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RESUMO

Fenomenos puramente quanticos sao a base do funcionamento de dispositivos semicondu-
tores nanoestruturados, como por exemplo, o Efeito Purcell, relacionado ao controle da taxa
de emissao espontanea de um determinado sistema fisico. A compreensao de tais efeitos é de
fundamental importancia para o estudo da eletrodinamica quantica de cavidades, que deter-
mina, entre outros resultados, como uma microcavidade semicondutora pode interagir com um
emissor de luz.

Uma microcavidade semicondutora pode ser interpretada como uma quebra de simetria
em uma distribuicao de indices de refracao periédica. Quando iluminada por uma fonte de
luz coerente, apenas alguns comprimentos de onda especificos sao refletidos pelo sistema. Esses
comprimentos de ondas especificos sao chamados modos eletromagnéticos da cavidade. Para
um mapeamento completo dos modos eletromagnéticos de uma microcavidade semicondutora
¢ necessario que em sua vizinhanga haja algum emissor capaz de incidir sobre a microcavidade
luz em uma regiao de comprimentos de onda em que alguns deles correspondam aos modos
de cavidade. Tépicos diretamente relacionados a esses efeitos sao amplamente discutidos nesta
tese, que tem como tema principal o estudo da interacao entre nanocristais coloidais e um cristal
fotonico bidimensional, contendo uma microcavidade formada por uma heteroestrutura dupla
contendo um guia de onda.

Primeiramente, foi realizada uma caracterizacao 6ptica da microcavidade de heteroestrutura
dupla através da luz emitida por nanocristais coloidais de CdTe/CdS e CdSe/CdS, depositados
via drop-cast, em que uma gota de solugao é depositada sobre a heteroestrutura sem nenhum
controle da posicao exata dos nanocristais sobre o cristal fotonico. Mesmo quando esses na-
nocristais sao depositados de maneira aleatéria sobre a microcavidade a caracterizacao optica
das heteroestruturas é realizada de maneira satisfatéria. Hé, no entanto, uma alteracao signi-
ficativa na distribuicao de indices de refragao do sistema, que reduz o fator de qualidade da
nanoestrutura.

Simulagbes computacionais via GME (Guided Mode Expansion) foram feitas em paralelo

com o objetivo de determinar parametros estruturais 6timos no momento da confeccao dos
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dispositivos e de ajudar na compreensao dos resultados experimentais obtidos. Esses métodos
prevéem com boa precisao as autoenergias do sistema estudado através de uma equagao de
auto-valor, obtida desacoplando-se as equacoes de Maxwell. Além disso sdo extremamente uteis
ao fornecer o perfil do campo elétrico no interior da microcavidade, essencial para a sintonia
espacial entre cavidade e emissor.

A deposigao controlada dos nanocristais foi alcangada utilizando-se uma técnica de na-
nolitografia a partir da operacao de um microscopio de forga atomica (AFM - Atomic Force
Microscopy). O objetivo foi reduzir e controlar as variagoes na distribuicao de indices de re-
fragao do sistema, visando um maior grau de acoplamento cavidade-emissor. Quanto maior a
sintonia espacial e espectral entre as partes, maior sera o grau de acoplamento entre os éxcitons
formados pelo emissor de luz e os fotons presentes na cavidade e um maior controle da luz
emitida pelo dispositivo sera alcancado.

A dinamica da emissao dos nanocristais coloidais, em decorréncia de sua degradagao indu-
zida por laser, também foi investigada com o objetivo de determinar se pequenos aglomerados
depositados com a ajuda de um AFM emitiam luz suficientemente intensa, para que fossem
observados fenomenos relacionados ao acoplamento entre as microcavidades semicondutoras e
os nanocristais. Foram observados deslocamentos espectrais nos espectros de fotoluminescén-
cia dos nanocristais dependentes da intensidade da excitacao. Além disso observou-se uma
reducao significativa da intensidade da emissao com o tempo, justificada por fenomenos como
foto-oxidacao e formacao de aglomerados entre os emissores de luz, induzidos pela incidéncia
do laser. Tais efeitos podem impedir a deteccao da luz emitida por pequenos aglomerados de
nanocristais coloidais e devem ser cuidadosamente estudados quando essas nanoparticulas sao

utilizadas como emissores de luz em microcavidades semicondutoras.



ABSTRACT

Pure quantum phenomena are the basis of the operation of several nanostructured semicon-
ductor devices. Among them, the Purcell Effect is related to the control of the spontaneous
emission of a given physical system. The comprehension of such effects is vital for the study
of cavity quantum electrodynamics, a theory that describes how a semiconductor microcavity
interacts with a light emitter.

A semiconductor microcavity can be viewed as a symmetry break on an otherwise periodic
refraction index distribution. When illuminated by a coherent light source, only a few specific
wavelengths are reflected by the system, the so called electromagnetic modes. For a complete
mapping of the cavity modes a light emitter should be positioned in their surroundings and
the emitted light should be comprised by wavelengths in the same spectral region as the cavity
modes. Topics related to those effects are discussed in this thesis and the main theme is the
study of the interaction between colloidal nanocrystals and a two-dimensional photonic crystal
with a double-waveguide heterostructure.

Firstly, a complete optical characterization of the double heterostructure microcavity th-
rough drop-cast CdTe/CdS and CdSe/CdS nanocrystals was performed. No control of the
exact spatial positions of these nanoparticles was achieved, initially. Through this procedure
the electromagnetic modes of each microcavity within our sample were mapped by photolumi-
nescence measurements. Besides good agreement between our results and previous works in the
literature, done with different light-sources, a more thorough method of deposition was needed
to obtain higher quality fators.

Simulations via FDTD (Finite-Difference Time-Domain) and GME (Guided Mode Expan-
sion) were carried out to optimize structural parameters before sample fabrication and to help
understanding some of the experimental results. To predict with accuracy the energies of these
systems’ electromagnetic modes an eigenvalue equation, coming from the decoupling of the
Maxwell’; s equation, must be solved applying one of these methods. Besides that, the electric
field profile inside the microcavity can be known. To determine where exactly is the electric

field maximum is paramount for spatial-tunning cavity and emitter.
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Site-control nanocrystals deposition on top of the double heterostructure microcavities was
achieved throug an atomic force microscope (AFM) based technique. Less variation in the
system’s refractive index distribution was achieved in this way in an effort to increase strong
coupling effects between the cavity and the light emitter. The higher the spatial and spectral
sintony between the two the higher the probability of a full control of the spontaneous emission
inside the device.

CdTe/CdS nanocrystals emission dynamics and particle laser-induced degradation were in-
vestigated in order to identify if the nanoclusters deposited with the AFM were capable of
emitting light intense enough to allow the observation of the interesting quantum phenomena
aforementioned. Significant spectral shift and intensity decrease were observed in the collec-
ted emission spectra, suggesting that light emitted by a small cluster of nanoparticles could
be highly affected by the laser excitation intensity and such effects should be regarded when

devices such as those presented in this thesis are tailored.
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CapiTULO 1

Introducao

Efeitos decorrentes da interacao entre a luz e a matéria estimularam o desenvolvimento da
6ptica pelos ultimos trés séculos. Atualmente, os limites da 6ptica classica podem ser alcangados
em uma série de sistemas de estado solido e a 6ptica quantica se tornou um campo de pesquisa
importante e altamente produtivo, com muitas aplicagoes tecnoldgicas propostas ou mesmo ja
implantadas. Por outro lado, o rapido progresso da tecnologia de crescimento de cristais no
século XX permite a construcao de microestruturas semicondutoras com propriedades épticas
exdticas e extremamente interessantes, como as chamadas microcavidades [1]. Uma vasta gama
de fenomenos épticos acontece nestas estruturas, que apresentam dimensoes comparaveis com
o comprimento de onda da luz. Para determinados comprimentos de onda, as microcavidades
sao capazes de confinar a luz em seu interior e o perfil de campo eletromagnético associado aos
respectivos comprimentos de onda em que ocorrem o confinamento da luz é chamado de modo
eletromagnético.

As microcavidades sao a base do funcionamento de diversos dispositivos opto-eletronicos,
como diodos emissores de luz e lasers, pois proporcionam, dentre outros fatores, o controle da
emissao espontanea nos portadores de carga desses materiais. A emissao espontanea nao é uma
propriedade imutavel de um sistema fisico, mas o resultado da interagao entre o sistema fisico
(com seus niveis de energia eletronicos) e a densidade de estados para o campo eletromagnético
na regiao. O estudo dessas interagoes no interior de cavidades e as respectivas modificagoes que
ocorrem na emissao espontanea do sistema constitui um amplo campo de estudo na teoria da
Eletrodinamica Quantica (QED - Quantum FElectrodynamics) de Cavidades [2].

A QED de cavidades estuda a interagao entre um emissor quantico e um modo eletromagné-
tico especifico de uma determinada microcavidade. Quando um atomo é excitado no interior de
uma microcavidade, se a frequéncia de transicao desse nivel excitado para o estado fundamental
for ressonante com a frequéncia de um dos modos da cavidade e se a posicao espacial do emissor

coincidir com um dos pontos de maxima intensidade do campo eletromagnético correspondente



a esse modo, pode ser observado o regime de acoplamento forte (que serd abordado com mais
detalhes em capitulos subsequentes). O féton que seria emitido durante o decaimento oscila
entre o atomo e a cavidade, fazendo com que o sistema nao possa mais ser descrito de forma
separada, pois é observado um estado de acoplamento cavidade-emissor [3].

Uma maneira usual de se fabricar uma microcavidade é inserir um defeito em uma rede
periédica de indices de refracao. Essa microcavidade pode ser unidimensional, bidimensional
ou tridimensional, dependendo em quantas e quais dire¢oes do espaco ocorre a periodicidade.
As microcavidades que serao discutidas ao longo desta tese sao bidimensionais, baseadas em
heteroestruturas denominadas cristais fotonicos semicondutores. Na amostra estudada, em
particular, a periodicidade de indices de refracao é estabelecida ao longo de um plano. Por
meio de processos de litografia, colunas de ar de dimensoes nanométricas sao formadas em um
substrato semicondutor. Para determinar as dimensoes exatas e a periodicidade dessa estrutura
sao feitas simulagoes computacionais anteriores ao processo de fabricacao para relacionar os
parametros estruturais da amostra a ser fabricada ao seu respectivo modo eletromagnético.

Os trabalhos desenvolvidos durante o curso do doutorado sao apresentados nesta tese di-
vididos em cinco capitulos adicionais. O segundo capitulo discute em maiores detalhes as
microcavidades semicondutoras baseadas em cristais fotonicos. E apresentada a motivagao
para os estudos que foram realizados, bem como toda base tedrica sobre a qual se apoiam
as medidas experimentais, a serem abordadas em capitulos subsequentes. Uma breve revisao
sobre cristais fotonicos é necessaria, visto que as microcavidades estudadas tém como base
heteroestruturas bidimensionais, capazes de confinar luz de um determinado comprimento de
onda em um volume finito no espaco. Os métodos computacionais utilizados para simulagoes
também sao discutidos. Os parametros estruturais das amostras estudadas foram baseados em
calculos teodricos para que fosse selecionada uma “janela” de comprimentos de onda compativel
com os emissores utilizados. Além disso, uma vez realizadas as medidas, novas simulagoes eram
realizadas no intuito de compreender os resultados obtidos.

Para caracterizar experimentalmente os modos eletromagnéticos de uma microcavidade é
necessario dispor uma fonte de luz que se acople com esses modos. Pocgos quanticos e pontos
quanticos auto-organizados podem ser crescidos durante o processo de fabricacao de um cris-
tal fotonico bidimensional, por exemplo, e sao alternativas muito comuns para esse fim. As
amostras estudadas nesta tese foram analisadas usando nanocristais coloidais de CdTe/CdS e

de CdSe/CdS como fontes de luz. No terceiro capitulo essas nanoestruturas sao apresentadas.




Sao discutidas as principais propriedades, como o tipo de sintese, alinhamento das bandas de
energia, geometria e suas principais aplicagoes, seguido de uma caracterizacao éptica, através
de medidas de microfotoluminescéncia. Além disso, é apresentada uma importante aplicacao
dessas nanoparticulas: por terem uma estrutura de bandas semelhante a um ponto quantico
semicondutor crescido epitaxialmente, podem ser utilizados como fonte de luz para micro-
cavidades semicondutoras. A geometria da microcavidade de cristal fotonico estudada mais
extensamente durante o curso desta tese, a heteroestrutura dupla com guia de onda, é exibida.
Sao discutidos trabalhos anteriores, mostrando as caracteristicas Opticas tipicas dessa microca-
vidade. Normalmente, impurezas intrinsecas ao processo de fabricacao das amostras nao sao
capazes de emitir luz suficiente para uma boa caracterizacao 6ptica das heteroestruturas. Sendo
assim, é proposta uma caracterizagao éptica das microcavidades através da deposicao, do tipo
drop casting, de um filme de solu¢ao de nanocristais de CdSe/CdS ou CdTe/CdS diretamente
sobre a superficie das amostras. E mostrado o espectro eletromagnético da microcavidade e
sua variacao conforme a polarizacao de coleta. E discutido o fator de qualidade (Q - Quality
Factor) tipico do sistema estudado.

