por ele emitida quando estimulado por
uma fonte luminosa, geralmente um laser (por ser intenso e monocromatico).

Como ja mencionamos (capitulo 2), incidindo um feixe de luz com fétons
de energia superior ao gap do material em estudo, este pode absorver os fétons
e promover seus elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao. Apés
processos de relaxacdo os elétrons chegam ao ponto de menor energia da
banda de conducéo e, entdo, ao retornarem para a banda de valéncia emitem
fétons. Coletando os fotons originados pela recombinacédo do par elétron-buraco
do material com um espectrémetro podemos estudar suas diferentes emissoes,
obtendo assim os espectros de fotoluminescéncia da amostra.

A luz emitida pelo material traz consigo informagdes a respeito da energia
de gap do mesmo e dos niveis de energia gerados por interagdes com
impurezas, assim como estados criados na interface entre dois materiais (vide
capitulo 2). Esta caracteristica torna a PL uma técnica de caracterizacao
relativamente simples e que fornece informacdes relevantes sem danificar a
amostra.

As medidas de fotoluminescéncia que apresentamos neste capitulo foram
realizadas com uma fonte de excitacdo laser de estado soélido com linha de
emissao continua em 532 nm, com poténcia controlada em 200 yW por um filtro
de densidade neutra variavel. Para a deteccdo na regido espectral de 575 a
1000 nm foi utilizado um espectrometro Shamrock SR-303i com rede de difracédo
de 600 linhas/mm e blaze em 1000 nm, acoplado a um CCD DV401 — UV,
ambos da empresa Andor. Um filtro de linha para comprimento de onda de
532 nm foi utilizado para evitar a exposi¢do da CCD ao laser refletido devido a
configuragdo da montagem.

Quanto a parte Optica, foi realizada uma montagem na qual utilizamos
uma objetiva de microscopio com ampliacdo de 50x como lente de focalizacéo e

de coleta, tendo como resultado uma &rea irradiada/analisada de 1 pm?. A area
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pequena de analise neste caso permite a focalizacdo do feixe em regides
menores da amostra e, por isso, recebe o nome de micro PL (figura 3.2.3). Estas
primeiras medidas foram realizadas no Grupo de Propriedades Opticas do
Instituto de Fisica “Gleb Wataghin” na Universidade Estadual de Campinas,
grupo com o qual mantemos colaboracdo, coordenado pelos professores Dr.

Fernando likawa e Dra. Maria J. S. P. Brasil.

Espelho
Filtro de densidade
Filtro de linha 532 nm neulra variavel
| Laser : C 0 &
g Filtro para 532 nm
[i}]
E
e
©
a
= 0 o) g
\Y \/ Amostra
Lente Espelho semi -transparente e e L

Figura 3.2.3: Montagem experimental de micro PL realizadas no GPO da UNICAMP, medidas
realizadas utilizando um laser com linha em 532 nm ajustado com poténcia de 200 ywW, com o

auxilio de um filtro de densidade neutra variavel.
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3.3 Resultados e conclusodes

As medidas que apresentaremos nesta secdo sdo de espectroscopia
Raman, microscopia eletrbnica de transmissdo e fotoluminescéncia para
amostras produzidas por implantacdo, que foram feitas com a finalidade de
verificar a nucleacéo das nanoparticulas de Si na matriz de CaF..

Comparando, na figura 3.3.1a, 0s espectros Raman da matriz antes (em
laranja) e depois da implantacdo (as demais) ndo encontramos o pico do modos
pticos do Si em 521 cm™ como esperariamos para as amostras implantadas,
nao confirmando assim a presenca ou formacéo das nanocristais de Si. Também
nao ha surgimento ou desaparecimento de picos nos espectros apés a
realizagdo da implantagdo e nem mesmo para os tratamentos realizados a
temperaturas de 400 e 600 °C em atmosfera de N, (curvas preta, vermelha e
verde da figura 3.3.1a). No entanto, podemos afirmar que ocorrem algumas
mudancas importantes na matriz quando passamos para tratamentos mais
elevados, 800 e 1000 °C (curvas azul e azul claro), havendo até mesmo uma
mudanca de cor (a matriz deixou de ser transparente e tornou-se opaca apos o
tratamento em 1000 °C). Além das relacdes de intensidades dos picos ja
existentes mudarem, o espectro Raman exibe um pico extra na regido de 737
cm™, o qual é relatado® na literatura como modo vibracional da matriz (CaF,).

Para descartar a influéncia da atmosfera do tratamento na mudanca
observada para tratamentos acima de 600 °C, comparamos 0s espectros obtidos
para amostras tratadas a 800 °C em atmosferas diferentes, N, e Ar (figura
3.3.1b). N&o vemos nenhuma diferenga significativa. Em ambas as atmosferas
(argbnio ou nitrogénio) houve o mesmo processo de mudanga estrutural que
tornou o pico em 164 cm™ mais intenso e promoveu o surgimento do pico em
737 cm™,

Para verificar estas mudancas tentamos fazer medidas de microscopia
das amostras tratadas a 800 °C. No entanto, ndo conseguimos obter imagens.
Por motivos ainda ndo esclarecidos a regido de implantacdo destas amostras

nao era tao evidente quanto nas demais.
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Figura 3.3.1: Espectros Raman obtidos a temperatura ambiente com excitagao laser em 532 nm,
para amostras produzidas por implantacdo i6nica de Si em matriz de CaF,. a) Em laranja o
espectro para o substrato antes da implantacdo, em preto a amostra como implantada e demais
linhas para amostras submetidas a tratamentos térmicos de 30 min. em atmosfera de N, em
diferentes temperaturas, conforme legenda. b) Espectros Raman obtidos de amostras tratadas a
800 °C por 30 min. em atmosfera: de Ar (em preto) e N, (em vermelho). Todos os espectros

foram normalizados em relagéo ao seu maior pico.

Fizemos, entdo, medidas de microscopia para a amostras tratada a 400°C
em N, figuras 3.3.2a e b. Como vemos na imagem de microscopia,
encontramos aglomerados de Si na figura 3.3.2a, e uma regido clara (linha
esbranquicada) na figura 3.3.2b. Estas regides claras s&o regibes de
discordancia entre o Si e a matriz de CaF, que se formam proximas aos

aglomerados de Si.
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regido clara

Figura 3.3.2: Imagens de microscopia para a amostra de Si implantado em CaF, com dose de
1x10"" Si*/cm? e tratadas termicamente a 400 °C durante 30 min. em atmosfera de N,. Em (a)
vemos a presenca de clusters de Si formados no meio da regido de implantacdo. Em (b) a regiéo

clara indica a formagéo de regido com fllor ou vazios proximos aos aglomerados de Si.

Com as imagens de microscopia acreditamos que, para esta dose de
implantagdo, tratamentos térmicos elevados induziram um aumento na
discordancia entre os aglomerados e a matriz, levando ao aparecimento de
fraturas nesta regido. Com isso, poderiamos explicar a auséncia da regido de
implantacdo nas amostras tratadas a 800 °C.

A discordancia entre a matriz e os aglomerados pode ser causada pela
associacdo do Ca com o Si, com a consequente liberacao de flor. O acumulo
de fluor poderia formar F, provocando uma ruptura da superficie da amostra em
tratamentos térmicos mais elevados.

Com a evidéncia de Si na regido implantada para amostras tratadas a
400 °C, procuramos determinar a presenca de nanocristais de Si pelas medidas
de PL (figura 3.3.3), mesmo sem a confirmacao da formacdo de SiNPs pela
espectroscopia Raman. Entretanto, também ndo obtivemos nenhuma
luminescéncia intensa que caracterizasse a formacao de SiNPs.

As diferencas observadas entre os espectros das amostras implantadas e
0 substrato sem implantacdo sao poucas. A intensidade da PL do substrato sem
implantagdo € menor que a das amostras implantadas, um indicativo que esta
luminescéncia esta relacionada aos defeitos na matriz, os quais sao mais
frequentes apds a implantacdo e acabam gerando um aumento na intensidade

na PL para as amostras implantadas. Com uma intensidade menor de PL, as
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medidas da luminescéncia do substrato sem implantacdo sdo mais suscetiveis a
presenca de artefatos do ambiente, o que explica outra diferenca encontrada
entre 0s espectros, a presenca de uma banda em 800 nm no espectro de PL do
substrato sem implantacdo. Outras PLs foram realizadas com diferentes
tratamentos térmicos (variando tempo, temperatura e atmosfera), mas nenhuma
diferenca entre as PLs das amostras implantadas e tratadas foi encontrada em
relacdo a PL da matriz de CaF, sem implantacdo. Com isso, ndo podemos

concluir pela luminescéncia se houve ou ndo a formacéao de SiNPs.

T T T T T
CaF, impl. TT de 30 min. a 600 °C
CaF, sem implantagéo

Intensidade de PL (u. a.)