Sabendo que o fator de qualidade pode ser afetado pela adicao de qualquer tipo de material
a superficie das heteroestruturas, pelo simples fato de que é modificada a distribuicao de indi-
ces de refracao no eixo perpendicular ao plano da amostra, o quarto capitulo apresenta uma
alternativa para a caracterizacao de microcavidades baseadas em cristais fotonicos bidimensio-
nais por meio de nanocristais coloidais sem provocar alteragoes significativas na distribuicao de
indices de refragao ao longo da superficie. Por meio de um microscépio de forca atomica (AFM
- Atomic Force Microscope) os nanocristais foram depositados controladamente e posicionados
no centro das microcavidades estudadas. Sao discutidos os parametros mais importantes para
a transferéncia de um aglomerado de nanocristais coloidais em suspensao para a superficie de
Si3N, através da sonda do AFM. Além das implicacoes desse tipo de deposicao no valor de
Q, é discutida a possibilidade de observagao do regime de acoplamento forte entre a cavidade
e o emissor, uma vez que o AFM possibilita o posicionamento dos nanocristais em uma po-
sicao espacial que coincide com o valor maximo do campo elétrico confinado no interior da
microcavidade.

O quinto capitulo desta tese discute os principais efeitos observados em medidas de micro-
fotoluminescéncia de uma gota de solu¢ao de nanocristais coloidais de CdTe/CdS depositada

sobre substrato semicondutor por drop-cast. E discutida a influéncia da intensidade do laser




utilizado para a caracterizacao éptica em parametros tais como a intensidade de emissao e
eventuais deslocamentos espectrais da luz emitida por essas nanoparticulas quando iluminadas
por um laser de argonio. A influéncia da atmosfera na qual esses pontos quanticos coloidais
estao colocados é estudada e sao apontadas as principais diferencas observadas no espectro de
fotoluminescéncia, quando a amostra é imersa em atmosfera de nitrogénio ao invés de ar.

Por fim, sao exibidas as conclusoes da tese. Uma vez que os trabalhos a serem discutidos em
cada capitulo estao intimamente ligados, é apresentada uma conclusao geral e sao discutidas as

perspectivas deixadas pela pesquisa desenvolvida ao longo deste doutorado.




CAPITULO 2

Microcavidades semicondutoras

baseadas em cristais fotonicos

Este capitulo consiste, primeiramente, em uma revisao de literatura sobre a interacao entre
luz e matéria. Em particular, sao discutidos os conceitos fisicos relacionados ao confinamento
da luz por parte de uma microcavidade. Em seguida, nos restringimos ao estudo das micro-
cavidades baseadas em cristais fotonicos bi-dimensionais, apresentando para isso, as principais
propriedades de uma estrutura desse tipo. Por tltimo, é exibida uma descrigao completa da
amostra estudada em parte dos trabalhos desenvolvidos durante este doutorado. Sao destacadas

sua composicao, sua morfologia e suas propriedades épticas.

2.1 Microcavidades Semicondutoras

A estrutura eletronica dos materiais semicondutores é um constante objeto de pesquisa
desde a metade do século passado. Tais estudos possibilitaram o desenvolvimento de incontaveis
dispositivos eletronicos ao longo dos anos com aplicagoes praticas que revolucionaram os ramos
das telecomunicagoes, dos transportes, da geracao e do abastecimento de energia, entre diversos
outros [4]. Nos tltimos 20 anos, houve um crescimento progressivo do estudo das propriedades
Opticas desses materiais e o desenvolvimento de inovadores dispositivos praticos, dessa vez
baseados na resposta de um material semicondutor a incidéncia de luz. As microcavidades
semicondutoras, que funcionam como um filtro seletor de frequéncias para a luz refletida, sao
o centro do funcionamento de dispositivos de tltima geragao que encontram aplicagoes desde a

deteccao de luz infra-vermelha [5,6] até o processamento de dados em computagao quantica [7,8].



2.1. Microcavidades Semicondutoras

2.1.1 Conceitos Gerais

Uma microcavidade éptica é uma estrutura capaz de confinar a luz em seu interior por
meio de multiplas reflexdes internas. Para isso, as dimensoes da microcavidade em questao, no
nosso caso as baseadas em materiais semicondutores, devem ter dimensoes comparaveis com o
comprimento de onda da luz, ou seja, da ordem de algumas centenas de nanometros. Dentre
os tipos mais comuns de microcavidades semicondutoras encontram-se as cavidades planares
ou do tipo Fabry-Perrot, os micropilares (que s@o baseados nas microcavidades planares) e as
cavidades construidas em cristais fotonicos [3]. Um exemplo de cada uma delas pode ser visto
na figura 2.1. Existem ainda outros tipos de microcavidades semicondutoras, como as esféricas
e as do tipo whispering galery [1], mas os trés tipos citados anteriormente se relacionam melhor
com os topicos que serao discutidos neste texto.

Como resultado das condi¢bes impostas pela interface entre o meio e a microcavidade,
tém origem os modos eletromagnéticos da cavidade, ou seja, a luz que se propaga em seu
interior fica restrita a um conjunto discreto de frequéncias e a certas direcoes de propagacao no
espaco. As frequeéncias permitidas para a luz confinada dentro de uma microcavidade dependem,
basicamente, do contraste entre o indice de refragao dos materiais que constituem a estrutura
e da geometria da cavidade. Sendo assim, pode-se modelar uma cavidade adequada para que a
luz incidente seja refletida com a frequéncia desejada.

As microcavidades sao caracterizadas por dois parametros principais, os valores do fator de

qualidade @) e do volume efetivo do modo V. @) é definido por

Q=" (2.1)

onde A é o comprimento de onda de ressonancia da cavidade e A\ é a largura a meia altura
do pico no espectro da radiacao emitida pela cavidade [9,10]. Uma cavidade ideal confinaria a
luz indefinidamente; o fator de qualidade mostra o desvio em relacao a essa condicao ideal. O

volume efetivo do modo eletromagnético da cavidade é definido por

_ [ (PIE@)Pdr
12| B ()

(2.2)

Na equagao (2.2), n(r) é a dependéncia espacial do indice de refragao e n é o indice de

refracdo na posigao espacial maxima do campo elétrico E(7). V descreve o tamanho da regiao
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Figura 2.1: (a): Microcavidade planar. Formada a partir do crescimento epitaxial de dois compos-
tos semicondutores intercalados. A microcavidade é formada fazendo com que a camada central de
semicondutor seja mais espessa, formando um defeito na periodicidade da estrutura. Os micropilares
sao formados a partir da corrosao das laterais da amostra, proporcionando o confinamento lateral da
luz por reflexao interna total. (b): Representacao esquemdtica e imagem de SEM de um micropilar.
(c): Microcavidades em cristais fotonicos bi-dimensionais. Como sera abordado mais adiante, em uma
estrutura onde existe uma periodicidade de colunas de ar litografadas em um material semicondutor,
a microcavidade é formada pela auséncia de uma determinada quantidade de colunas de ar. Nessas
figuras sao mostrados os perfis da intensidade do campo elétrico relativo a um dos modos de cada uma
das cavidades.

ocupada pela onda estacionaria da luz confinada em um dado modo da cavidade [10]. Em
resumo, os fatores ) e 1/V descrevem as densidades de energia espectral e espacial associadas
ao modo da cavidade [9)].

A capacidade das microcavidades 6pticas de confinarem a luz em volumes de ordem nano-
métrica é indispensavel na fabricacao de dispositivos opto-eletronicos. Como exemplo, podemos
citar o fato de que microcavidades em um sistema III-V sao usadas para controlar o espectro
de emissao de lasers, permitindo transmissoes de dados de longa-distancia via fibra ética. Além
disso, elas contribuem para diminuir o spot do laser de leitoras e gravadoras de CDs e DVDs,

melhorando a performance desses equipamentos [3].
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Existe ainda a possibilidade de acoplar uma cavidade a um emissor, como um atomo ou um
ponto quantico, o que pode aumentar ou suprimir a taxa de emissao espontanea do sistema.
Dispositivos baseados nesse controle sao de fundamental importancia para o desenvolvimento

da informacao quantica.

2.1.2 Acoplamento cavidade-emissor

Emissao espontanea e emissao estimulada foram conceitos introduzidos por Einstein em
1917, em sua teoria da radiagao [11]. Desde entao, foi comprovado, por diversos experimentos,
que a taxa de emissao espontanea de um atomo pode ser intensificada ou suprimida quando este
é colocado entre espelhos ou em uma cavidade. Este efeito é conhecido como Efeito Purcell [12]
e foi verificado por experimentos envolvendo atomos em cavidades. Com os constantes avancos
dos processos de formacao de nanoestruturas é possivel, atualmente, reproduzir esses resultados
em sistemas no estado solido, utilizando os pontos quanticos como emissores, no lugar dos
atomos [10].

Matematicamente o Efeito Purcell pode ser descrito como uma equacao relacionando a
taxa de emissao espontéanea de um determinado emissor no vacuo (I'y.e) € no interior de uma

microcavidade (I'.y,), da seguinte forma:
Fcav = Fprvac (23)

com o Fator Purcel, F},, dado por:

3

Iy = % G) % (2.4)

em que (A/n) é o comprimento de onda da luz dentro da cavidade, @ e V sdo dados pelas

equagoes (2.1) e (2.2), respectivamente, como definido anteriormente. Essa relacdo pode ser

deduzida modelando o sistema como um dipolo elétrico oscilante no interior de uma microca-
vidade. [13].

A interacao do emissor com os modos da cavidade é caracterizada por dois comportamentos

diferentes. Consideremos um atomo excitado dentro de uma microcavidade. Para uma cavidade

boa o suficiente, se a frequéncia de transicao desse nivel excitado para o estado fundamental for

ressonante com a frequéncia de um dos modos da cavidade e se a posicao espacial do emissor
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coincidir com o maximo do modo dessa cavidade, podemos ter o regime de acoplamento forte,
em que ocorrem as oscilagdes de Rabi [3]. O acoplamento entre o féton e o éxciton localizado
no emissor ocorre de tal forma que o sistema nao pode mais ser descrito como duas particulas
separadas.

Por outro lado, se a cavidade for incapaz de armazenar o féton por um periodo longo o
suficiente e, se o emissor estiver posicionado fora do maximo do modo da cavidade, ele estara
no regime de emissao espontanea irreversivel e o féton é emitido no modo da cavidade. Isso
caracteriza o regime de acoplamento fraco. O efeito da cavidade é, basicamente, inibir ou
intensificar a taxa da emissao espontanea. O controle da emissao espontanea permite controlar
perdas e ruidos em dispositivos como LEDs e lasers.

A Figura 2.2 mostra um CND (Carbonaceous Nano-Dot) posicionado via FIB (Focused Ion
Beam) em uma cavidade hexagonal construida em um substrato de InGaAsP, ilustrando como
um emissor deve estar posicionado em relacao a um modo de uma cavidade para que ocorra os

acoplamentos forte e fraco.

Figura 2.2: (a) Acoplamento fraco. CND posicionado em um né do campo eletromagnético associado
a um dos modos da heteroestrutura. O perfil do campo é representado em vermelho. (b) Acoplamento
forte. CND posicionado em um ponto de maximo espacial do campo eletromagnético associado ao
modo da cavidade. O parametro de rede da estrutura triangular mostrada acima é de a = 550 nm e
os raios das colunas de ar de 0,35a e 0,22a. Figura retirada da referéncia [14].

A natureza do regime de acoplamento forte foi demonstrada por Hennessy et al. em
2007 [15], em um sistema constituido por um cristal fotonico fabricado em uma membrana
semicondutora de arseneto de galio (GaAs), contendo uma microcavidade do tipo L3 e pon-
tos quanticos (QDs - Quantum Dots) auto-organizados de arseneto de indio (InAs) soterrados
no interior da membrana. A sintonia entre as posigoes espectrais do modo de cavidade e da
frequéncia de emissao de um unico QD era feita a partir de uma técnica de condensacao de

um filme fino [16]. Os resultados, mostrados na Figura 2.3 mostram claramente uma regiao
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em que ocorre um anti-crossing entre os picos de emissao associados a cavidade e ao QD. O
acoplamento forte entre féton e um éxciton nesse regime da origem a uma quase-particula,

denominada polariton.
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Figura 2.3: Anti-crossing entre as posigoes espectrais dos picos de emissao associados a uma micro-
cavidade e a um emissor de luz indicam um regime de acoplamento forte, como demonstrado por
Hennessy et al. [15].

2.2 Cristais Fotonicos

Os cristais fotonicos constituem a base da grande maioria das microcavidades semiconduto-
ras. Capazes de moldar o fluxo da luz em uma heteroestrutura semicondutora, sao ideais para
aplicacao em sistemas em que a filtragem da luz, ou seja, a selecao de frequéncias especificas
do espectro de luz incidente, é primordial. As microcavidades semicondutoras estudadas nesta
tese sao formadas a partir de cristais fotonicos bidimensionais. Torna-se necessario, portanto,

uma discussao mais detalhada sobre as propriedades fundamentais de sistemas desse tipo.

2.2.1 Propriedades e aplicacoes

Um cristal fotonico é uma estrutura peridédica formada por materiais de diferentes indi-
ces de refragao, como mostrado na Figura 2.4, para os casos unidimensional, bidimensional e
tridimensional.

Podemos entender suas propriedades fazendo uma analogia com um cristal semicondutor.

Os atomos, em um material semicondutor, se arranjam em uma rede de periodicidade bem

10
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Figura 2.4: Os diferentes tipos de cristais fotonicos. (a) caso unidimensional (filme de multicamadas), a
periodicidade no indice de refracdo ocorre apenas em uma diregao do espago. (b) caso bidimensional
(rede hexagonal de colunas de ar), a periodicidade ocorre em um plano. (c) caso tridimensional
(estrutura tipo woodpile). Periodicidade nas trés diregoes do espago. Figuras extraidas da referéncia
[17].

definida. Portanto, o potencial observado por um elétron que se propaga pela estrutura é
periddico.
Esse fato tem como consequéncia principal a formacao de uma estrutura eletronica de bandas

de energia [18], que determina que esse elétron pode ter energias dentro de algumas faixas

especificas, as bandas de energia, exemplificadas na Figura 2.5.

.

L S T
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[ Energias Permitidas [ Energias Proibidas

Figura 2.5: Estrutura eletronica de bandas de energia (grafico energia versus vetor de onda) em
um cristal semicondutor de GaAs (bulk). As condi¢bes impostas pela periodicidade do potencial
restringem as energias permitidas para um elétron que percorre a estrutura. As energias contidas
dentro das bandas (em cinza) sdo permitidas e as energias correspondentes as regides de gap (em
branco) sao proibidas.

Os cristais fotonicos sao o andlogo éptico dos cristais semicondutores, em que o “poten-
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cial” periédico é consequéncia de uma rede de meios dielétricos diferentes, ao invés de dtomos.
Normalmente, a periodicidade é construida intercalando camadas de materiais semicondutores
diferentes de espessura comparavel ao comprimento de onda da luz, como no caso unidimen-
sional, mostrado na Figura 2.4(a), ou camadas de ar com material semicondutor, como nas
Figuras 2.4(b) e 2.4(c). Se as constantes dielétricas dos materiais que constituem um cristal
fotonico forem diferentes o suficiente e a absorcao da luz por esses materiais for minima, o
espalhamento nas interfaces pode reproduzir, para os fotons, alguns dos fenémenos observados
para os elétrons em um potencial periddico [17].

Assim como elétrons se propagando em um potencial periddico, em que existem certas res-
tricoes determinadas pela relagao de dispersao E(E), o controle e a manipulagao da propagacao
da luz também pode ser realizado através da construcao de cristais fotonicos com parametros
estruturais (separacao, tamanho e forma geométrica dos meios dielétricos) adequados. Os mo-
dos de propagacao da luz que satisfazem as condicoes impostas pela periodicidade da estrutura

sao chamados de modos eletromagnéticos.

A partir das equagoes de Maxwell (em unidades cgs):

V-B=0 V-D=dmp (2.5)
EF4+-——=0 H——=—] 2.6
VX +08t VX c Ot c (2:6)

pode ser modelada uma equagao de autovalor que descreve os modos eletromagnéticos em uma
determinada estrutura. Para materiais isotrépicos, temos a relagao D(7) = €(7)E(F), com a
constante dielétrica ¢ dependendo da posicao, pois a estrutura é constituida de materiais de
constantes dielétricas diferentes. Como a luz é uma onda eletromagnética, os campos elétrico

E(7,t) e magnético H (7, t) podem ser escritos como fung¢oes harmoénicas no tempo, da forma:

—

H(7t) = H()e™! (2.7)

—

E(Ft) = E(7)e™! (2.8)

Além disso, sabendo que a luz se propaga pelos meios dielétricos, mas nao existem cargas livres

nem correntes dentro deles, temos p:j:O. Aplicando todas essas condigcoes as equacoes de

12
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Maxwell que envolvem os rotacionais (Equagoes 2.6), temos:

V x E+ ?F[(F) =0 (2.9)
V x H—YemEr) = (2.10)
C

Desacoplando as Equacgoes 2.9 e 2.10, podemos obter uma equacao de autovalor para o campo
magnético H (7, t):

vV (%ﬁ x H(F)) - (ffﬁ(f) (2.11)

r c

Essa equacao, chamada de Master Equation, possibilita o calculo dos modos H (7) para uma
dada frequéncia w em um cristal fotonico determinado por €(7). Podemos notar que a Equagcao

2.11 é da forma

- w\2 =
OH(F) = <E> H(7) (2.12)
onde © é o operador hermitiano
0=V x [¥x (2.13)
B €(7) ‘

que reduz as equacoes que determinam os modos eletromagnéticos a um problema de autovalor!.
Uma vez determinado o campo magnético H(F), o campo elétrico E(7) pode ser obtido da
Equacao 2.10, completando o calculo dos modos eletromagnéticos.

Cristais fotonicos unidimensionais tém larga aplicacao na otica de filmes finos, funcionando
como revestimento de alta ou baixa refletividade de espelhos e lentes. No momento, a principal
aplicacao comercial dos cristais fotonicos é a fibra ética, mostrada na Figura 2.6.

Podemos ver através da figura que ha uma coluna de ar faltando no centro da fibra ética. Isso
configura uma microcavidade e é justamente por ela que a luz se propaga. Na préxima subsecao

serao discutidas as propriedades de uma microcavidade inserida em um cristal fotonico.

2.2.2 Cristais fotonicos bi-dimensionais e estrutura de bandas

Em um cristal fotonico bidimensional a periodicidade de indices de refracao ocorre em um

plano. O confinamento da luz ocorre nas direcoes paralelas a esse plano, enquanto na direcao

'Poderfamos desacoplar as Equacoes 2.9 e 2.10 de maneira a isolar E(7), mas o operador resultante nao seria
hermitiano, o que deixa o cdlculo dos modos mais trabalhoso.

13
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Figura 2.6: Secao transversal de uma fibra 6tica de cristal fotonico. Na maioria dos casos, a regiao em
cinza é uma fibra de silicio e as regioes em branco representam colunas da ar de alguns micrometros
de diametro. A luz se propaga pela cavidade central, praticamente sem perdas.

perpependicular o confinamento (parcial) se da via reflexdo interna total. Para exemplificar a
estrutura de bandas de um cristal fotonico sera utilizada a estrutura mostrada na Figura 2.4(b)
(um cristal fotonico bidimensional constituido de colunas de ar formando uma rede triangular
em um substrato dielétrico). As cavidades do tipo heteroestrutura dupla, que serdo apresenta-
das no Capitulo 3, sao construidas a partir de arranjos desse tipo. A principal vantagem dessa

estrutura é o fato de que ela possui um gap fotonico completo, como mostrado na Figura 2.7.
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Figura 2.7: Célculos tedricos para o gap fotonico em dois tipos de cristal foténico bidimensional. (a)
Exemplo de um cristal fotonico bidimensional que nao possui gap completo. No caso em que as colunas
sao de material dielétrico (alumina, e = 8,9) imersas em ar (e = 1,0), formando uma rede quadrada
com r/a = 0,20, 0o modo TM possui um gap de frequéncias, mas o modo TE nao. (b) A rede triangular
de colunas de ar em um substrato dielétrico (e = 13), com r/a = 0,48 possui gap fotonico completo.
Figuras extraidas da referéncia [17].

A estrutura de bandas da Figura 2.7(a) mostra que para um cristal foténico bidimensional,

formado por uma rede quadrada de colunas dielétricas em ar, todas as frequéncias sao permitidas
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para a luz, embora em uma faixa (aproximadamente entre 0,3 e 0,4 wa/27c) a polarizacdo
¢é exclusivamente do tipo TE, pois nao sao permitidos modos TM. Isso nao é observado na
estrutura de bandas mostrada na Figura 2.7(b), para uma rede triangular, pois existe uma
faixa de frequéncias que é proibida para qualquer tipo de polarizagao, caracterizando um gap
fotonico completo. A banda inferior ao gap fotonico completo é chamada de banda dielétrica e
a banda superior é chamada de banda aérea.

Um outro exemplo de estrutura que nao possui gap fotonico completo, mas que possui
uma faixa de frequéncias onde apenas a polarizacao TM é permitida é a estrutura dielétrica
quadrada, como a da Figura 2.8. Nessa estrutura ¢ observado um gap parcial para a polarizacao

TE.
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Figura 2.8: Estrutura de bandas para a rede dielétrica quadrada (e = 8,9, espessura da rede 0, 165a).
Essa estrutura, ao contrario da estrutura quadrada de colunas dielétricas, possui um gap de frequéncias
apenas na polarizacao TE.

2.2.3 Microcavidades semicondutoras em cristais fotonicos bidimen-
sionais

As microcavidades semicondutoras baseadas em cristais fotonicos bidimensionais sao, geral-
mente, formadas a partir de padroes de litografia gravados em membranas do tipo air-bridge. O
procedimento padrao para a construcao de uma amostra desse tipo é exemplificado na Figura

2.9, para um cristal fotonico fabricado em GaAs.
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Figura 2.9: Processo de formacgao de uma amostra de cristal fotonico bidimensional do tipo air-bridge.

No exemplo da figura, uma camada de AlGaAs é crescida epitaxialmente sobre um subs-
trato de GaAs. Em seguida, uma nova camada de GaAs é crescida sobre o AlGaAs (Figura
2.9(a)). A camada de AlGaAs funciona como camada de sacrificio e é mais facilmente corroida
quimicamente, devido a presenca do aluminio. As colunas de ar sao construidas utilizando-se
uma combinacao de técnicas de corrosiao a seco (dry-etching). Um resiste é depositado sobre
a amostra e usa-se litografia por feixe de elétrons (EBL - Electron-Beam Lithography) para
sensibilizar o resiste (Figura 2.9(b)) e expor a parte da superficie da camada superior de GaAs
onde sao gravadas as colunas de ar via RIE (Reactive Ion Etching), corrosao por ions reativos
(Figura 2.9(c)). As colunas de ar assim gravadas na camada de GaAs funcionam como dutos de
passagem para uma solucao acida que remove a camada de AlGaAs através de uma corrosao se-
letiva (wet etching). O resultado é uma membrana de cristal fotonico suspensa (Figura 2.9(d)).
Estruturas fotonicas contendo microcavidades do tipo L3, como as utilizadas por Hennessy et
al. [15] no experimento discutido na se¢ao 2.1.2, sdo construidas a partir dessa técnica. Pontos
quanticos semicondutores ou outros emissores de luz podem ser crescidos no interior da camada
superior de GaAs, para possibilitar o mapeamento dos modos eletromagnéticos dessa estrutura.

A Figura 2.9 mostra um exemplo cléssico de fabricacdo de membranas do tipo air-bridge. No

entanto, estruturas semelhantes podem ser construidas sem que seja necessario o crescimento
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de uma camada sacrificial. As membranas de cristais fotonicos bidimensionais, baseadas em
materiais como o nitreto de silicio, podem ser crescidas diretamente sobre um substrato de
silicio. Nesse caso, parte do substrato é removido por corrosao seletiva através de solucao acida
apos a fabricacao das colunas de ar, como sera apresentado com maiores detalhes na secao
2.3.4. Amostras contendo cristais fotonicos fabricados por esse processo sao o objeto de estudo
do Capitulo 3. O confinamento da luz em estruturas air-bridge ocorre via reflexao de Bragg
distribuida no plano da membrana e via reflexao interna total na direcao transversal ao plano

da membrana [3,17].

2.2.4 Mapeamento dos modos eletromagnéticos

Anteriormente ao processo de fabricacdo de uma microcavidade semicondutora, deve ser
estabelecida uma maneira para que os modos eletromagnéticos dessa heteroestrutura sejam
mapeados, ou seja, como identificar experimentalmente a posicao espectral de cada modo. Por
meio de simulagoes computacionais a partir da aplicacao da equagao 2.13, discutida na segao
2.2.1, ao sistema estudado, é possivel prever a energia de confinamento de cada modo com boa
precisao. No entanto, as amostras reais sempre apresentam pequenas diferengas estruturais
em relacao aos parametros utilizados durante a simulacao, resultando em diferencas signifi-
cativas, principalmente em relacao ao fator de qualidade, quando comparamos os resultados
experimentais com os resultados obtidos na teoria.

Para possibilitar a caracterizacao experimental de uma amostra real é necessario que sejam
colocados emissores de luz no interior da microcavidade. Ao excitarmos esses emissores, a
luz irradiada por eles sera filtrada pela microcavidade de forma que os comprimentos de onda
da luz emitida que coincidirem com os comprimentos de onda dos modos eletromagnéticos
permanecem confinados na cavidade. Um emissor de luz é adequado para ser utilizado na
caracterizagao optica de uma microcavidade semicondutora quando ele emite luz em uma faixa
de frequéncia que cobre todas as frequéncias dos modos confinados da microcavidade.

Pontos quanticos semicondutores crescidos durante o processo de fabricacao de uma mi-
crocavidade, como mencionado na discussao da Figura 2.9 e na referéncia [15], estao entre os
emissores de luz mais utilizados em caracterizacoes 6pticas de microcavidades, pois essas es-
truturas sao fabricadas com facilidade, concomitantemente a fabricacao da microcavidade, via
crescimento epitaxial. Impurezas inerentes a esse procedimento também podem funcionar como

emissores de luz, se a regiao do espectro na qual as impurezas emitirem luz coincidirem com a
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regiao em que se encontram os modos de cavidade.

Nanoparticulas depositadas durante ou apods a fabricacao também sao bastante usadas como
emissores de luz. E ideal depositar as nanoparticulas em uma etapa intermediaria do processo
de fabricacdo, como no trabalho realizado por Qualtieri et al. [19]. Dessa forma as nanopar-
ticulas sao protegidas do ambiente externo, evitando seu deterioramento, o que preserva sua
luminescéncia por mais tempo. Isso minimiza as modificagoes na distribuicao de indices de

refragao do sistema, evitando alteragoes que prejudiquem a qualidade do confinamento.

2.3 Pré-fabricacao das amostras estudadas: escolha de
parametros estruturais

Dentre as possiveis distribuicoes de indices de refracao comumente utilizadas na confeccao
de uma microcavidade semicondutora, destacam-se os cristais fotonicos bidimensionais, sobre-
tudo por envolver técnicas de crescimento epitaxial e de litografia menos complexas, quando
comparadas com o processo de fabricacao de microcavidades esféricas, whispering galleries ou
ainda micropilares.