600 700 800 900 1000
Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.3.3: Fotoluminescéncia da matriz de CaF, com e sem a implantacdo de Si. As demais
amostras tratadas com diferentes tratamentos térmicos e apenas aquelas com implantacéo

possuem espectros similares.

Tentamos, entdo, diminuir a dose de implantacdo para obter
nanoparticulas, ao invés de microclusters de Si, com tratamento de 400 °C e,
com isso, obter sua luminescéncia. Com as amostras obtidas usando a dose de
1x10% Si*/cm?, fizemos diferentes tratamentos térmicos a diferente temperaturas
e, novamente, as PLs observadas néo séo diferentes da PL da matriz sem
implantacéo. Por isso ndo as apresentaremos aqui.

A imagem de TEM para a amostra feitas usando a dose de implantagéo
menor e tratada a 400 °C em vacuo (figura 3.3.4) ndo apresenta evidéncia de

nanocristais de Si e nem mesmo dos aglomerados.
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Figura 3.3.4: Imagens de microscopia para a amostra de Si implantado em CaF, com dose de
1x10'® Si*/cm? e tratadas termicamente a 400 °C durante 30 min. em vacuo. Neste caso ndo

foram observados nanocristais ou aglomerados de Si.

Com isso, concluimos que temperaturas acima de 800 °C provocam
mudancgas estruturais na matriz, como observamos por espectroscopia Raman.
Esta mudanca pode ser pela formacéo de silicetos de célcio, com a liberacdo do
flor. A liberacdo de fluor poderia explicar as discordancias observadas na
microscopia, como regioes de concentracao deste elemento e trincas.

Os aglomerados de Si observados sdao muito grandes para produzir
luminescéncia para doses altas de implantagéo tratadas a 400 °C, descartando
assim esta dose de implantacdo de 1x10'" Si*/cm? para o nosso estudo. Para a
dose de 1x10™ Si*/cm? também n&o verificamos diferencas entre a PL das
amostras implantadas e a PL da matriz sem implantacdo, mesmo realizando
diferentes tratamentos térmicos. Por fim, pela microscopia ndo observamos a
formacdo de nenhum tipo de aglomerados de Si para a amostra feita usando a
menor dose de implantacao.

Precisariamos investir mais tempo e recursos para realizar outra
implantacdo com uma dose intermediaria, j@ que ha a formacdo de
microaglomerados para a dose de 1x10%" Si*/cm? e ndo ha para a dose de
1x10% Si*/cm®. No entanto, como ainda ndo compreendemos por completo o
gue houve com estes dois primeiros conjuntos de amostras quando submetidos
a tratamentos acima de 600 °C (formacdo da ligagdo de Si com Ca ou a
recristalizacado da matriz), por razdes de tempo, optamos por deixar este trabalho

para o futuro.
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4 Ablacéo a laser de um alvo de Si

Comecaremos este capitulo com uma breve explanacdo dos fendmenos
ocorridos durante o processo de ablacdo, seguido de pelo detalhamento dos
parametros utilizados na producgéo e na caracterizacdo das nanoparticulas de Si
obtidas por esta técnica. Em seguida, apresentamos a caracterizacdo através de
diversas técnicas, a fim de entender os processos de luminescéncia das
nanoparticulas de Si e também estudamos o efeito que a etapa adicional de
reirradiacdo causa a distribuicdo de tamanhos com o laser infravermelho (IR) e 0
laser ultravioleta (UV).

4.1 Ablacao a laser

Reacdes quimicas e processos fisicos sdo amplamente utilizados para a
producéo de nanoparticulas em dispersdes*. Processos fisicos, como a técnica
de ablacdo a laser, se destacam pela sintese de dispersdes mais puras, sem
contaminantes resultantes com nanoparticulas, e sem a necessidade de
reagentes toxicos como o0 meio aquoso da dispersao, podendo ser feita em
agua®®’. Além de ser uma técnica para producdo de nanoparticulas, a ablacéo a
laser também é usada na medicina, na microeletrénica, em andlises quimicas
(quando feita junto a um espectrobmetro de massa ou com espectroscopia de
emiss&o atdmica®®), em restauracdo de obras de arte (para remocdo de material
depositado pela acdo do tempo em pinturas) e outras aplicaces®’.

Ablacédo a laser é o processo de desgaste de um determinado alvo com o
auxilio de um laser de alta poténcia. Uma vez irradiado por um laser de alta
poténcia, o alvo se aquece e ejeta parte de seu material como forma de
minimizar a energia do sistema rapidamente®. Muitos mecanismos fisicos estéo
envolvidos neste processo de interagdo entre laser e alvo. No entanto, iremos
apenas abordar neste trabalho os mecanismos mais béasicos de absorcdo da
radiacdo e ejecdo de material, que, para altas intensidades, ndo ocorre pela
mera evaporacao do material.

Um alvo irradiado por um laser de alta intensidades (~3 MwW/cm?)*
operando em pulsos e repeticdes de nanosegundos (ou menores) sofre uma
espécie de exploséo no local onde o feixe incide (figura 4.1.1). A explosao ocorre

devido ao aquecimento muito rapido da superficie irradiada, que, absorvendo a o

36



laser (fenbmenos de absorcédo de um-féton e multi-fétons) e ndo conseguindo de

forma eficiente dissipar esta energia, simplesmente evapora (processo térmico),

ejetando seu material de diferentes maneiras*’#°.

atomos, ions, moléculas,
clusters, particulas

Figura 4.1.1: llustracdo do processo de ablagdo, o laser ao atingir o alvo gera uma série de

fendmenos que ejetam atomos, fons, moléculas, aglomerados e particulas no meio®.

A primeira maneira é uma consequéncia da evaporacdo. Como a
repeticdo do laser € mais rapida que a dissipacdo por evapora¢do ha mudancas
de fase fora do equilibrio gerando bolhas de explosdo. Com o aquecimento
muito rapido também ocorrem mudancas de volume abruptas da regido
irradiada, que por sua vez causa um aumento da pressao (pressodes elevadas de
10° MPa), e esta pressdo causa a ruptura mecanica das camadas mais
externas®’. Existem outras maneiras de ejec&o, porém n&do abordaremos aqui,
por se tratarem de formas mais especificas (s6 para determinados tipos de
materiais ou condicdes)*’#889,

Por isso, os parametros do laser utilizado (poténcia do laser, duragéo do
pulso e tempo de repeticdo), bem como as propriedades térmicas e oOpticas do
material alvo, delimitam quais fendmenos irdo ocorrer, determinando a forma e o
tamanho da particula resultante do processo de ablacgéao.

Além destes fatores, a ablacao feita em solu¢cdo possui mais um aspecto
importante, o solvente utilizado. Com o contato direto com o solvente, o
processo de condensacdo dos produtos evaporados ocorre de forma mais
rapida, se comparada a condensacdo em vacuo ou gases, influenciando na
distribuicAo de tamanhos, na composicdo quimica e morfologica das

nanoparticulas obtidas®**.
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Recentemente®, foi proposta uma segunda etapa de irradiacdo da
solucdo. As particulas em suspensdo neste caso seriam 0 alvo e gerariam
particulas ainda menores. Porém, tal processo também pode gerar aquecimento
e promover o agrupamento e até fusdo destas em particulas maiores, tornando
limitado o poder de reducéo desta etapa*.

Neste trabalho, o laser infravermelho (laser IR) de alta intensidade (0,5
MW/cm?) utilizado para a ablacdo foi um Quantronix Nd-YAG (1064 nm)
operando em modo Q-switch com energia de ~1 mJ por pulso, em pulsos de
200 ns numa taxa de repeticdo de 1,5 kHz, focalizado sobre o alvo (figura 4.1.2).

Os alvos de Si foram limpos em banhos sucessivos de ultrassom antes
das ablacdes, primeiro em agua bidestilada por 10 min e mais 10 min no mesmo
tipo de solvente utilizado como o meio liquido na ablacdo. No caso do
cloroférmio, o segundo banho foi realizado em alcool isopropilico.

Com isto, concentraremos nossos esforcos para produzir nanocristais de
Si tentando diferentes meios, mas mantendo os parametros do laser constantes.
Da interacdo do material ejetado com o meio de dispersdo no momento de sua
formacdo temos distribuicbes de tamanhos, interfaces e outras diferencas
estruturais resultantes do método de ablacdo, como veremos a seguir.
Utilizamos trés solventes como meios liquidos neste trabalho: acetona, alcool
isopropilico e cloroférmio.