Uma vez escolhido o material que serd utilizado como base para a fabricagao da microca-
vidade, devem ser definidos o tipo de estrutura a ser gravada no material e seus respectivos
parametros estruturais. Dessa forma é definida uma regiao do espectro eletromagnético em
que essa estrutura sera capaz de filtrar a luz incidente sobre ela. Nesta secao sera apresentada
a amostra de cristal fotonico estudada nesta tese e serao apresentadas justificativas para as

escolhas do material semicondutor e dos parametros estruturais utilizados.

2.3.1 Material - Nitreto de silicio (SizINy)

O nitreto de silicio oferece uma alternativa ao arseneto de galio e ao silicio na construgao de
cristais fotonicos bidimensionais. Trata-se de um material que oferece um contraste de indices
de refragao com o ar relativamente alto, caracteristica fundamental no caso em que o cristal
fotonico é constituido por uma membrana do tipo air-bridge.

A fabricacao de nanocavidades em SizN, é uma tecnologia emergente no desenvolvimento
de lasers de estado sélido de alta eficiéncia, que funcionem na regiao visivel do espectro [20,

21]. Quando iluminado por uma fonte coerente de luz, a resposta éptica do nitreto de silicio
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possui baixa nao-linearidade [22]. Isso o torna adequado nao sé para sistemas biol6gicos ou na
microeletronica, onde é um material passivo na fabricacao de dispositivos, mas também, por
exemplo, na construgao de um cristal fotonico bidimensional [19].

Por fim, o nitreto de silicio é um material transparente tanto na regiao visivel do espectro,
quanto no infra-vermelho, o que o torna ideal para utilizacao em dispositivos nanoestruturados

que operem nessas regioes [23].

2.3.2 Padrao - Heteroestrutura bidimensional dupla com guia de

onda

Esta se¢ao apresenta a microcavidade de heteroestrutura dupla, ou microcavidade DH (Dou-
ble Heterostructure), proposta por Song et al. em 2005 [24]. Quando construida em nitreto de
silicio, com um determinado conjunto de parametros estruturais, esse sistema possui um gap
fotonico na regiao visivel do espectro, abrindo a possibilidade de que existam modos eletromag-
néticos confinados nessa faixa de comprimentos de onda.

Na Figura 2.10 vemos uma representacao esquematica da microcavidade estudada. Sua
construcao baseia-se em uma rede hexagonal de colunas de ar gravadas em uma membrana

semicondutora do tipo air-bridge, como apresentado na secao 2.2.3.

Figura 2.10: Representacao esquematica da microcavidade de heteroestrutura dupla baseada em um
cristal fotonico bidimensional de rede hexagonal de colunas de ar, com parametro de rede a;. Uma
quebra de simetria ocorre na dire¢ao horizontal, ao modificarmos o parametro de rede das trés colunas
centrais (ag). A estrutura inclui ainda um guia de onda, formado pela linha sem colunas de ar, na
direcao horizontal.

Podemos notar uma guia de onda na direcao horizontal, que representa uma quebra de
simetria da rede hexagonal na direcao vertical. A presenca da guia de onda é determinada ao
deixarmos de gravar os padroes de colunas de ar na linha central da rede. Uma segunda quebra
de simetria é observada na direcao horizontal, ao modificarmos o parametro de rede nas trés

colunas centrais. Na Figura 2.10, a; representa o parametro de rede da heteroestrutura e as
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representa o parametro de rede modificado na regiao central, tal que ay > aj.

2.3.3 Simulacoes computacionais

Os parametros estruturais da amostra real a ser fabricada sao escolhidos com base em simu-
lagoes computacionais. Na heteroestrutura DH, a; e ay sao definidos como na secao anterior.

A grandeza w, como ilustrado na Figura 2.11, é a largura do guia-de-onda.
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Figura 2.11: Parametros estruturais de uma microcavidade baseada em um cristal fotonico bidimen-
sional com uma estrutura DH formada por colunas de ar em uma membrana de nitreto de silicio.

Para maximizar o fator de qualidade da heteroestrutura foi escolhida a guia de onda W098,
que relaciona diretamente o parametro de rede principal da rede hexagonal com a largura do

guia de onda:

w = 0, 98wy ; wo = a1V'3 (2.14)

A equagao 2.14 representa um guia de onda determinado pela auséncia de uma das linhas
horizontais na rede de colunas de ar. As duas linhas adjacentes sao fabricadas um pouco mais
préximas uma da outra, tornando o defeito na dire¢ao vertical menos abrupto, o que contribui
para um maior confinamento da luz e, consequentemente, um maior valor de Q.

Para que a heteroestrutura tivesse modos eletromagnéticos confinados na regiao vermelha
do espectro visivel foram escolhidos os parametros a; = 250 nm e ay = 260 nm. As simulacoes
foram feitas através do método de expansao em modos guiados (GME - Guided Mode Expansion)
[25], considerando-se uma espessura de 190 nm para a membrana. A relacdo entre o raio das

colunas de ar e os parametros de rede adotados era r = 0,26a. Essa relagao, ao mesmo tempo
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que otimiza o fator de qualidade da microcavidade, sugere uma amostra real com boa rigidez
estrutural.

A Figura 2.12 mostra o resultado de simulagbes computacionais via GME realizadas com
os parametros estruturais descritos no pardgrafo acima. A estrutura de bandas reduzida, cal-
culada para a;=a;=250 nm, ou seja, para a heteroestrutura com guia de onda, mas sem a
microcavidade, é mostrada na Figura 2.12(a). Pode ser observado um gap fotonico entre 625,0
e 627,7 nm.

Quando o parametro as é modificado em relacao a a;, definimos a microcavidade DH.
Uma nova simulacao foi realizada para a;=255 nm. A estrutura de bandas reduzida apds a
insergao da microcavidade é mostrada na Figura 2.12(b). Vemos uma linha horizontal em um
comprimento de onda igual a 626 nm, que caracteriza um estado permitido para a luz dentro do
gap fotonico. Ou seja, trata-se um modo eletromagnético confinado dentro da microcavidade.
Dessa forma, passamos a saber em qual regiao do espectro deveriamos obter um pico de emissao
ao iluminarmos uma amostra real apds a sua fabricacao.

O fator de qualidade teérico também foi calculado via GME. O valor encontrado para os

parametros estruturais mencionados acima foi Q = 200.000.
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Figura 2.12: (a): Estrutura de bandas reduzida para uma rede hexagonal contendo um guia de ondas
transversal. (b): Quando a microcavidade é inserida, um estado localizado pode ser observado para
um comprimento de onda igual a 626 nm (em vermelho).
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2.3.4 Amostra real

A amostra real foi fabricada a partir de uma parceria entre o CNR-NANO (Istituto Nanos-
cienze - Consiglio Nazionale Delle Ricerche) e o CBN-IIT (Center for Biomolecular Nanote-
chnologies - Istituto Italiano di Tecnologia), ambos em Lecce, na Itélia, onde foi realizado o
periodo Sanduiche deste doutorado.

Primeiramente, uma camada de 190 nm de SisNy foi crescida epitaxialmente sobre subs-
trato de silicio (Si) por PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Em seguida,
foi depositada uma camada de 400 nm do resiste positivo ZEP-520A (Zeon Chemicals LP).
Através de litografia de feixe de elétrons (EBL - Electron Beam Lithography), o fotoresiste foi
sensibilizado de acordo com o padrao a ser gravado, cristais fotonicos bidimensionais de 10 ym
de comprimento por 7,0 um contendo a heteroestrutura DH. A tensao de aceleracao e a cor-
rente do feixe de elétrons foram de 30 kV e de 29 pA, respectivamente. O sistema de litografia
utilizado foi o Raith 150 Ebeam Writer a temperatura ambiente.

A gravagao das colunas de ar na camada de SizNy foi feita através de ICP-RIE (Inductive
Coupled Plasma-Reactive Ion Etching), um processo de dry etching realizado depois que a
mascara formada pelo resiste ZEP-520A foi revelada, expondo parte do SizgN4 a uma mistura
de gases Hy/CF4. Em seguida, parte do substrato de silicio imediatamente abaixo de cada
membrana foi removido por wet etching. A amostra foi deixada em uma solucao de hidréxido
de tetrametil amonio (TMAH - TetraMethyl-Ammonium Hydrozide) por 10 minutos a uma
temperatura de 75°C.

O resultado é mostrado na Figura 2.13. Imagens de microscopia eletronica de varredura
(SEM - Scanning Electron Microscopy) foram utilizadas para observar o resultado final do

processo de litografia e para medigoes dos parametros estruturais reais.
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Figura 2.13: Imagens de SEM da amostra real. Foi fabricado um cristal fotonico bidimensional
contendo uma microcavidade DH. (a): Vista frontal da heteroestrutura. (b): Corte transversal em
uma das membranas, destacando a espessura da camada de SigNy.

Apés uma andlise cuidadosa das imagens de SEM foi feita uma comparacao entre os para-
metros estruturais nominais e os parametros estruturais da amostra real. Houve uma diferenca
em relagao aos parametros estabelecidos através das simulagoes apenas no parametro de rede
ay. Foi observada uma diferenca de 5,0 nm em relagao ao valor nominal do parametro de rede da
faixa central da heteroestrutura. Enquanto o valor nominal, tal como inserido como parametro
de entrada no equipamento de EBL durante o processo de fabricagao, era de 255 nm, o valor
observado apos a fabricacao foi de 260 nm.

Uma nova simulagao foi realizada via GME utilizando-se a,=260 nm. Nesse caso, a estrutura
de bandas sofreu pequenas alteragoes quando comparada com a da Figura 2.12(b). O modo
eletromagnético confinado foi alterado de 626 nm para 623 nm. Além disso, o fator de qualidade
sofreu uma queda de 200.000 para 45.000, uma vez que os parametros estruturais nominais foram
determinados de forma a maximizar o valor de ().

Em seguida, foram feitas medidas de fotoluminescéncia para caracterizar a resposta op-
tica das membranas (o setup experimental utilizado para essas medidas sera apresentado com
detalhes no préximo capitulo). A Figura 2.14 mostra o espectro de fotoluminescéncia das mem-
branas quando iluminadas por um diodo-laser de comprimento de onda igual a 405 nm (linha
preta). O spot do laser foi posicionado no centro geométrico de cada membrana, ou seja, exa-
tamente sobre a microcavidade. Ao mesmo tempo, é feito um comparativo com o sinal 6ptico
obtido iluminando-se a camada de Si3gN, em uma regiao afastada de onde foram construidas as
membranas (linha vermelha).

A intensidade da luz emitida pela regiao das membranas é, para a maior parte dos compri-
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Figura 2.14: Espectros tipicos de fotoluminescéncia das membranas de cristal fotonico contendo uma
cavidade DH (em preto) e da camada de Si3sN4 em uma regido afastada das membranas (em vermelho).

mentos de onda observado, maior do que a luz emitida pela camada de SizNy lisa, assim como
reportado por Lo Savio et al. em 2011 [26]. Esse efeito ocorre principalmente devido ao fato
de que os processos quimicos utilizados na fabricagao da membrana de cristal fotonico induzem

centros emissores nas paredes da membrana, aumentando a intensidade da luz coletada.

2.3.5 Emissores de Luz - Nanocristais Coloidais

Apesar de observarmos que a amostra, como um todo, apresenta uma luminescéncia intrin-
seca, esta nao € suficientemente intensa para alimentar os modos confinados da microcavidade.
Fez-se necesséaria a adicao de emissores de luz apds o processo de fabricacao das hetereoestrutu-
ras ter sido completado. Nessas circunstancias, os nanocristais coloidais foram escolhidos para
atuarem como emissores de luz durante a caracterizacao optica das microcavidades semicondu-
toras estudadas nesta tese.

A densidade de estados dessas nanoparticulas é discreta, similar a de um QD crescido por
epitaxia. Por esse fato também sao chamados de pontos quanticos coloidais. O motivo principal
da escolha esta relacionado com a faixa do espectro eletromagnético onde essas nanoparticulas
emitem luz, que deve coincidir com a regiao do espectro em que estao localizados os modos
confinados da microcavidade, e com a sua facilidade de fabricacao e deposicao sobre as amostras.

Suas principais caracteristicas serao discutidas no Capitulo 3.
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CapiTULO 3

Caracterizacao de microcavidades
semicondutoras através de nanocristais

coloidais

Nanocristais coloidais de CdSe/CdS e CdTe/CdS sao capazes de emitir luz em uma faixa
de comprimentos de onda que pode variar entre 500 nm e 700 nm, uma vez iluminados por
um laser cujo comprimento de onda esteja em uma faixa em que a absor¢cao de energia por
esses nanocristais seja alta. Trata-se de uma faixa de comprimentos de onda na parte visivel
do espectro eletromagnético. Essa regiao do espectro corresponde a mesma regiao em que se
localizam os modos eletromagnéticos das microcavidades DH construidas em nitreto de silicio
(SizNy), discutidas no capitulo 2. Esses modos possuem altos valores de Q [23], quando aco-
plados a uma fonte de luz adequada. Neste capitulo serao discutidas as principais propriedades
6pticas dos nanocristais coloidais e sua utilizacao como fontes de luz quando depositados sobre

membranas contendo microcavidades semicondutoras baseadas em cristais fotonicos.

3.1 Nanocristais coloidais: propriedades gerais e princi-
pais aplicacoes

Nanocristais coloidais sao nanoparticulas semicondutoras que se comportam como pontos
quanticos (QDs - Quantum Dots), por apresentarem densidade de estados discreta. Nas duas
ultimas décadas, se tornaram uma ferramenta importante para o desenvolvimento de algumas
técnicas de imageamento em sistemas bioldgicos [27]. Outras aplicagoes que se beneficiam de seu
baixo custo de producao e sua capacidade de interacao com sistemas de estado sélido incluem

o uso de pontos quanticos coloidais como alternativas aos polimeros semicondutores em diodos
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emissores de luz [28], lasers [29] e células solares [30]. Seu uso como fonte de luz em disposi-
tivos semicondutores ¢ mais recente e para aplicagoes dessa natureza os nanocristais coloidais
baseados em telureto de cadmio (CdTe) foram um dos primeiros compostos a serem usados
como emissores de luz eficientes, sobretudo na caracterizacao de microcavidades semiconduto-
ras baseadas em cristais fotonicos [31,32]. O termo coloidal deriva do fato de que uma solucéao
contendo particulas de tamanho entre 1,0 e 1000 nm de diametro dispersas uniformemente sao
chamadas coléides [33].

A sintese dessas nanoparticulas consiste tipicamente de trés componentes: precursores, sur-
factantes organicos e solventes, sendo que em alguns casos o proprio surfactante atua como
solvente. Sob temperaturas suficientemente altas, os precursores se transformam em espécies
atomicas ou moleculares (monomeros), que por sua vez formam os nanocristais, cujo crescimento
subsequente depende da presenca de moléculas surfactantes. A formacao dos nanocristais se
da a partir da nucleagdo de uma “semente” (pontos de nuclea¢do) constituida por monodme-
ros supersaturados. O surfactante, que mantém os nanocristais dispersos uniformemente pela
solucdo, sao escolhidos baseados em sua afinidade em aderir ao nanocristal em crescimento [34].

Um solvente organico pode atuar também como surfactante. De fato, os nanocristais de
CdSe/CdS utilizados em alguns dos trabalhos que serao apresentados ainda neste capitulo, fo-
ram sintetizados em tolueno. Solventes organicos em geral, sao boas matrizes para a sintese de
nanocristais semicondutores. No entanto, nanocristais coloidais dissolvidos em solventes orga-
nicos sao extremamente téxicos, o que limita sua aplicagao em sistemas biolégicos, e tém um
custo de fabricacao elevado. Dessa forma, foram desenvolvidos métodos de sintese baseados
em solugao aquosa [35,36]. Mais baratos e menos toxicos, os nanocristais coloidais em matriz
aquosa requerem um processo de sintese mais complexo e minucioso para que seja obtida ho-
mogeneidade de tamanhos e formas. Além disso, sao mais instaveis e possuem menor eficiéncia
de emissao.

Nanocristais coloidais de CdTe/CdS, em solugao aquosa, também foram utilizados no de-
senvolvimento de alguns experimentos que serdao apresentados mais adiante. A seguir, serao
exibidas as principais caracteristicas das amostras estudadas e como elas foram aplicadas na

caracterizacao de microcavidades semicondutoras baseadas em cristais fotonicos.
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3.2 Solventes organicos e nanocristais de CdSe/CdS

3.2.1 Processo de sintese

O processo de sintese desses nanocristais consiste na formacao de pontos de nucleagao de
seleneto de cadmio (CdSe) de formato esférico e no posterior crescimento de uma camada fina
de sulfeto de cddmio (CdS). Os nanocristais que sao obtidos dessa forma tem, em geral, formato
cilindrico e por esse motivo sao comumente chamados nanorods (nano bastoes).

Os pontos de nucleacao de CdSe sao sintetizados utilizando-se como precursores o 6xido de
cadmio (CdO), decomposto na presenca de uma mistura de éxido de trioctil fosfina (TOPO
- trioctylphosphine oxide), acido hexilfosfonico (HPA - hexylphosphonic acid) e écido octade-
cilfosfonico (ODA - octadecylphosphonic acid). A concentragdo e a proporgao de cada um
dos precursores, bem como uma explicacao mais detalhada do processo de sintese podem ser
encontradas na referéncia [37].

A solucao resultante é aquecida entre 350 e 380°C, dependendo dos parametros estruturais
desejados, sob atmosfera de nitrogénio. Uma solucao contendo enxofre dissolvido em trioctil
fosfina (TOP - trioctylphosphine) deve ser preparada separadamente. As “sementes” de CdSe
solubilizadas em TOP sao adicionadas a essa solugao, que por sua vez ¢é injetada no frasco
principal. Imediatamente apds a inje¢ao, uma camada cilindrica de CdS comeca a se formar,
preferencialmente em torno dos aglomerados de CdSe, ao invés de formarem pontos de nucleacao
separados, devido ao fato de que a energia de ativacao para a nucleacao heterogénea é menor
que para a nucleagao homogeénea. O tempo de crescimento dos nanocristais é de 6 a 8 minutos,
também dependendo dos parametros estruturais desejados. Apéds esse intervalo o aquecimento
¢ interrompido e a solugao ¢ deixada retornar a temperatura ambiente.

Ao final da sintese, a solucao é diluida para que sejam feitas medidas de microscopia eletro-
nica de transmissao (TEM - Transmission Electron Microscopy), para caracterizar a morfologia
dos nanocristais sintetizados. Um exemplo de TEM em nanocristais coloidais de CdSe/CdS é

mostrado na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Imagens geradas por microscopia eletronica de transmissao para caracterizar a morfologia
de uma solugao de nanocristais de CdSe/CdS ao final de um processo de sintese. Os nanorods mostra-
dos nas figuras acima possuem aproximadamente 20 nm de comprimento (a) e 5,0 nm de didmetro
(b). Figura retirada da referéncia [37].

A morfologia dos nanocristais depende diretamente de parametros relacionados ao processo

de sintese e pode ser controlada com relativa facilidade. A Tabela 3.1 ilustra como o compri-

mento e o diametro dos nanocristais varia quando parametros como a concentragao de precur-

sores ou as temperaturas a que as solucgoes sao submetidas durante a sintese sao modificados.

Tabela 3.1: Morfologia dos nanorods de CdSe/CdS em fungao da concentragao de precursores e de

parametros da sintese.

| Amostra | 01 | 02 | 03 | 04 | 05 |
| Comprimento (nm) | 1941 [ 32+2 || 4+£3 [ 66+7 [ 130£10 |
| Diametro (nm) [ 50+£05 || 48+05 || 43+02 || 40+0,7 [ 38+03 |
[ TOPO (g) [ s [ 3 [ s [ 3 [ 3 |
| ODPA (g) [ 0200 || 0200 || 020 [ 020 [ 0290 |
| HPA (g) | o008 || o008 || 008 [ 008 [ 008 |
| CdO (g) [ 0060 | 008 || 0060 [ 009 [ 0093 |
| S + TOP (g) 0,070 £ 1,5]0,120 £ 1,5 [[ 0,200 + 2,3 [[ 0,120 + 1,5 [ 0,120 + 1,5 |

Diametro do nicleo 3,3 2,7 3,6 3,0 2,3

(nm)

Temperatura de in- 380 350 350 350 350

jegao (°C)

Tempo de cresci- 8 6 8 8 8

mento (min)

Esses resultados pertencem ao grupo do pesquisador Lugi Carbone, do National Nanotecno-

logy Laboratory de Lecce, na Italia, onde foi realizado o periodo Sanduiche deste doutorado. O

grupo forneceu as amostras de nanorods de CdSe/CdS utilizadas como fontes de luz em alguns
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experimentos que serao mostrados nesta tese.

3.2.2 Espectros de absorbancia e de fotoluminescéncia

Para caracterizar microcavidades semicondutoras baseadas em cristais fotonicos fabricados
em substrato de SigN, foram usados conjuntos de nanocristais coloidais de CdSe/CdS com
espectro de emissao centrado em torno de 620 nm. Para isso, as dimensoes das nanoestruturas e
os parametros utilizados durante seu processo de sintese devem corresponder aqueles mostrados
na primeira coluna da Tabela 3.1 (Amostra 01). Os espectros de absorbancia e fotoluminescéncia

sao mostrados na Figura 3.2.

——— Absorbancia x75
— Absorbancia

06 = = =Emissdo

Absorbancia

02

("&°n) OBSSIWA 9p IPEPISUIU]

300 400 500 600 700

Figura 3.2: Absorbancia e fotoluminescéncia dos ensemble de nanocristais coloidais de CdSe/CdS
utilizados em experimentos em que essas nanoparticulas sao utilizadas como fontes de luz.

A emissao do conjunto é méxima para o comprimento de onda igual a 624 nm e tem in-
tensidade consideravel em uma regiao do espectro que compreende os comprimentos de onda
entre 610 e 640 nm, sendo uma fonte de luz adequada para caracterizar as microcavidades
semicondutoras estudadas. A absorcao de energia pelas nanoestruturas é maxima na regiao do
ultra-violeta (A < 300 nm), sendo portanto aconselhavel a utilizagdo de laser que atue nessa

faixa de comprimentos de onda para excitar os nanocristais.

3.2.3 Alinhamento de bandas

A estrutura de bandas de qualquer heteroestrutura depende da espessura de cada camada
que a compoe e do band offset do sistema, ou seja, a diferenca em energia entre as bandas de
valéncia e de condugao de cada camada. Para os nanocristais coloidais de CdSe/CdS a diferenga

em energia entre as bandas de valéncia do CdSe e do CdS ¢é relativamente grande, de tal forma

29



3.2. Solventes organicos e nanocristais de CdSe/CdS

que um éxciton formado a partir da absorcao de energia por parte dessas nanoestruturas teria o
buraco localizado no ntcleo de CdSe. Por outro lado, o offset da banda de conducao é pequeno
em uma estrutura tipo bulk, o que faz com que o elétron tenha uma certa probabilidade de estar
localizado na casca cilindrica de CdS, para o caso do nanocristal. Na teoria, o alinhamento
de bandas de um nanorod de CdSe/CdS poderia ser do tipo-I ou do tipo-1I, dependendo do
tamanho do nicleo de CdSe [38].

A necessidade de se determinar a estrutura de bandas como parte da caracterizacao dessas
nanoparticulas deu origem a intimeros trabalhos tedricos e experimentais [39-41]. A Figura 3.3
ilustra a estrutura de bandas dos nanorods de CdSe/CdS de acordo com o que foi observado

em pesquisas recentes.

(b)

Oy BV - L

r“JJ!CDdS CdSe ff!;ds CdSe

Figura 3.3: Dependendo do tamanho do ntcleo de CdSe o alinhamento de bandas dos nanorods de
CdSe/CdS pode ser do tipo-I (a) ou quase do tipo-II (b). A funcao de onda pode ficar confinada no
nicleo do QD (tipo I) ou fica dividida entra o niicleo e a casca do nanocristal (quase tipo-II). O par
elétron-buraco formado em uma excitacao é representado por circulos vermelhos (elétrons) e brancos
(buraco). Figura adaptada da referéncia [42].

Dependendo do tamanho do nucleo de CdSe o alinhamento pode ser do tipo-I ou ser quase-
tipo-11, ou seja, a funcao de onda do elétron se divide entre o nticleo de CdSe e a casca de CdS.
Segundo Sitt et al. [43] o alinhamento tipo-1 ocorre para didmetros do nicleo de CdSe maiores
do que 2,8 nm e o alinhamento quase-tipo-II ocorre para diametros menores do que esse valor
critico. A Figura 3.4 mostra a distribuicao da fungao de onda de um elétron confinado no QD

em cada caso.
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Quasi Type-lI Type-|

Figura 3.4: Distribuicao espacial da fungdo de onda do elétron confinado em um nanocristal de
CdSe/CdS de acordo com cada possibilidade para os alinhamento de bandas. O alinhamento quase
tipo-1I é mostrado na figura a esquerda e o alinhamento tipo-I a direita, de acordo com os calculos
teoricos realizados por Sitt et al. Nas figuras, o nticleo de CdSe é representado por uma esfera vermelha
e casca de CdS por um cilindro amarelo. A estrutura de bandas e a distribuicao da funcdo de onda
sao plotadas na figura de acordo com a espessura do nicleo, que determina o tipo de alinhamento.

Quando o alinhamento é do tipo I existe um confinamento maior do elétron dentro do na-
nocristal, evidenciado na Figura 3.4 por uma funcao de onda bastante localizada no nicleo
de CdSe. A probabilidade de recombinacao nao-radiativa do éxciton é menor, o que torna a
eficiéncia de emissao da nanoparticula maior. Quando o alinhamento é do tipo-II existe uma
separagao de carga, ou seja, elétron e buraco ficam mais separados espacialmente, o que torna
a energia de emissao menor, deslocando o comprimento de onda de emissao para o vermelho
(redshift). Vemos na Figura 3.4 uma fun¢do de onda mais delocalizada para esse caso, mos-
trando uma boa probabilidade que o elétron nao esteja confinado apenas no niucleo, podendo se
localizar na casca de CdS. Nanoparticulas com estrutura de bandas do tipo-II possuem menor
eficiéncia de emissao, mas sao adequadas para dispositivos que funcionem baseados na sintonia
do comprimento de onda de emissao. Uma discussao sobre a sintonia do comprimento de onda
de emissao em nanocristais coloidais com alinhamento de bandas do tipo-II é apresentada no

Capitulo 5 desta tese.
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3.3 Solugao aquosa e nanocristais de CdTe/CdS

3.3.1 Processo de sintese

Os nanocristais de CdTe/CdS utilzados nessa pesquisa foram fornecidos pelo Grupo de
Nanotecnologia Biomédica (NanoBio) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE) chefiado
pelas professoras Beate S. Santos e Adriana Fontes. A sintese foi desenvolvida pelo proprio
grupo [35] e depois otimizada de forma a tornd-la mais estével, uma vez que o CdTe é insoltivel
em agua [44].