A producédo de nanoparticulas foi realizada em duas etapas: a primeira
consistindo na exposi¢do do alvo totalmente submerso em uma placa de Petri
(dois tamanhos foram utilizados, com capacidade para 3 e 15 mL de solvente)
por 15 min; e uma etapa subsequente (etapa de reirradiacdo), onde retiramos o
alvo do recipiente e submetemos a solucdo obtida pela primeira etapa a uma
nova exposicao ao laser usado na ablacao (laser IR) por 4 min para a dispersao
em acetona e 6 min para o alcool isopropilico. Também realizamos a etapa de
reirradiacdo nas dispersées em acetona e alcool isopropilico com um laser de
alta intensidade com emissao na faixa do ultravioleta (laser UV), em 354 nm,
com 30 mJ de poténcia em pulsos de 5 ns e frequéncia 20 Hz, por tempos de 15,

30 e 60 min sob agitacédo através de um pequeno agitador magnético.
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Figura 4.1.2: Montagem experimental para a primeira etapa do processo de producdo de
nanoparticulas por ablagéo a laser. Para a segunda etapa retirou-se o alvo de Si e retornamos a

expor a solucédo ja contendo nanoparticulas de Si ao laser.

O processo de ablacdo foi realizado no Laboratério de Nanoestruturas
para Sensores (Lansen) da Universidade Federal do Parand (UFPR), pelo
proprio autor desta tese mediante colaboracdo com os professores: Dr. Arandi G.
Bezerra, do grupo FotoNanoBio da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana
(UTFPR); Dr. Wido H. Schreiner e Dr. Ismael L. Graff, do departamento de Fisica
da UFPR. Também auxiliaram, na utilizagdo dos lasers, os alunos de mestrado
Vinicius S. de Oliveira e Rafaela Moos, do Programa de Pdés-Graduagdo em
Engenharia e Ciéncia dos Materiais (PIPE), e a aluna de iniciacéo cientifica (IC)

Gabriela L. Plautz, do Departamento de Fisica da UFPR.

4.2 Métodos de caracterizacao

Nesta secdo apresentamos as técnicas utilizadas para a caracterizacéo
estrutural e Optica usadas para estudar a morfologia, a composicdo e o
mecanismo de emissdo das nanoparticulas obtidas pela ablacdo, séo elas:
espalhamento dindmico de luz, microscopia eletrénica de transmissao, difracao
de elétrons de area selecionada, espectroscopia Raman, espectroscopia de

infravermelho e fotoluminescéncia.

4.2.1 Espalhamento dinamico de luz

Espalhamento dinamico de luz (DLS, do inglés Dynamic Light Scattering)
€ uma técnica muito usada para determinar tamanho de particulas em solucao.
Esta técnica utiliza a relacéo indireta entre as flutuacdes na intensidade da luz
espalhada por particulas em solucéo e os diametros destas®.

Por se tratar de uma técnica que mede a intensidade da luz espalhada, a

técnica de DLS possui uma limitacdo quanto a distribuicdo de tamanhos.
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Quando a solu¢cdo medida possui uma distribuicdo de tamanhos muito larga, a
intensidade do espalhamento das particulas maiores tendem a ocultar o sinal
das menores.

O equipamento de DLS utilizado, o NPD252, possui um laser de diodo
de 3 mW emitindo em 780 nm acoplado a um detector medindo espalhamento a
180 graus, ambos montados numa ponta de prova que € inserida na dispersao
(figura 4.2.1). Para a andlise dos dados usa-se o software Nanotrac Particle Size
Analyzer, que possibilita controlar o nimero de medidas a serem feitas e o
tempo em cada uma, fazendo uma estatistica ao final. As medidas de DLS
apresentadas no decorrer deste trabalho foram realizadas com estatisticas de 4
a 10 medidas de 30 s cada.

Dispersao de particulas
Luz espalhada

pelas particulas C:

o e, e
Laser ‘~....£.._E-.:‘.“n. oo
0o O
£ o
Laser refletido o ©

Detector

Medidas de referéncia controlam a interface entre a
ponta de prova e o flui

Figura 4.2.1: A ponta de prova com o laser e o detector a 180 graus € inserida dentro da solucao

onde se encontram as nanoparticulas.

Estas medidas foram feitas pelo autor desta tese e pela aluna de IC
Gabriela L. Plautz, no Lansen da UFPR em colaboracdo com os professores: Dr.
Arandi G. Bezerra da UTFPR; Dr. Wido H. Schreiner e Dr. Ismael L. Graff da
UFPR.

4.2.2 Microscopia eletronica de transmissao e difra  ¢do de elétrons em area

selecionada

Ja falamos sobre a microscopia eletronica de transmissédo no capitulo 3.
No entanto, ha outras técnicas de medidas que podem ser acopladas ao

microscopio eletrbnico de transmissdo. Aqui iremos apresentar a técnica de
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difracdo de elétrons de area selecionada (SAED, do inglés Selected Area
Electron Diffraction).

Para transformar o microscopio eletrénico em um difratdmetro, a lente
intermediaria passa a olhar o plano focal e ndo o plano imagem da lente objetiva,
a abertura da objetiva € retirada do caminho, e se coloca a abertura
intermediaria num plano conjugado ao plano da amostra®.

A difracdo de area selecionada leva este nome porque, através da
abertura intermediaria, selecionamos uma area da imagem e obtemos o padrao
de difracdo de elétrons dos elementos cristalinos desta area.

Na formacgéo da imagem de SAED consideramos o carater ondulatério do
elétron e como tal associamos um comprimento de onda A aos elétrons do feixe.
Os atomos dos planos cristalinos da amostra espalham o feixe de elétrons e a

distancia d entre os planos atbmicos pode ser obtida pela Lei de Bragg:
2asend = A, (4.2.1)

Os angulos que satisfazem a Lei de Bragg produzem um maximo de
intensidade na imagem de SAED e com isso temos pontos de difracdo do
material. Observando a figura 4.2.2, temos a distancia r entre o feixe central e 0
feixe difratado, e a tangente de 26 é dada pela razdo entre a alturaL e r:

Cristal

S i

Tela Fluorescente

Figura 4.2.2: Esquema da formacédo da imagem de difracdo nas medidas de SAED.
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r/L = tg(26) (4.2.2)

Para pequenos angulos, serd 10 e tg(29) /720, e combinando 4.2.1 e 4.2.2

obtemos:

r=—= (4.2.3)

Com os valores de r podemos calcular as distancias entre os planos
atdmicos responsaveis pela difracdo. Para isso, precisamos da constante do
microscopio (leL), obtida mediante a sua calibracdo usando uma amostra
conhecida, no caso um filme policristalino de Au.

Para obter tanto as imagens de microscopia quanto as imagens de SAED
para as SiNPs produzidas por ablacdo utilizamos um microscépio eletrénico de
transmissao do Centro de Microscopia Eletrénica da UFPR, em colaboracdo com
o professor Dr. Ney Mattoso, do Departamento de Fisica da UFPR. As imagens
foram obtidas em campo claro com uma energia de feixe de 120 keV detectadas
por uma CCD Gatan BIOSCAN, acoplada ao microscopio eletronico de
transmissdo JEOL JEMI1200EX-Il. Também foram feitas imagens de alta
resolucdo (HRTEM, do inglés High Resolution Transmission Electron
Microscopy) e SAED com a colaboracdo do professor Dr. Carlos K. Inoki no
Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano), em um JEOL 3010 com
energia de feixe de 300 keV.

Para analisar as nanoparticulas, preparamos as amostras de microscopia
pelo processo de secagem, pingando uma parte das dispersbes sobre micro
redes de cobre (proprias para microscopia de transmisséo), e, em seguida,
depositamos um filme de carbono sobre as particulas (para auxiliar na drenagem
de cargas). As amostras estudadas por TEM e SAED foram as formadas em
acetona, alcool isopropilico e cloroférmio, antes e depois da segunda etapa do
processo de producéo.

As imagens foram tratadas pelo software livre ImageJ, o qual possibilita a
contagem de particulas por contraste. No entanto, na falta de contraste de
algumas das imagens a contagem foi feita manualmente utilizando a escala
indicada nas figuras. As distancias dos pontos de difracdo em relacdo ao centro

nas imagens de SAED foram obtidas através do software livre Diffraction Ring.
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4.2.3 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman para as amostras produzidas por
ablacdo foram realizadas no Centro de Microscopia Eletronica da UFPR num
Microscopio Confocal com Espectroscopia Raman da Witec (figura 4.2.3),
acoplado a um laser com emissdo em 532 nm, operado pelo professor Dr.
Evaldo Ribeiro, do Departamento de Fisica da UFPR. As amostras foram
preparadas por secagem, pingando parte das solucdes (cerca de 0,5 mL) em
laminas de microscopio.

O caminho Optico utilizado € parecido com o utilizado na UNICAMP.
Porém, como vemos na figura 4.2.3, usa um sistema de microscopio fechado.
Com o microscépio encontramos as areas de interesse e, utilizando a abertura
do laser, controlamos a poténcia do laser nas medidas. Este controle se
mostrou necessario, uma vez que parte do filme organico com SIiNPs se
degradou para medidas em alta poténcia. As poténcias de medidas foram de 3

mW (alta poténcia) e 300 pW (baixa poténcia).

fibra de entrada do laser | |

CCD

espectrémetro

fibra de saida do sinal
para o espectrometro

Figura 4.2.3: Microscépio Confocal com Espectroscopia Raman da Witec e se componentes,
CME - UFPR.

4.2.4 Espectroscopia de absorcéo de infravermelho

A espectroscopia de absor¢do de infravermelho é bastante semelhante a
espectroscopia Raman, com o diferencial de possuir uma melhora na

identificacdo de estruturas amorfas e também contorna o problema da
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luminescéncia do material, ja que processos de luminescéncia ocorrem em
energias muitissimo maiores que as aqui envolvidas.

Assim como espalhamento Raman, a absorcéo de infravermelho de uma
amostra também fornece os modos vibracionais e rotacionais deste material, SO
gue através de um mecanismo fisico diferente do Raman. Esta técnica consiste
basicamente na absorcdo Optica na regido do infravermelho por parte do
material, que € a regido de energia tipica dos estados vibracionais do material.

Alguns modos vibracionais de cristais ndo absorvem dentro do alcance
do espectro infravermelho, principalmente quando se trata de cristais de um
anico elemento, mas séo visiveis usando-se a espectroscopia Raman. Por
outro lado, modos de superficie e moleculares, que sdo Raman inativos, muitas
vezes sdo visiveis no infravermelho. Por isso, estas duas espectroscopias,
Raman e infravermelho, sdo ditas complementares.

As medidas de absorcéo de infravermelho foram feitas com secagem da
solucédo sobre uma janela de diamante do espectrémetro de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier Transform InfraRed) Alpha da
Bruker, operado pelo autor desta tese com o auxilio do mestrando Luis
Eduardo Amaral do PIPE em colaboracdo com o professor Dr. Cyro K. Saul, do
Departamento de Fisica da UFPR, no Laboratorio de Inovacdo em Tecnologia
de Sensores (LITS).

4.2.5 Fotoluminescéncia

As amostras analisadas por PL foram feitas por secagem de 1,5 mL de
solugcdo sobre um substrato de Si. Com isso, obteve-se um filme organico
levemente visivel com SINPs. Foram utilizadas as solu¢cfes produzidas com a
primeira etapa de ablacdo em alcool isopropilico, acetona e cloroférmio, e com
a segunda etapa de reirradiagao pelo laser UV por 60 min em acetona.

Realizamos medidas a 20 K para todas as amostras e, para a amostra
de SiNPs produzida em acetona e reirradiada, realizamos medidas de PL com
a temperatura nos valores de 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 100, 150, 250 e 300 K.

As medidas de fotoluminescéncia que apresentamos neste trabalho
foram realizadas com uma fonte de excitacdo laser de estado sélido de
emissao pulsada em 266 nm, com pulsos de 7 ns numa frequéncia de 4kHz,
com poténcia de 5 mW. Para a deteccao na regiao espectral de 300 a 1000 nm
foi utilizado um espectrometro Shamrock SR-303i com rede de difracdo de
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600 linhas/mm e blaze em 1000 nm, acoplado a um CCD DV401 — UV, ambos
da empresa Andor. Quanto a parte Optica, foi realizada uma montagem com
componentes Opticos apropriados para a emissao do laser no UV, com o porta
amostra acoplado a um criostato de dedo frio, com faixa de temperatura entre
20 K e 700 K (figura 4.2.4). Estas medidas foram realizadas no Laboratorio de

Propriedades Opticas do Departamento de Fisica da UFPR.

Espectrdmetro

Lentes

Criostato

0 A

CPU

CCD Amostra

Laser
266 nm

Espelhos

Figura 4.2.4: Montagem experimental de PL com componentes Opticos apropriados para o laser

com emissdo em 266 nm, com o porta amostra acoplado a um criostato de dedo frio.
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4.3 Resultados e conclusdes

Aqui veremos o0s resultados obtidos para amostras produzidas por
ablacdo, com a caracterizacao estrutural das nanoparticulas de Si através de
diversas técnicas e, ao final, discutiremos a luminescéncia destas.

Comecgamos com os resultados obtidos pelas técnicas DLS e TEM para
determinar o tamanho das nanoparticulas produzidas pela primeira etapa de
ablacdo em alcool isopropilico, acetona e cloroférmio, e com a segunda etapa
com o laser IR e o laser UV para as solu¢gdes em alcool isopropilico e acetona.
Com isto, pretendemos verificar diferentes distribuicbes de tamanho que
ocorrem com a mudanca de solvente e com a reirradiacdo aos lasers IR e UV.

Seguimos para uma analise estrutural feita com SAED, Raman e FTIR
para as amostras em alcool isopropilico, acetona e cloroférmio apenas com a
primeira etapa da producdo, pretendendo inspecionar as possiveis espécies
quimicas presentes nas nanoparticulas (dependente do solvente usado).

Finalizamos com as medidas de PL para amostras com diferente
distribuicbes de tamanhos e composi¢dao (nas trés solugdes obtidas com a
primeira etapa da ablacdo), e com a variagao da temperatura de medida para a
amostra produzida em acetona e reirradiada com laser UV por 60 min

concluindo com uma discussao sobre sua origem.

4.3.1 Tamanho médio

Utilizando o alcool isopropilico como meio de ablacdo vemos que, na
primeira etapa, obtivemos nanoparticulas de diametros variados, com diametro
médio de 77 nm, com muitas particulas da ordem de 100 nm (figura 4.3.1a).
Reirradiando as particulas reduzimos significativamente o nimero de particulas
grandes e chegamos ao diametro médio de 60 nm (figura 4.3.1b).

Fazendo o mesmo processo em acetona obtivemos solugbes com
distribuicbes de tamanho menores que as verificadas para alcool isopropilico
apos a segunda exposicdo ao laser, com uma presenca maior de
nanoparticulas menores ja na primeira etapa (figura 4.3.2a, diametro médio de
51 nm) e ainda mais evidente apds a segunda etapa de producéo (figura
4.3.2b, didametro médio de 46 nm).
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Figura 4.3.1: Distribuic6es de tamanhos obtidos pela analise de DLS das amostras produzidas
por ablacdo em alcool isopropilico a) logo apds o processo de ablacdo do alvo e b) apds a

exposicdo da solugdo novamente ao laser.
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Figura 4.3.2: Distribuicdes de tamanhos obtidos pela analise de DLS das amostras produzidas
por ablagao em acetona a) logo apds o processo de ablagao do alvo e b) apds a exposicdo da

solucdo novamente ao laser.
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Com estas analises de DLS concluimos que houve a formacédo de
nanoparticulas de Si pelo método de ablacéo para diferentes meios liquidos e,
assim como ocorre para outros materiais*’, a reirradiacdo da solucgéo a laser
diminuiu ainda mais o tamanho das nanoparticulas de Si.

Seguimos entdo para uma analise de TEM com o intuito de verificar com
mais detalhes as populacdes das particulas pequenas (diametros < 10 nm)
observadas por DLS nas solucdes.

Nas figuras 4.3.3a e 4.3.3b mostramos as imagens de TEM obtidas para
a solucdo de alcool isopropilico com uma e duas exposicdes ao laser,
respectivamente. Vemos que existem particulas pequenas em ambos 0s casos,
porém a solucdo submetida duas vezes ao laser apresenta uma distribuicdo de
tamanhos com um maior nimero de nanoparticulas menores, consistente com
a tendéncia observada em medidas DLS.

Para as amostras produzidas em acetona observamos nanoparticulas
com diametros menores que 2 nm. Porém, elas sao dificeis de serem
observadas, por atingirem o limite de resolucdo do microscépio eletrdnico
utilizado. Novamente observamos que, com a primeira etapa da ablacao (figura
4.3.4a), obtivemos particulas pequenas, e a segunda etapa (figura 4.3.4b)
aumenta o numero destas.

Assim, concluimos, pelas imagens de TEM, que houve uma discreta
reducdo de tamanhos para as solugbes de &lcool isopropilico e acetona
reirradiadas com o laser IR e ja conseguimos obter nanoparticulas com
tamanhos abaixo dos quais ha efeitos de confinamento (diametro <10 nm, vide
capitulo 2).