A solugao dessas nanoparticulas foi preparada a partir da adigao de Te?*~ (proveniente do
telirio metalico a 107! mol) a uma solugao de perclorato de cadmio - Cd(ClOy), (0,01 M) com
o agente estabilizante, o dcido 3—mercaptosuccinico (MSA - Mercaptosuccinic Acid), em pH
> 10. O teltario metalico foi reduzido pela agdo de um agente redutor, o boridreto de sédio
(NaBH,), numa razao molar de 1:30 (Te:NaBH,4) em pH alcalino com adi¢ao de NaOH (2M) e
sob atmosfera inerte de nitrogénio. A suspensao foi mantida em agitacao constante por 8 horas
sob atmosfera inerte de nitrogénio e a uma temperatura média de 90°C £ 10°C [45,46]. A
Figura 3.5 mostra uma representagao esquematica de um nanocristal de CdTe/CdS (a) e uma

medida de TEM, realizada logo apds a sintese, em uma solugao diluida (b).
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Figura 3.5: (a): Representagdo esquematica de um nanocristal coloidal de CdTe com uma casca
de CdS estabilizado por MSA. (b): Medida de microscopia eletronica de transmissao realizada na

amostra logo apds a sintese.

Parte dos processos de sintese e manipulagao dos nanocristais de CdTe/CdS necessarios em
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medidas que serao mostradas nas secoes subsequentes e no Capitulo 5 foram feitos pelos pos-
doutorandos Claudilene Ribeiro Chaves (DPF-UFMG) e Paulo Euzébio Cabral Filho (NanoBio-
UFPE).

3.3.2 Espectros de absorbancia e de fotoluminescéncia

Além da medida de TEM, que destaca a morfologia da nanoparticula, espectros de absorban-
cia e de fotoluminesceéncia foram coletados imediatamente apds a sintese para a caracterizacao
das amostras em suspensao. Na parte final do processo de sintese descrito na secao anterior a
solugao de nanocristais ¢ mantida em agitagao constante a temperatura de 90 °C em atmosfera
inerte de nitrogénio. O tempo de duracao desse procedimento determina a espessura da camada
de CdS que sera formada ao redor do nicleo de CdTe.

Nos experimentos que serao discutidos posteriormente foram usadas duas solu¢oes de nano-
cristais coloidais diferentes. Uma das amostras foi mantida em atmosfera controlada por 5 horas
(para referéncias futuras essa amostra serd denominada MSA-5). A outra foi mantida nessas
condigbes por 8 horas (MSA-8). A Figura 3.6 mostra seus respectivos espectros de absorbéancia

e de emissao.
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Figura 3.6: Espectros de absorbancia (linha preta) e intensidade de emissao (linha azul) para duas
solugoes diferentes de nanocristais coloidais de CdTe/CdS. (a): Solucao mantida sob agitagdo cons-
tante em atmosfera controlada por 8 horas. (b): Solucao mantida nas mesmas condigoes por 5 horas.
Medidas realizadas no Nanobio (UFPE).

A solucao de nanocristais cujos espectros de absorbancia e fotoluminescéncia sao mostrados
na Figura 3.6a exibe um primeiro pico de absorcao por volta de 580 nm. Segundo o método de
Dagtepe et al. [47] o tamanho dos nanocristais foi estimado em 3.5 nm de didmetro médio, o
que concorda com a imagem obtida por TEM da Figura 3.5b. Usando o coeficiente de extingao

molar proposto por Yu et al. [48] e as equagdes de Lambert-Beer, tomando como referéncia o
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primeiro pico de absor¢ao, a concentracao da solucao foi estimada em aproximadamente 4,0 M.

Seguindo o mesmo procedimento para o espectro de absorbancia mostrado na Figura 3.6b,
o comprimento de onda do primeiro pico de absorcao é 547 nm e as estimativas de diametro
médio e concentragao dos nanocristais sao de 3,0 nm e 4,8 uM, respectivamente.

A emissao dos nanocristais, como pode ser observado no espectro de fotoluminescéncia
(curva em azul) da Figura 3.6 tem seu espectro de emissdo centrado em um comprimento de
onda préximo a 647 nm para a solugao MSA-8 e de 623 nm para a solugao MSA-5. As solugoes
concentradas foram colocadas sob a iluminacao de uma lampada ultra-violeta. Como a faixa
de emissao desses nanocristais corresponde a comprimentos de onda da luz visivel é possivel ver

claramente a cor da luz emitida por cada uma, como mostrado na Figura 3.7.

Figura 3.7: Nanocristais coloidais
de CdTe/CdS dispersos em suspen-
sao e iluminados com uma lampada
ultra-violeta.

Essas duas solugoes definem duas janelas de comprimentos de onda diferentes e, visando sua
utilizagao como emissores de luz para a caracterizacao de microcavidades DH, cobrem uma faixa
extensa de comprimentos de ondas onde podem estar localizados os modos eletromagnéticos

dessas microcavidades.

3.3.3 Medidas de XPS

Diferentemente do que ocorre para os nanocristais de CdSe/CdS, em que a geometria da
nanoparticula favorece a caracterizagao de sua morfologia via microscopia eletronica de trans-
missao, podemos observar na Figura 3.5(b), que para os nanocristais de CdTe/CdS, as medidas
de TEM nao sao suficientes para distinguir as camadas mais externas da nanoparticula. De
fato, em alguns trabalhos encontrados na literatura seus autores preferem omitir a presenca
da camada externa do nanocristal devido a dificuldade de comprovar a sua existéncia [45].
Para obtermos mais informagoes sobre a camada de CdS foram feitas medidas de XPS (X-ray

Photoelectric Spectroscopy).
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XPS é uma técnica de espectroscopia que se baseia na incidéncia de um feixe de raios-X
sobre a amostra a ser analisada ao mesmo tempo em que sao coletadas informacoes sobre a
energia cinética e sobre o nimero de elétrons que escapam da amostra irradiada. A técnica
permite que uma regiao de 10 nm de profundidade da amostra seja caracterizada, ou seja, é
uma técnica de analise de superficies, ja que os elétrons foto-ejetados provém de uma regiao de
no maximo 10 nm abaixo da superficie da amostra. A Figura 3.8 representa esquematicamente

o equipamento utilizado em medidas desse tipo.

Analyzer for

Photon Source kinetic energies

() F. Muller

L4 X-I'ay tube Experimental Physics

Saarland University

N

Typical XPSpectra

. 4 . detector (of some metals)

° ™ ° . °
”’4. N &) AN
Photons ° 7 . Bhot?electrons

°

S TRy

P> )}’ = »

RIIIEIRIR
=

4
45 P VB
| et Rh

4p
4s VB pm
% i — Ang
= 4f
L
=
. VB [
B Y Ir
4p 4p 4d R
e A & N VB g
p it

]

T T T T T T 1
700 600 500 400 300 200 100 0
electron binding energy (eV)

Figura 3.8: Representacao esquemadtica da montagem experimental utilizada em medidas de XPS.
Espectros tipicos de alguns materiais sdo mostrados em conjunto. Figura retirada da referéncia [49].

Em uma atmosfera de ultra-alto vacuo, um feixe de raios-X é incidido sobre a amostra a
ser analizada. Quando a energia associada aos fotons do feixe de raios-x é maior do que a
energia de ligacao de um elétron a seu respectivo nicleo atomico, esse elétron é arrancado do
material e adquire uma energia cinética que corresponde a diferenca entre a energia do feixe e
a energia de ligagao do elétron ao dtomo. Elétrons que chegam ao detector com maior (menor)
energia cinética, possuiam menor (maior) energia de ligagdo ao nicleo e portanto pertenciam a

camadas atomicas mais externas (internas).
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Um campo magnético perpendicular ao plano de incidéncia do feixe de raios-x seleciona
elétrons com uma energia cinética especifica que sao contados pelo detector. Os espectros
mostrados na Figura 3.8 sao formados variando-se o médulo do campo magnético de modo a
realizar uma varredura por todos os valores possiveis de energia cinética.

As medidas de XPS que serao discutidas a seguir foram feitas no Laboratério de Espec-
troscopia Hiperfina (UFMG - Departamento de Fisica) sob a supervisao do professor Roberto
Magalhaes Paniago. Um volume de 1,0 mL da solugao de nanocristais de CdTe/CdS, tal como
descrita na secao 3.3.1, foi liofilizada antes de ser colocada no porta-amostras do equipamento

de XPS. Os resultados sao mostrados na Figura 3.9.
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Figura 3.9: Espectro de XPS medido para uma amostra de nanocristais coloidais de CdTe/CdS sinte-
tizados em solucao aquosa.

Os picos observados na Figura 3.9 correspondem, com boa concordancia, aos materiais
utilizados durante o processo de sintese dos nanocristais. Para uma conclusao definitiva sobre a
existéncia da camada de CdS foi necessario analisar os picos indicados em vermelho na figura,
correspondentes aos orbitais 3d do cadmio e 2p do enxofre. A posicao, em energia, de cada um

dos picos pode se vista em maiores detalhes na Figura 3.10.
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Figura 3.10: Ampliacao dos picos indicados em vermelho na Figura 3.9 evidenciando os orbitais 3d do
cddmio (a) e 2p do enxofre (b).

O pico que corresponde a 405,3 eV de energia é associado as ligagoes quimicas entre o cadmio
e o teldrio, formando o CdTe [50,51], enquanto o pico situado em 162,0 eV caracteriza a ligacao
quimica entre cddmio e enxofre [52-54], confirmando a formagao do CdS nesse composto.

A espessura da camada de CdS pode ser estimada a partir da andlise da sensibilidade de cada
elemento a medida e da intensidade dos picos no espectro de XPS. O XPS é mais sensivel ao
cadmio e ao telurio do que ao enxofre. Por isso, o calculo das proporgoes entre os trés elementos
envolve a razao entre as intensidades das linhas do espectro, multiplicada pelo respectivo fator
de sensibilidade de cada elemento [55]. As propor¢oes entre os elementos quimicos caddmio,
telirio e enxofre calculadas para os picos mostrados na Figura 3.10 s@o as seguintes (Xxg
representa o percentual de 4tomos do elemento quimico Xx presente na amostra):

Teqy, So, So,

=0,6+0,1 =0,5+0,1 =0,8£0,1 3.1
Cd% ) Y I Cd% Y ) Y Te% Y ) ( )

Sabendo que o livre caminho médio de um elétron dentro da amostra, antes de atingir
o detector do equipamento de XPS, & de cerca de 10 angstrons, ou seja, quatro ou cinco
camadas atomicas, a resolucao da medida de XPS ¢ de aproximadamente dez camadas atomicas.
A luz desse fato, as proporcoes indicadas na equacao 3.1 indica a presenca de duas ou trés
camadas atomicas de CdS sobre o CdTe, confirmando a existéncia da camada externa de CdS

e determinando sua espessura com boa precisao.
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3.3.4 Alinhamento de bandas

Uma heteroestrutura tipo bulk formada por CdTe e CdS tem alinhamento de bandas do
tipo-I, como mostrado na Figura 3.11A. Dai et al. [36], utilizando um processo de sintese muito
parecido com o que foi descrito na secao 3.3.1, mostraram que controlando-se a espessura da
camada de CdS durante a sintese, os nanocristais coloidais de CdTe/CdS podem apresentar
alinhamento tipo-I, para uma espessura da camada de CdS fina o suficiente (Figura 3.11B), ou
alinhamento tipo-II a partir de uma espessura de cerca de 0,94 nm, ou 2,67 monocamadas de
CdS, que corresponde a um espectro de emissao centrado em um comprimento de onda igual a

636 nm (Figura 3.11C).
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Figura 3.11: Alinhamento de bandas de uma heteroestrutura formada pelos semicondutores CdTe e
CdS. A: O alinhamento tipo-1 é observado para o bulk. B: Para os nanocristais coloidais o alinhamento
de bandas permanece tipo-I se uma fina camada de CdS envolve o ntcleo de CdTe. C: Se a camada
de CdS for espessa o suficiente, a nanoestrutura passa a ter um alinhamento de bandas do tipo-II.

Como discutido na secao anterior, o espectro de emissao das solugoes MSA-8 e MSA-5 sao
centrados em 647 nm e 623 nm, respectivamente. Os resultados obtidos por Dai et al., indicam
que a amostra MSA-5 teria um alinhamento tipo-I e que a amostra MSA-8 teria um alinhamento
tipo-II. No entanto, como os processos de sintese diferem um pouco nas proporgoes ou nos tipos
de agentes redutores e agentes estabilizantes utilizados, nao se pode afirmar com seguranga que
os alinhamentos de bandas de energia nas amostras estudadas seja dessa forma, embora um

resultado que sera apresentado no Capitulo 5 corrobore essa hipdtese.
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3.4 Mapeamento das microcavidades por meio de nano-

cristais coloidais

A possibilidade de caracterizacao das propriedades 6pticas de microcavidades semicondu-
toras dos mais diversos tipos utilizando-se nanocristais coloidais depositados na sua superficie
ou mesmo em seu interior deu origem a importantes e recentes pesquisas na area [19,56] e
tem se tornado uma alternativa a caracterizacao de microcavidades baseadas em cristais foto-
nicos através de pontos quanticos auto-organizados crescidos por epitaxia durante o processo

de fabricacao da microcavidade.

3.4.1 CdSe/CdS

Os nanocristais coloidais de CdSe/CdS, cuja sintese foi descrita na segao 3.3.1, foram utili-
zados para determinar os modos eletromagnéticos da microcavidade de heteroestrutura dupla,
descrita no capitulo 2. O procedimento experimental adotado para esse fim seguiu uma sequén-
cia de passos que sera discutida nas préximas subsecoes. Os resultados que serao descritos nesta
segao foram obtidos durante o periodo Sanduiche desse doutorado, no NNL em Lecce (Italia)

entre julho de 2011 e agosto de 2012 sob supervisao do pesquisador Dr. Daniele Sanvitto.