Durante a realizagdo das imagens de TEM também verificamos que a
quantidade de nanoparticulas menores de 10 nm de diametro € maior que a
quantidade medida por DLS. A diferenca entre as medidas de DLS e TEM pode
ser atribuida ao fato do DLS ser uma medida diretamente ligada ao volume de
espalhamento das nanoparticulas e, com isso, favorece a contagem de
nanoparticulas grandes. No entanto, a aglomeracédo do material pode ser outro
fator importante, pois, se 0s aglomerados observados em TEM existirem
mesmo antes da secagem da solugdo para a medida de microscopia, este
aglomerados séo contados como sendo apenas uma Unica particula grande por
DLS.
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Figura 4.3.3: Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo das amostras produzidas por
ablacdo em 4élcool isopropilico (a) logo apds o processo de ablacdo do alvo e (b) ap6s a
exposicdo da solugcdo novamente a radiacdo laser. Em (c) e (d) temos a distribuicdo de
tamanhos obtida das imagens (a) e (b) respectivamente, pelo programa ImageJ. Para melhor
visualiza¢do, as poucas particulas maiores de 30 nm néo estédo dentro da escala das figuras de

distribuicao de tamanhos.
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Figura 4.3.4: Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo das amostras produzidas por
ablacdo em acetona (a) logo ap6s o processo de ablacdo do alvo e (b) apos a exposicao da
solucdo novamente a radiagéo laser. Em (c) e (d) temos a distribuicdo de tamanhos obtida das
imagens (a) e (b) respectivamente, pelo programa ImageJ em (a) e manualmente utilizando a
escala em (b). Para melhor visualizacdo, as particulas maiores de 20 nm néo estédo dentro da

escala das figuras de distribuicdo de tamanhos.

As ablacbes realizadas em cloroféormio desidratado apresentaram
nanoparticulas ainda menores e uma distribuicdo de tamanhos bem mais
estreita ja na primeira etapa. A contagem por DLS (figura 4.3.5a) mostra
apenas particulas com didmetros < 10 nm e com um tamanho médio de 1,9
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nm. As imagens de TEM (figuras 4.3.5b e 4.3.5¢) confirmam a presenca das
nanoparticulas pequenas e revelam aglomerados de estruturas filamentares
gue serao investigadas na sec¢ao seguinte com SAED.

A ablacdo com laser no infravermelho, com emissdo em 1064 nm em
cloroférmio, € mais vantajosa na obtencdo de nanoparticulas menores, uma
vez que a literatura relata SiNPs feitas com laser de emissdo no ultravioleta®
com tamanhos médios bem maiores que os encontrados aqui. Ao contrario do
ultravioleta, o infravermelho ndo € absorvido pelo solvente, diminuindo a
dissociacdo de carbono do solvente e, consequentemente, a formacao de
grafite e outras espécies com carbono na superficie das nanoparticulas®.

Quanto aos aglomerados observados por TEM, também observamos
aglomerados maiores, visiveis a olho nu, com formatos similares em solucdes
de cloroférmio com SiNPs apés algum tempo de estocagem. Este fato sugere
que estes aglomerados sejam um efeito de estabilizacdo da solucdo e,
possivelmente, sdo estruturas baseadas em Si e C, mas séo facilmente

desfeitos por agitacao.
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Figura 4.3.5: (a) Distribuicbes de tamanhos obtidos pela analise de DLS da amostra produzida
por ablagdo em cloroférmio com apenas uma etapa do nosso processo de producao. (b)
Imagem de TEM de nanoparticulas pequenas produzidas em cloroférmio e em (c) aglomerados

de estruturas filamentares.
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Para tentar produzir uma distribuicdo de tamanhos com uma maior
quantidade de nanoparticulas pequenas, também reirradiamos as solucdes de
alcool isopropilico e acetona com um laser de alta poténcia com emissao no
UV (figura 4.3.6). Neste caso, utilizamos tempos maiores de reirradiacdo, ja

gue o ultravioleta é absorvido pelo solvente e o processo de quebra das

nanoparticulas s6 pode ocorrer préximo a interface da solu¢cdo com o ar.
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Figura 4.3.6: Distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas dispersas em alcool isopropilico (a),
(b) e (c), e em acetona (d), (e) e (f), reirradiadas com laser UV por 15, 30 e 60 min.

respectivamente.

Vemos duas tendéncias diferente nesta situacdo. Em alcool isopropilico,
verificamos um aumento no tamanho médio das particulas, enquanto que para
solugcbes em acetona, temos a tendéncia inversa, chegando a diametros

médios de 1,1 nm.
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Como estdvamos interessados apenas em produzir nanocristais de Si
pequenos nao nos preocupamos em explicar o crescimento das nanoparticulas
em alcool isopropilico, mas esta tendéncia pode ser um efeito da fusdo de
varias nanoparticulas menores em uma maior, que € induzido pelo laser, ao
mesmo tempo em que ocorre a quebra, resultando em dois processos que
competem entre si.

Resumindo, as solucdes de acetona e alcool isopropilico produzidas na
primeira etapa da ablacdo e submetidas a reirradiagdo com o laser IR, apesar
do tamanho médio medido por DLS ser maior que o desejado, possuem
nanoparticulas pequenas também, como comprovado por imagens de TEM
(diametros < 10 nm). Realizando a reirradiacdo com o laser UV, verificamos
gue apenas a acetona continua a ter suas particulas quebradas pelo laser,
chegando a 1,1 nm de tamanho médio apds 60 min de reirradiacéo.

A solucéo de particulas em cloroférmio desidratado dispensou qualquer
tratamento posterior, ficando com 1,9 nm de diametro médio apenas com a
etapa de ablagdo com o alvo submerso. Esta diferenca entre o cloroférmio e os
demais solventes possivelmente se deve ao fato do pouco oxigénio disponivel
neste meio, mas ainda precisamos de mais estudos para entender qual a
relacdo da presenca de oxigénio com o processo de ablacéo e a distribuicdo de
tamanhos produzida.

Assim, encerramos esta etapa do trabalho conseguindo produzir
nanoparticulas pequenas o suficiente para haver luminescéncia no Si. Estes
tamanhos de nanoparticulas de Si ja possuem uma eficiéncia Optica elevada
como mencionado no capitulo 2 e, portanto, ideais para o estudo de
luminescéncia do Si. Como o unico fator envolvido na luminescéncia ndo € o
efeito de confinamento quéantico pelo tamanho das nanoparticulas, na
sequéncia verificaremos sua cristalinidade e composicdo pelas técnicas de
SAED, Raman e FTIR.

4.3.2 Caracteristicas estruturais

Nas figuras 4.3.7 temos as imagens de TEM (figuras 4.3.7a, 4.3.7c e
4.3.7e) das regides onde foram realizadas as medidas de SAED das figuras
4.3.7b, 4.3.7d e 4.3.7f. Das figuras de SAED obtemos os valores de r, e, com a
constante do microscopio obtida por calibracdo, conseguimos as distancia
interplanares responséveis por cada ponto no padrdo de difracdo observado

53



(eq. 4.2.1). Entdo, comparamos estas distancias com distancias relatadas na
literatura®"3

Nos trés padrdes de difracdo vemos a presenca dos pontos produzidos
pelos planos [311] e [422] do Si°’. As SiNPs produzidas em alcool isopropilico
(figura 4.3.7b) e acetona (figura 4.3.7d) apresentam também os planos [111],
[220] e [511] do Si*’, enquanto para as solucdes de &lcool isopropilico e
cloroférmio (figuras 4.3.7f) temos o plano [331] do Si*’. Com todos os padrdes
do Si dados na tabela 2.1.1 (capitulo 2) observados, confirmamos a presenca
de cristalinidade das SiNPs produzidas nos trés solventes.

Outros padrdes, nao pertencentes ao Si, sdo encontrado nas SiNPs das
trés solucbes. Estes padrdoes sdo associados a politipos de carbeto de silicio
(4H- e 6H-SiC)*. Os planos do politipo 4H-SiC encontrados nas SAEDs das
SiNPs sédo: [101], em alcool isopropilico (figuras 4.3.7b); [103], [105] e [109],
em acetona (figuras 4.3.7d); [104], [105] e [109], em cloroférmio (figuras
4.3.7f). Para o politipo 6H-SIC identificamos os planos: [110], em alcool
isopropilico; [101] e [110], em acetona; [104], [105] e [107], em cloroférmio.

Pela caracteristica agressiva do processo de ablacdo, temos estes
compostos de Si com C presentes nas SiNPs. A presenca destes compostos
como produto da ablacdo € condizente com fato do processo ocorrer todo em
meio organico, e a fotodegeneracdo do solvente*® disponibiliza carbono na
solugdo, o qual interage com os material ejetado do alvo de Si e forma

nanoparticulas com Si com carbono®*%.,
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Figura 4.3.7: A esquerda temos as imagens TEM das regides das medidas de SAED para as dispersdes alcool
isopropilico (a), acetona (c) e cloroférmio (e). direita temos os padrao de difracdo de elétrons realizados com
300 keV em (b) e (d), e 120 keV em (f) para SiNPs, produzidas em alcool isopropilico, acetona e cloroférmio
respectivamente. Os circulos marcam os pontos de difracdo relacionados aos planos do Si, circulos brancos, e

dos politipos de carbeto de silicio, 4H-SiC e 6H-Si, circulos amarelos e azuis respectivamente.
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Para continuar o estudo das possiveis ligacdes da superficie das SiNPs
produzidas neste trabalho, seguimos agora para as medidas de espectroscopia
Raman e infravermelho, a fim de observar outras espécies quimicas, nao
necessariamente cristalinas, que possam se formar na superficie das SiNPs
durante o processo de ablagéo.

Para os espectros Raman das SiNPs obtidas nos trés solventes (figura
4.3.8a) observamos um pico em 516 cm™ (517 cm-1 para NPSi em acetona),
5 cm™ deslocado para menores energias em relacdo aos modos épticos
degenerados do Si bulk cristalino em 521 cm™. Observando mais de perto
estes modos (figura 4.3.8b), percebemos também uma assimetria no pico para
menores energias, que €, como previsto no capitulo 2, associado ao efeito de
confinamento em nanocristais. Através deste deslocamento e assimetria
conseguimos encontrar as regides dos filmes sobre a lamina de microscopio
com nanocristais de Si (os quais teriam 2,4 nm de diametros segundo a eq.
2.3.3).
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Figura 4.3.8: (a) e (b) Espectros Raman obtidos com a secagem das dispersfes sobre laminas
de vidros. Em (b) temos uma ampliacdo da regido do modo vibracional longitudinal éptico (LO)

do Si cristalino e os espectros das amostras com a subtracao do sinal do substrato.
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Encontramos um modo adicional, bem estreito, em 791 cm™, para as
SiNPs produzidos em acetona. Préximo a este pico, em 796 cm™, terfamos o
modo vibracional transversal optico (TO) dos politipos de carbeto de silicio 6H-
e 4H-SiC*, o que, mais uma vez, sugere a presenca destas estruturas como
um subproduto do processo de ablagéo.

Em todas as dispersdes encontramos também duas bandas em 1343 e
1596 cm™ préximas as bandas dos modos da grafite®, que s&o a banda D de
defeitos e banda G da propria grafite. Porém, estas bandas s&o poucos
pronunciadas e bastante largas dificultando sua identificagéo.

Contudo, durante as medidas de Raman, observamos, pelo microscépio
optico do sistema, que o laser de medida operando em alta poténcia removia
parte do material da superficie do filme. Realizamos, entdo, uma medida de
Raman com o laser em baixa poténcia para SiNPs produzidas em acetona
(figura 4.3.9).

T T T T T T T T T
—— SiNP/Acet. baixa poténcia
p — SiNP/Acet. alta poténcia

Si

Intensidade Raman (u. a.)

.

1 2 1 N 1 " 1 " 1 " 1 L 1

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 4.3.9: Espectros Raman para SiNPs produzidas em acetona com baixa excitacdo (baixa
poténcia do laser mais) temos as bandas D e G da grafite e, com alta excitacdo (poténcia
maxima do laser), estas bandas diminuem de intensidade e o sinal das SiNPs aparece mais
intenso.

Com a medida em baixa poténcia ndo removemos o0 material organico

que cobre as SiNPs (sinal fraco das SiNPs em 516 cm™) no fime e
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conseguimos apreciar com mais clareza os picos referentes aos modos da
grafite. Isto corrobora a hipétese da presenca deste composto quimico ao redor
das SiNPs, como relatado na literatura para outros sistemas produzidos por
ablac&o®.

Com as medidas de Raman confirmamos a presenca de grafite e
poletipos de carbeto de silicio em volta das SiNPs, um aspecto importante, ja
que estas interfaces serviriam como passivadoras da superficie das SiNPs e
impediriam a oxidacdo dos mesmos. Sem 0 oxigénio na superficie os estados
desta interface ndo contribuiriam para a luminescéncia que veremos mais a
frente. No entanto, precisamos descobrir se a oxidacdo ja ndo ocorreu durante
0 processo de ablacdo. Para isto, realizamos medidas de FTIR, que sé&o

capazes de detectar os modos de vibragéo da ligagéo Si-O.

O espectro de infravermelho (figura 4.3.10) mostra absor¢gbes em 669,
1467 e 1735 cm-1 relacionadas a ligacdo C-O do CO,, ao estiramento
assimétrico da ligacdo C-H do CHs e & ligacdo C=0 de ésteres'>**%9 Estes
modos estao relacionados aos solventes que, mesmo tendo evaporado sobre a
janela de analise antes das medidas, ainda permanecem no filme de SINPs.
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Figura 4.3.10: Espectros de infravermelho obtidos pela secagem das dispersfes diretamente
na janela de analise. Os modos em 2850 e 2921 cm™ correspondentes ao estiramento da
ligacdo C-H do CH5*® e uma banda em 3330 cm™ relacionada com agua foram omitidos nos

espectros acima para melhor visualizacéo do restante dos espectros*>*.
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Considerando as amostras produzidas em alcool isopropilico e acetona,
temos espectros de FTIR (figura 4.3.10) bem parecidos, com as bandas de
oxidacdo do Si na forma Si-OH e Si-O-Si (a banda de absorcéo de Si-O-Si no
FTIR também é atribuida a ligacédo Si=0), de 810 a 950 cm™ e de 1000 a 1100

Cm—l 98,99

, € também os modos da banda D e G da grafite com pouca
intensidade. Ao contrario destas, as SiNPs produzidas em cloroférmio nao
possuem uma forte absorcéo na regido de 810 a 950 cm™, tipica da ligacdo Si-
OH, nem é possivel avaliar a presenca da banda da ligacéo Si-O-Si.

O espectro das SiNPs produzidas em cloroférmio apresenta bandas
mais definidas, e a banda de 1000 a 1100 cm™ da ligagéo Si-O-Si deixa de ser
visivel com a presenca de outra banda mais intensa na regido de 1080 cm™
referente & ligacdo Si-OCH;3 (Si-OR1)*. A presenca da fraca banda de

absorcdo de 750 a 820 cm™, associada & ligacdo Si-CI*®

|99

, € de um pico em
1180 cm™, indicando a ligacdo Si-CH,CI*°, sugerem a participacdo do cloro na
superficie dos nanocristais. Outra possibilidade para as absor¢cdes em
1180 cm™ e 960 cm™ deste espectro é a ligacdo do composto Si-OCH,CHj
(Si-OR2)%.

Com as medidas apresentadas nesta secdo (SAED, Raman e FTIR)
chegamos a concluséo que as SiNPs produzidas por ablacdo sao cristalinas, e
estdo juntas com grafite e politipos de carbeto de silicio, que sdo subprodutos
da ablacdo. Em sua superficie os nanocristais possuem uma forte oxidacao,
para as SiNPs produzidas em alcool isopropilico e acetona (Si-OH, Si-O-Si e
Si=0 intensos no FTIR), porém a falta de oxigénio na solucdo de cloroférmio
desidratado induzi uma superficie diferente nas SINPs, com presenca maior de
radicais organicos e cloro.

Agora que sabemos a distribuicdo de tamanhos das SiNPs obtidas em
alcool isopropilico, acetona e cloroférmio e também algumas caracteristicas de

suas superficies podemos avaliar a luminescéncia destas nanoparticulas.

4.3.3 Luminescéncia do Si

Nesta secao iremos estudar a fotoluminescéncia das SiINPs obtidas por
ablacao e caracterizadas nas sec¢des anteriores.

Comecamos com medidas de PL variando a temperatura para avaliar o
espectro e separar emissdes de recombinacdo banda a banda, associada a
emissdo por confinamento quantico, e que alteram suas energias de emisséo
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com a mudanca de temperatura, das recombinacdes na interface ou superficie
das SiNPs, que néo sofrem influéncia da temperatura.

Na figura 4.3.11 temos os espectros de PL obtidos para diferentes
temperaturas para a amostra de SINP produzida em acetona com ablacédo e
reirradiacdo com o laser UV (para as outras amostras em acetona e &alcool
isopropilico também fizemos as medidas variando a temperatura, mas nao

apresentaremos aqui por possuirem a mesma tendéncia mostrada abaixo).
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Figura 4.3.11: Espectros de PL variando a temperatura para a amostra de SiNP produzida em

acetona e reirradiada com o laser UV por 60 min. Os espectros foram obtidos com excitagédo
pulsada em 266 nm e normalizados pelo pico em 2 eV. Na figura ainda apresentamos um
ajuste gaussiano (curva preta) utilizando duas gaussianas (curva azul e vermelha) para

representar a banda de emissdo das SiNPs.

Os espectros de PL apresentam duas emissdes: uma banda na regiao
do ultravioleta proximo, de 4,13 a 2,75 eV, que iremos desconsiderar neste

trabalho por estarem presentes nas emissdes substrato mesmo sem o filme
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com as SiNPs, e outra na regido do espectro visivel e infravermelho préximo,
entre 2,48 e 1,55 eV, que €, efetivamente a emissdo das SiNPs.