Caracterizagao prévia dos nanocristais e da microcavidade em separado

Antes de posicionar os nanocristais coloidais sobre a microcavidade foi necessario caracteri-
zar cada uma das partes em separado. Foi montado um setup experimental para caracterizacao
Optica através de medidas de micro-fotoluminescéncia (u-PL), como mostrado na Figura 3.12.
Um diodo-laser (A =405 nm) iluminava a amostra em questao através de uma objetiva de 50x
e a luz emitida era coletada por um espectrometro (iHR550 - Jobin-Yvon) e direcionada a uma
EM-CCD (Electron Multiplier-Charged Coupled Device) da marca Hamamatsu. A amostra foi
montada no interior de um criostato (Montana Instruments Cryostation), podendo ser resfriada

até 10 K, se necessario.
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Figura 3.12: Montagem experimental utilizada na caracterizacao éptica, via micro-fotoluminescéncia,
dos nanocristais coloidais de CdSe/CdS e da microcavidade de guia de onda dupla. O arranjo con-
tendo o polarizador linear e a placa de meia-onda foram utilizados apenas quando se desejou variar a
polarizacao da luz incidente. O espelho retratil era retirado do caminho éptico durante as medidas.

Uma gota contendo os nanocristais coloidais de CdSe/CdS dissolvidos em tolueno foi de-
positada em um substrato bulk de SizN,. O espectro de u-PL da amostra de nanocristais a

temperatura ambiente é exibido na Figura 3.13.
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Figura 3.13: Espectro de emissao dos nanocristais colidais de CdSe/CdS depositados em substrato de
SizNy (vermelho) e de uma das microcavidades semicondutoras (em preto). As medidas de u-PL em
cada um foram feitas separadamente.

Juntamente ao espectro dos nanocristais (em vermelho) é mostrada a emissao proveniente
de uma das microcavidades formadas por heteroestrutura dupla em guia de onda (em preto)
que foram apresentadas anteriormente no Capitulo 2. A amostra continha 40 membranas e foi
analisada separadamente por medidas de u-PL realizadas utilizando-se o setup experimental
mostrado na Figura 3.12. Para esse fim, o spot do laser, de aproximadamente 1,0 um de
diametro foi posicionado no centro da guia de onda de uma das membranas de cristal fotonico
que continha a microcavidade.

O objetivo da analise das microcavidades sem a deposicao prévia dos nanocristais em seu
interior foi verificar se impurezas inerentes ao processo de fabricacao do substrato de SizNy
crescido sobre silicio eram capazes de emitir luz intensa o suficiente para que houvesse um aco-
plamento da luz emitida com os modos eletromagnéticos da microcavidade. Se isso ocorresse
picos de emissao seriam observados no espectro referente a heteroestrutura. Vemos claramente,
através da Figura 3.13, que a caracterizacao 6ptica das microcavidades depende do posiciona-
mento de um emissor de luz em seu interior. No caso dos trabalhos discutidos aqui, os emissores

de luz serao os nanocristais coloidais.
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Simulacgoes computacionais

Antes de depositar os nanocristais sobre as membranas que continham as microcavidades
foram necesséarias simulagoes computacionais via GME para determinar a posicao espectral dos
modos eletromagnéticos, ou seja, quais comprimentos de onda seriam filtrados pela heteroestru-
tura. Para isso foram considerados os parametros estruturais da amostra real, obtidos a partir
de medidas de microscopia de varredura (SEM), como mostrado na Figura 2.14 e abordado no
Capitulo 2.

O diagrama de bandas de energia da heteroestrutura é semelhante ao mostrado na Figura
2.12(b). Baseado nas simulagoes computacionais, as medidas épticas para caracterizar o es-
pectro de emissao da amostra real deveriam apresentar um pico, correspondente a um modo de

cavidade, préximo a um comprimento de onda de 626 nm.

Deposicao dos nanocristais por drop-cast

Uma gota de cerca de 25 ul. de solugdo concentrada (cerca de 1,0uM) de nanocristais
coloidais de CdSe/CdS foi depositada diretamente sobre as membranas de cristal fotonico. A
amostra foi levada a um microscépio confocal (Série IX da marca Olympus) para que fossem
feitas imagens das membranas apds a deposicao dos nanocristais. A Figura 3.14 exemplifica
uma dessas imagens, cujo objetivo era caracterizar a distribuicao dos nanocristais coloidais

sobre as membranas de cristal fotonico.
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Figura 3.14: Imagem de parte das membranas de cristal fotonico contendo uma microcavidade em
uma heteroestrutura dupla. A imagem é formada por um canal do microscépio confocal identificando
a morfologia das membranas por meio do espalhamento do laser incidente (em verde) e um canal
mostrando a emissao dos nanocristais (em vermelho) superpostos. Cada membrana (delimitadas pelos
retangulos maiores em tom verde claro) tem cerca de 25 pm de largura e 15 pm de comprimento.

Dois canais do microscépio confocal foram superpostos para formar a Figura 3.14. Em
verde (Canal 1) vemos uma imagem formada pelo espalhamento do laser incidido na amostra
(A=514 nm) através de uma objetiva de 60x. Em vermelho (Canal 2) vemos a luz emitida
pela amostra, que antes de chegar a camera CCD do microscépio confocal passava por um
filtro que permitia a coleta da luz em uma faixa de comprimentos de onda entre 600 e 650 nm.
Dessa forma, temos a garantia que a imagem formada no Canal 2 se da exclusivamente devido
a emissao dos nanocristais, uma vez que a amostra nao emitia luz sem a presenca deles, como
discutido na secao anterior.

Sabendo que os nanocristais haviam sido depositados sobre as membranas com relativo
sucesso, 0 passo seguinte foi caracterizar o espectro de emissao do sistema formado pela micro-

cavidade em heteroestrutura dupla e pelos nanocristais coloidais.

Caracterizacao 6ptica

O microscopio confocal foi utilizado em um sistema de caracterizagao éptica auxiliar, uma
vez que permite o posicionamento preciso do laser sobre a membrana de cristal fotonico. Nesse
sistema, o laser do microscépio era focalizado sobre um ponto especifico da amostra, a luz emi-
tida pela amostra era direcionada para fora do microscopio por um espelho retratil, controlado

por software. Na parte externa ao microscopio confocal, o feixe era direcionado para dentro de
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um espectrometro e, posteriormente, para uma camera CCD resfriada por nitrogénio liquido.
A amostra estudada continha 40 membranas dispostas em quatro fileiras. As membranas
foram nomeadas conforme sua posicao em relacao a linha e a coluna em que se encontravam.
A nomenclatura LXCY denota uma membrana posicionada na linha X, coluna Y da amos-
tra. Na Figura 3.15 vemos as caracteristicas do espectro de emissao do sistema para duas

microcavidades.
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Figura 3.15: Espectros de fotoluminescéncia para as membranas L2C3 (a) e L2C6 (b). Picos de
emissao relacionados a microcavidade podem ser observados sobre o espectro de luminescéncia dos
nanocristais.

Os espectros mostrados na Figuras 3.15a e 3.15b sao semelhantes. Quando a amostra é
iluminada pelo laser, alguns nanocristais fora da microcavidade também sao excitados, por isso
vemos o espectro de emissao da microcavidade somado ao espectro dos nanocristais isolados.
Por imperfeicoes no processo de fabricacao, nem todas as membranas apresentaram picos de
emissao em seu espectro de fotoluminescéncia. Aquelas que os exibiram, indicando o acopla-
mento dos nanocristais com a microcavidade, apresentaram espectros parecidos com os que
foram mostrados para as membranas L2C3 e L2C6, com pequenas diferencas na posigao espec-
tral de cada pico, o que também estd relacionado a ligeiras diferencas estruturais inerentes ao
processo de litografia.

Os resultados da caracterizagao éptica através das medidas de fotoluminescéncia estao de
acordo com os resultados tedricos, obtidos através de simulacoes computacionais discutidas
na secao 3.4.1. Era esperado que a microcavidade tivesse apenas um modo eletromagnético

confinado, para um comprimento de onda igual a 626 nm, que de fato é observado nessa regiao.
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A diferenca em relacao ao esperado é fato de que aparecem dois picos, muito proximos, nessa
regiao e nao apenas um.

Um outro modo eletromagnético era esperado ao redor do comprimento de onda de 620 nm.
No entanto, trata-se de um modo nao inteiramente confinado (leaky mode). Para esse com-
primento de onda, a luz escapa de maneira gradual na dire¢ao perpendicular ao plano da
membrana. Como podemos observar nas Figuras 3.15a e 3.15b, o leaky mode pode ser obser-
vado no espectro, na regiao prevista, ao redor de A = 620 nm. Trata-se de um pico muito mais
largo que os demais, o que implica em um menor valor do fator de qualidade Q, que condiz com
o fato de que nao se trata de um modo confinado.

Um sistema muito semelhante foi caracterizado por Barth et al. [57]. O substrato de nitreto
de silicio utilizado na confeccdo das membranas (SiN) emitia luz suficiente para que os mo-
dos eletromagnéticos da microcavidade fossem alimentados. Portanto, nao foi necesséario que
nenhum outro emissor de luz fosse inserido ao sistema. A Figura 3.16 mostra o espectro de
fotoluminescéncia obtido por Barth e sua respectiva variacao quando a polarizacao do sistema

de coleta da luz emitida pela amostra foi modificada.
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Figura 3.16: Espectro de emissao da microcavidade de heteroestrutura dupla caracterizada por Barth
et al. [57]. O pico destacado por um retangulo vermelho corresponde ao modo eletromagnético confi-
nado.

Comparando esse resultado ao que foi obtido utilizando-se os nanocristais coloidais de
CdSe/CdS como emissores de luz vemos um uma série de corrspondéncias entre os dois casos.
As diferengas em comprimento de onda em relagao ao observado na Figura 3.15 sao resultados
de pequenas diferengas nos parametros estruturais e no contraste de indices de refracao entre os

respectivos conjuntos de amostras. O pico mais largo, na regiao entre 620 e 630 nm corresponde

45



3.4. Mapeamento das microcavidades por meio de nanocristais coloidais

ao leaky mode, o pico mais fino em 640 nm representa uma emissao relacionada a alta densidade
de estados no topo da banda de frequéncias imediatamente abaixo do gap fotonico, chamado de
band-edge mode [58]. O pico de emissao observado em 668 nm corresponde ao modo confinado
da microcavidade.

A Figura 3.16 mostra ainda que o leaky mode é o Unico linearmente polarizado. Para
dinstinguirmos os picos de emissao observados na microcavidade de heteroestrutura dupla em
Si3sN, com os nanocristais como emissores de luz, foram coletados novos espectros de micro-
fotoluminescéncia das membranas. Dessa vez, a polarizacao de coleta da luz emitida pela

amostra foi variada.

Medidas de Polarizagao

Para verificar o comportamento dos picos de emissao mediante a variacao da polarizagao
de coleta foi usado exclusivamente o setup descrito na Figura 3.12. Um polarizador linear foi
colocado imediatamente a frente da entrada do espectrometro e foi alinhado com a direcao
de maior sensibilidade do espectrometro. Uma placa de meia-onda foi colocada a frente do
polarizador linear e permitia que a polarizagao da luz incidente fosse girada por um angulo
conhecido.

A placa de meia-onda foi ajustada inicialmente de forma a maximizar a intensidade da luz
que atingia a CCD, permitindo apenas a passagem da componente do vetor polarizagao da luz
que estivesse alinhada com o polarizador linear. Portanto, ao inicio do experimento, o angulo 6
entre a polarizacao da luz que atravessava a placa de meia-onda e o polarizador linear era igual
a 0°. Na sequencia, o placa de meia-onda foi girada progressivamente de forma que # variasse
de 10 em 10°. Os espectros de micro-fotoluminescéncia das membranas de cristal fotonico
com o filme de nanocristais depositados em sua superficie coletados durante o experimento sao

mostrados na Figura 3.17.
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Figura 3.17: Espectros de emissao obtidos a partir de medidas de micro-fotoluminescéncia na mem-
brana L2C3 com resolucao de polarizacao. Os angulos indicados na figura representam a posi¢ao da
placa de meia-onda em relacdo ao polarizador linear fixo na direcao perpendicular a orientacao do
guia-de-ondas do cristal fotonico.

Ao observarmos a Figura 3.17, sao identificados quatro picos de emissao. O pico mais largo,
localizado em A = 622 nm ¢ linearmente polarizado. Por esse motivo e por se tratar do pico
mais largo do espectro, podemos associa-lo ao leaky mode da heteroestrutura. Atribuimos os
modos observados em A = 621 nm e A\ = 627 nm, respectivamente, ao modo band-edge e ao
modo de cavidade. A posicao espectral de cada pico corresponde ao que foi observado no
diagrama de bandas da heteroestrutura, mostrado na Figura 2.12. Em algumas amostras o
modo de cavidade se encontra duplicado. A origem desse pico ainda nao é clara. Como a
intensidade desse segundo pico é comparavel com o nivel de ruido dos espectros para a maioria
das polarizagoes e sua posigao espectral difere, em média, apenas cerca de 0,7 nm da posicao
espectral do modo de cavidade, esse pico foi atribuido as imperfei¢coes inerentes ao processo de
fabricacao das amostras.