Como vemos na figura 4.3.11, aparentemente ndo ha deslocamento da
banda de emissdo das SiNPs com a temperatura. No entanto, a banda é
bastante larga e poderia ocultar o deslocamento de alguma emissdo. Para
verificar essa possibilidade, realizamos ajuste gaussianos as curvas espectrais,
sendo necessarias duas gaussianas (gaussiana 1 e 2 da figura 4.3.11) para
obter um ajuste adequado as curvas experimentais. Destes ajustes,
encontramos a posi¢cao dos picos destas duas gaussianas, e construimos o
gréafico da figura 4.3.12, que mostra o comportamento da posi¢cédo dos picos em

funcdo da temperatura.
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Figura 4.3.12: Posicdo dos picos das duas gaussianas usadas nos ajustes para 0s espectros
da figura 4.3.11 e as curvas tedricas obtidas pela eq. 2.5.2, considerando nanoparticulas com
1,01 e 1,22 nm de raio (R, e R respectivamente) e a energia de gap do Si bulk (E,) em diferente

temperaturas dada pela eq. 2.5.3.

Para ilustrar o comportamento previsto no caso de emissdo atravées de
recombinacdo banda a banda do Si sob confinamento quantico, a figura 4.3.12
também mostra duas curvas tedricas, descritas pelo modelo de confinamento
esférico de massa efetiva’®, para obtencéo dos estados de confinamento do
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elétron e buraco do Si (eq. 2.5.1), e 0 modelo semiempirico de Varshni®’ (eq.
2.5.3), para a variagéo do gap do Si bulk com a temperatura. Para obter essas
curvas, fizemos a hipétese de que o raio das nanoparticulas é tal que produz a
emissado dada pelos picos a 20 K. Assim, associamos 0 pico 1 e 2 a emissdes
de nanoparticulas com raios R; = 1,01 nm e R, = 1,22 nm, respectivamente,
calculados usando a eq. 2.5.2.

O comportamento em funcdo da temperatura é tal que, se as emissoes
ocorressem via recombinacbes dos estados banda a banda do Si sob
confinamento quantico, a energia de emissdo diminuiria com o aumento da
temperatura. As posicdes do pico 1 sdo representados pelos quadrados, e as
do pico 2 pelos circulos na figura 4.3.12. Como se vé, o comportamento da
posicdo dos picos em funcdo da temperatura indica, dentro das barras de erro,
que a posicao independe da temperatura. Isto condiz com a afirmagéao de que
as emissfes na regido espectral do visivel e infravermelho préximo (entre 2,48
e 1,55 eV) das SiNPs acontecem através dos estados de superficie, e séo
relacionadas aos estados de superficie do Si com o oxigénio (Si-O-Si, Si-OH,
Si-OR e Si=0)'**3%% Descartamos, entdo, a contribuicdo da recombinacéo
banda a banda para a emissdo das SiNPs produzidas por ablacdo neste
trabalho.

Vamos, agora, verificar o efeito da distribuicdo de tamanhos sobre as
PLs (figura 4.3.13). Para isto, realizamos medidas de PL das SiNPs produzidas
em alcool isopropilico e acetona por ablacdo simples, as quais apresentam
nanoparticulas com diametros médios de 14 nm e 4 nm, respectivamente, e da
solugdo preparada em acetona reirradiada com laser UV, onde o diametro
médio é de 1,1 nm.

Como vemos nos espectros, apesar da diferenca nas distribuicbes de
tamanho das amostras, os espectros das amostras produzidas em alcool
isopropilico e acetona s&do similares. No entanto, quando comparamos 0S
espectros das amostras ndo reirradiadas com a reirradiada, vemos que ha um

pequeno deslocamento do pico para menores energias.
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Realizando ajustes gaussianos com duas gaussianas (figuras 4.3.13b,
4.3.13c e 4.3.13d), observamos que, para as solu¢cdes com apenas a primeira
etapa de ablacdo, o pico 2 se torna mais intenso do que o pico 1,
comportamento oposto ao que ocorre para a amostra reirradiada, onde o pico 2
€ menos intenso que o pico 1. Este aumento na intensidade do pico 2 gera o

deslocamento para menores energias que vemos no espectro de PL.
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Figura 4.3.13: Em (a) espectros de PL a 20 K para diferentes amostras, produzidas em alcool
isopropilico e acetona, além da amostra em acetona reirradiada com o laser UV. Em (b), (c) e
(d) temos os ajustes gaussianos realizados com duas gaussianas (pico 1 e pico 2) para as trés
curva de (a). Os espetros foram obtidos com excitagdo pulsada em 266 nm e normalizados

pelo pico mais intenso.

Para explicar este comportamento, na figura 4.3.14 apresentamos, de
forma esquematica, um digrama de niveis de energia associados a superficie e
ao volume das nanoparticulas. Os niveis de superficie (ES; e ES, da figura
4.3.14) produzem as recombinac¢fes radiativas com energias em 2,12 eV e
1,83 eV, as quais sao representadas pelos processos | e Il na figura 4.3.14, e
estdo associadas aos picos 1 e 2, respectivamente, das figuras 4.3.13Db,
4.3.13c e 4.3.13d. Esses niveis tém um certo alargamento mas, para

simplificar, estamos representando-os por niveis discretos. Ja os niveis de
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volume formam "bandas", pois cada valor do raio R das nanoparticulas
corresponde, pela eq. 2.5.2, a uma dada diferenca entre dois niveis (gap).
Como ha uma distribuicdo de tamanhos para as nanoparticulas, ha também
uma distribuicdo para os niveis, conforme ilustra a figura 4.3.14.

Si SINPs superficie
"banda de conducédo"
~__ 1V
R,=1,01 nmlllllllllllllllv\>\r— ES;
RZ:1,22r"fnlIIIIIIIIIIIIIlT> ESZC
N\ ,
hve = 2,12 eV (pico 1)
| 11
NN aVig
hve = 1,83 eV (pico 2)
ESy
S A ES,

"banda de valéncia"

Figura 4.3.14: Esquema de niveis de energia das SiNPs. As "banda de valéncia" e "banda de
conducgdo" nas amostras sédo formadas pelos diversos estados de volume do Si de diferentes
particulas. As emissdes em 2,12 eV e 1,83 eV (pico 1 e 2) sdo associadas as recombinacfes
radiativas entre os estados ES;(I) e ES,(Il). Nanoparticulas com raios entre 1,01 e 1,22 nm
(R,) podem transmitir o elétron excitado apenas para o nivel de energia da superficie ES,. (lll)
e s6 tém possibilidade de recombinacéo radiativa pelos niveis ES, (pico 2). Nanoparticulas com
raios menores de 1,01 nm (R;) podem transmitir um elétron excitado para os niveis da
superficie ESy. (IV), ou ESy. (V).

Os niveis de volume que correspondem a gaps entre 1,83 eV e 2,12 eV
permitem a relaxacdo de elétrons excitados, de forma radiativa ou néo
(processo lll), para o nivel ES,. e geram recombinac¢fes de superficie entre os
portadores que estdo nos niveis de conducdo e valéncia ES,. e ES,,
respectivamente, originando uma emissao com energia de 1,83 eV (pico 2). Ja
0s niveis de volume com gaps maiores que 2,12 eV possibilitam
recombinacdes de superficie através de um segundo canal de recombinacéao, o
qual se inicia a partir da relaxacdo do elétron excitado para o nivel ESi.
(processo 1V) e termina com uma recombinacao entre os portadores que estao
nos niveis de conducédo e valéncia ES;c e ES;,, respectivamente, gerando a
emissdo com energia de 2,12 eV (pico 1). Para o segundo caso, em principio,

poderia ocorrer a relaxacao do elétron excitado para o nivel ESy. (processo V)
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seguida da recombinacdo entre os portadores em ES,c e ES,y. Porém, a
recombinacdo pelo estado ES;c é favorecida por possuir um tempo de
relaxacdo menor entre ele e o estado do volume da nanoparticula acima de
2,12 eV Além disso, a relaxacdo de ES;. para ES,. tem uma
probabilidade muito baixa de ocorrer, visto que ambos o0s estados sédo
localizados*®*. Assim, como as amostras que temos tém uma distribuicdo de
tamanhos de nanoparticulas, os dois picos aparecem na PL das amostras, mas
nao com mesmas intensidades relativas. Quando a distribuicdo de tamanhos
esta acima de R; = 1,01 nm, as recombinac¢des envolvendo o pico 1 séo
favorecidas, pois a densidade de estados com energia maior ou igual a ES;; é
maior do que a densidade de estados entre ES;; e ES,., que é 0 que ocorre no
caso da acetona reirradiada. Com isso, a intensidade do pico 1 torna-se maior
que a do pico 2 (figura 4.3.13d). Por outro lado, quando a distribuicdo de
tamanhos esta abaixo de R, = 1,22 nm, ha mais estados com energias entre
ESic e ES,. do que com energias maiores do que ESi;, o que favorece a
emissdo em 1,83 eV, pico 2 mais intenso que o pico 1 (figura 4.3.13b e
4.3.13c). Essa mudanca nas intensidades relativas entre os dois picos, para
duas distribuicbes de tamanhos de nanoparticulas centradas em valores
diferentes de R, faz com que a composi¢cado dos picos 1 e 2, 0 espectro de
emissdo das SiNPs, desloque-se em funcdo do tamanho médio de
nanoparticulas, de modo que ele caminha em direcdo a energias maiores para
tamanhos médios menores, que € justamente o que ocorre na figura 4.3.13a,
considerando que a acetona reirradiada (curva preta da figura 4.3.13a), tem
distribuicdo de tamanhos centrada abaixo de 1,01 nm, ao passo que as
solucdes de alcool isopropilico e acetona sem reirradiacdo (curvas vermelha e
verde, respectivamente, da figura 4.3.13a) tém uma distribuicdo de tamanhos
centrada acima de 1,01 nm.

Estes resultados permitem propor uma emissdo para nanoparticulas de
Si produzidas por ablacdo, com origem na absorcdo, a qual acontece dentro
SiNPs, onde ocorre a criagdo do éxciton, que se recombina na superficie,
sendo que os dois picos obtidos pelo ajuste gaussiano representam os dois
estados de superficie com emisséo 1,83 e 2,12 eV. Na literatura as emissdes
de superficie para o Si proximas a 1,8 e 2,1 eV sao atribuidas as ligacées Si-

OH* e Si=0° respectivamente. Uma vez que a absorcdo ocorre,
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preferencialmente, nos estados de volume do Si, a emissdo, mesmo ocorrendo
na superficie, pode sofrer a influéncia do tamanho da nanoparticula, conforme
descrito acima.

Como observamos na secéo anterior, as interfaces Si-OH e Si=O estdo
presentes nas amostras produzidas em alcool isopropilico e em acetona sem
reirradiar. Ja para a amostra produzida em cloroférmio, o Unico composto com
oxigénio é o Si-OR. Para verificar se esta diferenca de interface acarretaria
uma diferenca de espectro na PL, realizamos medidas de PL para SiNPs
produzidas em cloroférmio (figura 4.3.15). Porém, ndo conseguimos obter sinal

apreciavel de luminescéncia neste caso.

T T T T T T T T T T T
—— Si bulk (substrato)
—— SiNP/Cloroférmio

Intensidade de PL (u. a.)

1 . | L 1 . | . 1 s 1

15 2.0 25 3.0 35 4.0
Energia de emisséao (eV)

Figura 4.3.15: Espectros de PL a 20 K das SiNPs produzidas em cloroférmio com uma etapa de
ablacao e do substrato de Si sem nanoparticulas. Os espetros foram obtidos com excitacédo

pulsada em 266 nm.

O espectro da figura 4.3.15 para as SiNPs produzidas em cloroférmio
possui intensidade muito inferior a intensidade da PL das demais amostras e
sua intensidade e formato sdao muito similares aos do espectro de PL do
substrato de Si. Tal fato corrobora a hipétese que os estados de superficie com
oxigénio (Si-OH, Si-O-Si e Si=0), os quais emitem na regido do vermelho e
infravermelho préximo, sdo poucos nas SiNPs obtidas em cloroformio,

conforme comentado na secao 4.3.2.
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Acreditamos que a explicacdo para esta diferenca entre a PL das
amostras de alcool isopropilico/acetona e cloroférmio esta nas medidas de
infravermelho discutidas na sec¢éo 4.3.2. Essas medidas (fig. 4.3.10) indicam a
presenca de oxigénio na superficie das SiINPs em compostos com radicais
organicos Si-OR. Uma possibilidade para explicar por que ndo ha
recombinacdo nos estados localizados desta superficie € a do deslocamento
dos portadores para o radical organico, ja que, para haver a recombinacéo via
estados de superficie (Si-OH, Si=0 e Si-O-Si), o elétron e o buraco precisariam
estar nos estados de superficie entre 0o Si e o oxigénio, resultando numa

emissdo menor que 2,5 eVv®.
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5. Conclusoes

As amostras produzidas por implantacdo idnica ndo formaram SiNPs.
Tentamos formar nanocristais através de diversos tratamentos térmicos e duas
dosagens de implantacdo e, até o momento ndo conseguimos, por TEM,
Raman ou pela prépria PL, confirmacdo na formacdo de nanocristais de Si em
matriz de CaF,.

As amostras produzidas por ablacdo a laser em solucdes se
demonstraram promissoras para a producao das nanocristais de Si. Em todos
0S meios obtivemos particulas menores que 10 nm, com distribuicdes de
tamanhos variadas dependendo do meio liquido utilizado durante o processo. A
segunda etapa de reirradiacdo foi capaz de diminuir ainda mais os tamanhos
médios. No entanto, ha limitagdes que variam de solvente para solvente.

Comparando os 3 solventes utilizados (acetona, alcool isopropilico e
cloroférmio), vemos que a acetona e o cloroféormio foram mais eficazes na
obtencdo de nanoparticulas pequenas. Estes dois solventes foram capazes de
produzir particulas com didmetros menores que 2 nm, como observado nas
imagens de TEM e por DLS.

Para as dispersdes em cloroférmio, a obtencdo de nanocristais
pequenos, com diametro médio de 1,9 nm, aconteceu com apenas 0 processo
de ablacdo simples utilizando um laser Nd:YAG com emissdo em 1064 nm. J&
para obter SiNPs com tamanhos médios de 1,1 nm em acetona, precisamos
submeter a disperséo feita por ablacdo simples a etapa de reirradiagdo com um
laser de alta poténcia no UV.

As nanoparticulas feitas por estes processos sao cristalinas e possuem,
em sua constituicdo, subprodutos, como a grafite e politipos de carbeto de
silicio. As SiINPs produzidas em alcool isopropilico e acetona apresentam
oxidacdo com os compostos Si-OH, Si-O-Si e Si=0. A solucao de cloroférmio
induz uma superficie diferente nas SiINPs, com presenca maior de radicais
organicos (Si-OR) e ClI.

Quanto a luminescéncia das SiNPs, observamos que as emissdes no
vermelho e infravermelho proximo ndo variam com a temperatura, logo as
recombinacgdes nesta regido do espectro, para SiNPs produzidas por ablacéo,

tém sua origem nos estados de superficie. Atribuimos estas emissGes aos
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estados de Si-OH e Si=0O, presentes nas SiNPs produzidas em alcool
isopropilico e acetona. No entanto, a auséncia de luminescéncia para SiNPs
produzidas em cloroformio sugere que radicais organicos desloquem o(s)
portador(es) da interface entre Si e O para o proprio radical.

Outra importante observacdo € a influéncia do confinamento no
deslocamento da PL das SiNPs reirradiadas em relacdo as SiNPs néo
reirradiadas. Com a participagdo dos estados sob confinamento da
nanoparticula na absorcdo, a emissdo ocorre de formas diferentes para
distribuicdes de tamanhos diferentes, o que pode induzir alguns a creditar
emissOes de estados de superficie a recombinacdes banda a banda. Para
evitar isso a medida de PL com a temperatura se demonstrou uma metodologia

adequada para identificar e separar estas contribuicbes em nosso sistema.

69



6. Trabalhos Futuros

Apesar de ndo termos conseguido gerar nanocristais por implantacdo de
Si em CaF,, podemos continuar com estudos para determinar porque nao
ocorreu a formacdo dos nanocristais e até mesmo tentar novas doses de
implantacéo.

Para a ablacdo, continuaremos a otimizar a produgdo de nanoparticulas
de Si por este método que se mostrou eficaz na producédo de SiNPs, a fim de
estudar outras interfaces que porventura sejam geradas neste processo. Uma
proposta é fazer a primeira etapa da ablacdo jA com o laser de alta poténcia
com emissao no ultravioleta em agua (ja que solventes organicos absorvem o
ultravioleta e impedem que a primeira etapa seja feita direta por ele).

Agora que entendemos a emissdo das SiNPs produzidas por ablacéo,
também pretendemos utiliza-las para aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos
hibridos. Primeiras tentativas ja foram realizadas e as nanoparticulas
produzidas em cloroférmio conseguiram gerar um ganho de eficiéncia em
dispositivos baseados em poly[9,9-dioctyl-fluorene-co-bithiophene] (F8T2). Este
trabalhando € realizado no laboratério de Dispositivos Nano Estruturados
(DINE) da UFPR, pelo mestrando Lucas F. Lima, do Programa de POs
Graduacdo em Fisica (PPGFis) do departamento de Fisica da UFPR e pelo
proprio autor desta tese mediante colaboracdo com a professora Dra. Lucimara
S. Roman, do departamento de Fisica da UFPR.

Outras medidas também devem ser realizadas com as amostras ja
produzidas. Medidas de microscopia de alta resolugédo das SiNPs produzidas
no cloroférmio, para verificar com mais detalhe as nanoparticulas menores, e
de Raman e FTIR para as amostras reirradiadas, para observar possiveis

mudancas na superficie causada pela interacdo com o ultravioleta.
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