A polarizacao de cada pico é mostrada com mais detalhes na Figura 3.18 em graficos polares
da intensidade do pico (coordenada radial) em fungao do angulo de coleta (coordenada angular).
O angulo de 0° corresponde a dire¢ao de méxima sensibilidade do espectrometro. Em relacao

a posicao da amostra no criostato, essa direcao é perpendicular a direcao do guia de onda.
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Sendo assim, podemos ver, com o auxilio da figura, que os picos associados ao leaky-mode e
ao band-edge sao linearmente polarizados na direcao do guia de onda. Os outros dois picos

parecem ter polarizacao cruzada entre si.
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Figura 3.18: Gréficos polares de cada um dos quatro picos de emissao observados nas medidas de
u— PL. A escala radial é mostrada em unidades arbitrarias

Os resultados experimentais discutidos nesta secao concordam com as simulacoes realiza-
das anteriormente a fabricagao das membranas contendo microcavidades baseadas em cristais
fotonicos. Concordam também com resultados anteriores encontrados na literatura. Sendo as-
sim, os nanocristais de CdSe/CdS sintetizados em tolueno se mostraram adequados para atuar

como emissores de luz na caracterizacao 6ptica das heteroestruturas a temperatura ambiente,
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por meio de deposicao do tipo drop-cast.

Fator de Qualidade

O fator de qualidade do modo de cavidade das heteroestruturas duplas calculado a partir dos
espectros de emissao mostrados na Figura 3.15 através da Equacao 2.1, discutida no Capitulo
2, estao proximos a 3000. Esse valor é ainda muito menor que o valor tedrico, encontrado a
partir das simulacoes computacionais, de cerca de 45000.

Um motivo para essa divergéncia ¢é o fato de que um filme contendo a solugao de nanocris-
tais é depositado sobre a membrana, alterando significativamente a distribuicao de indices de
refracao ao longo do eixo perpendicular ao plano do cristal fotonico, o que contribui para uma
queda no valor de Q [17]. Por esse motivo foi proposta a deposigao controlada dos nanocristais
sobre as membranas por meio de um microscopio de forca atomica. Dessa forma, os nanocris-
tais seriam posicionados apenas na regiao das microcavidades, minimizando as modificagoes na
distribuicao de indices de refracao do sistema e aumentando o fator de qualidade efetivo da

microcavidade. Essa proposta serd discutida em maiores detalhes no Capitulo 4.

3.4.2 CdTe/CdS

Os nanocristais coloidais de CdSe/CdS, usados inicialmente para caracterizar as microcavi-
dades DH, foram sintetizados em Lecce, na Italia, durante o periodo Sanduiche deste doutorado.
Uma vez terminado o periodo de pesquisa na institui¢ao estrangeira, passaram a ser utilizados
os nanocristais coloidais de CdTe/CdS sintetizados em solu¢ao aquosa. A sintese desses nano-
cristais é mais barata, menos téxica e menos complexa. Com a ajuda do INCT Nanotubos de
Carbono/UFMG, as amostras eram conseguidas junto ao NanoBio/UFPE.

Para estudar a viabilidade dos nanocristais de CdTe/CdS como emissores de luz, eles foram
depositados seguindo o mesmo procedimento descrito nas secoes anteriores para os nanocristais
de CdSe/CdS. Uma gota contendo as nanoparticulas foi depositada na superficie da mesma
amostra que continha as membranas de cristal fotonico caracterizadas anteriormente. Antes da
deposic¢ao dos nanocristais de CdTe/CdS a amostra foi limpa com tolueno, para remover os res-
tos de nanocristais de CdSe/CdS. Além disso foram feitas medidas de micro-fotoluminescéncia
para determinar o espectro de emissao das microcavidades depois da limpeza, antes da nova
deposicao. Foi constatado que as amostras foram limpas com sucesso, uma vez que o espectro

de fotoluminescéncia nao registrava nenhum pico de emissao.
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Ao depositarmos os nanocristais de CdTe/CdS sobre as membranas, medidas de micro-
fotoluminescéncia revelaram um espectro de emissao semelhante ao observado para os nano-
cristais de CdSe/CdS (Figura 3.15). As posigdes espectrais dos picos de emissao sdao idénticas,
indicando que essas nanoparticulas também podem ser usadas na caracterizacao éptica de mi-
crocavidades baseadas em cristais fotonicos bidimensionais. A Figura 3.19 mostra o espectro

de emissao para a membrana L2C6, obtido apds a deposi¢ao dos nanocristais de CdTe/CdS.
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Figura 3.19: Espectro de micro-fotoluminescéncia da membrana L2C6, obtido apds a deposicao dos
nanocristais de CdTe/CdS diluidos em solucao aquosa. A posigao espectral de cada pico concorda
com o que foi observado anteriormente, quando foram usados os nanocristais de CdSe/CdS diluidos
em tolueno.

Os picos de emissao correspondentes ao modo de cavidade apresentam fatores de qualidade
préximos ao que foi obtido anteriormente, através dos nanocristais de CdSe/CdS. O modo de

cavidade mostrado na Figura 3.19, em particular, possui um valor de Q préximo de 2000.

3.4.3 Variacoes de Temperatura

Além da comparagao entre os fatores de qualidade observados ao utilizarmos CdSe/CdS ou
CdTe/CdS como emissores de luz a temperatura ambiente, foi feita uma comparagao da resposta
dos sistemas a variacoes de temperatura. A amostra contendo as membranas de cristal fotonico
foi colocada no interior de um criostato e analisada sob uma atmosfera de hélio liquido, a baixa

temperatura (entre 4 ¢ 10 K).
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Em baixas temperaturas é esperado que os modos eletromagnéticos de uma microcavidade
sofram um desvio espectral para comprimentos de onda mais baixos (blueshift) devido & mo-
dificacoes no indice de refracao do material sobre o qual é fabricada a heteroestrutura. Essa
caracteristica pode ser entendida ao observarmos a relacdo entre a energia (F) de um modo

eletromagnético com seu respectivo comprimento de onda no vacuo (\):

he

E=hy=—
v N

(3.2)

em que h é constante de Planck, v e ¢ sao, respectivamente, a frequéncia associada ao modo
eletromagnetico e a velocidade da luz no vacuo. O indice de refracao (n) do material de que é

constituida a microcavidade, por sua vez, é definido pela relacao
c
n=-=—. (3.3)

Na equacgao 3.3 v ¢é a velocidade de propagacao da luz em um meio especifico e A o comprimento
de onda da luz dentro desse meio. Combinando as equagoes 3.2 e 3.3, vemos uma relacao

inversamente proporcional entre E e n:

he

E (3.4)

Para um material, como o arseneto de gélio, por exemplo, o valor do indice de refracao diminui
com a temperatura. Dessa forma microcavidades construidas a partir desse material apresentam
modos eletromagnéticos que se deslocam para regides de energias mais altas (comprimentos de
onda mais baixos) quando diminuimos a temperatura, como observado por Daraei et al. [59].
O indice de refracao do nitreto de silicio também diminui quando a temperatura diminui.
Como reportado recentemente por Zanatta et al. [60], a variacao do indice de refragdo do nitreto

de silicio com a temperatura segue a relagao (obtida empiricamente)

d
d—;ﬂ = 5,663 x 107° + 1,511 x 10797 4 7,047 x 1071 (3.5)

para comprimentos de onda proximos a 620 nm. Isso sugere que ao diminuirmos a temperatura
das amostras estudadas deveriamos observar um deslocamento do espectro de emissao em dire-

¢ao a comprimentos de ondas mais baixos. Outro fator que contribui para que seja observado

ol



3.4. Mapeamento das microcavidades por meio de nanocristais coloidais

um blueshift dos modos eletromagnéticos é a diminuicao do volume modal da microcavidade
devido a contracao da heteroestrutura como resposta a diminuicao de temperatura.

Foi observado, tanto para a caracterizagao éptica feita através dos nanocristais coloidais
de CdSe/CdS quanto dos nanocristais de CdTe/CdS, que ao abaixarmos a temperatura do
sistema para valores inferiores a 10 K é observado um desvio espectral dos picos de emissao
correspondentes aos modos eletromagnéticos da microcavidade em direcao a regiao do espectro
de comprimentos de onda mais altos (redshift). Esses dados s@o mostrados na Figura 3.20 e

indica que o sistema se comporta de maneira oposta ao esperado.
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Figura 3.20: Variagdo do espectro de membranas de cristal fotonico contendo uma microcavidade
DH pertencentes & mesma amostra. (a): Medida realizada no sistema de p-PL do Laboratério de
Semicondutores/UFMG. (b): Medida realizada no sistema de u-PL do CNR/Lecce.

Um resultado semelhante foi encontrado por Strauf et al. [16]. Foi analisada a resposta de
uma membrana de cristal fotonico bidimensional fabricada em arseneto de galio a deposicao
de uma monocamada de um polimero sobre a heteroestrutura. A espessura da monocamada
era de 2,0 nm, da mesma ordem de grandeza que o didmetro dos nanocristais de CdSe/CdS e
CdTe/CdS. Foi observado nesse sistema um redshift dos modos eletromagnéticos da heteroes-
trutura, atribuido a adsorcao, pela monocamada polimérica, de gases residuais provenientes do
sistema de vdcuo do criostato utilizado nos experimentos (cryo-gettering).

Uma vez que a deposi¢ao de um filme de nanocristais sobre a membrana de cristal fotonico
estudada nesta tese constitui um ambiente muito parecido ao investigado por Strauf e que
o cryo-gettering é um efeito comum em varios tipos de criostatos, podemos supor que algo

semelhante ocorre nos sistemas que foram descritos durante este capitulo.

52



3.4. Mapeamento das microcavidades por meio de nanocristais coloidais

De qualquer maneira, nenhuma modificagao significativa nos valores dos fatores de qualidade
das microcavidades caracterizadas opticamente foram observadas ao variarmos a temperatura
do sistema. Para tal, deveria ser utilizado um outro procedimento de deposicao dos nanocristais
sobre as membranas que pudesse favorecer a observacao de picos de emissao mais finos, com

maior valor de Q.

3.4.4 Segundo Conjunto de Microcavidades

Uma maneira de aumentar o fator de qualidade seria depositar localmente os nanocris-
tais apenas na regiao da microcavidade, minimizando alteragoes na distribuicao de indices de
refragao na estrutura.

Apos a fabricacao de uma nova amostra por parte dos colaboradores do CNR-NANO e
do CBN-IIT, ela foi enviada ao Laboratério de Semicondutores da UFMG para caracterizacao
optica. Outras 40 membranas contendo um cristal fotonico bidimensional com uma guia de
onda e a microcavidade DH foram fabricadas. Os parametros estruturais do cristal fotonico
foram os mesmos descritos no Capitulo 2. A area do cristal fotonico era de 5,0 x 7,0 pm.
A diminuicao do tamanho do cristal tinha como objetivo a otimizacao do tempo de fabricacao
das heteroestruturas. Além disso havia a suspeita de que a drea excessivamente grande das
membranas do primeiro conjunto pudessem estar afundando em sua parte central, dada a
dificuldade em focalizar, ao mesmo tempo, o centro e a periferia da membrana que foi observada
durante as medidas de micro-fotoluminescéncia com o microscépio confocal. Uma amostra
menor, porém mais rigida em sua estrutura suspensa, poderia contribuir para a observacao de
um valor maior do fator de qualidade.

Foram feitas medidas de u-PL na regiao central de cada um dos cristais fotonicos. A
luminescéncia intrinseca do nitreto de silicio, a exemplo do observado para primeiro conjunto
de membranas, nao era intensa o suficiente para que fossem observados modos confinados. Dessa
forma, um filme contendo a solugao de nanocristais de CdTe/CdS foi depositado sobre algumas
membranas para que fosse verificada a qualidade 6ptica das microcavidades. Nenhuma amostra
apresentou qualquer pico de emissao que pudesse ser associado aos modos da microcavidade
DH. Dessa forma, foram feitas medidas de microscopia de varredura (SEM - Scanning Electron
Microscopy) para verificar os parametros estruturais reais das membranas. O parametro de rede
da heteroestrutura e o raio das colunas de ar do cristal fotonico foram considerados adequados,

mas a espessura das membranas nao estava proxima do valor desejado, de 200 nm, como pode
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3.4. Mapeamento das microcavidades por meio de nanocristais coloidais

ser observado na Figura 3.21.

Platina
Nitreto de silicio

Silicio

Figura 3.21: Imagens de SEM realizadas no Centro de Microscopia da UFMG mostram uma espessura
de cerca de 173 nm para a camada de nitreto de silicio, o que modifica severamente a posigao espectral
de qualquer modo eletromagnético confinado que possa existir na heteroestrutura.

Utilizando-se um elipsometro, a estimativa de 173 nm para a espessura da membrana obtida
através da imagem de SEM foi comprovada. A técnica de elipsometria consiste em medir as
modificagdes na polarizacao da luz ao refleti-la em um meio material. Essas modificacoes sao
representadas por uma amplitude ¥ e por uma diferenca de fase A. O comportamento da luz
refletida depende das propriedades Opticas e da espessura de cada material. Isso faz com que
a elipsometria seja utilizada, principalmente, para determinar a espessura de um material e
suas respectivas constantes opticas. Outras propriedades relacionadas com a resposta optica
do feixe de luz, como rugosidade, composicao e concentragao de dopantes, também podem ser
determinadas através de medidas de elipsometria [61]. Uma representacdo esquemdtica de um
equipamento de elipsometria é ilustrada na Figura 3.22a.

A razdo entre as componentes do campo elétrico do feixe de luz refletido (perpendicular e
paralela ao plano de incidéncia da luz) é dada pela equagao 3.6, em que r, representa a compo-
nente paralela ou componente p (do alemao parallel - paralelo) e ry representa a componente

perpendicular ou componente s (do alemao senkrecht - perpendicular).

o4



3.4. Mapeamento das microcavidades por meio de nanocristais coloidais

p= L = tg(W)e (3.6)

Ts
Para determinar a espessura da camada de Si3N, crescida sobre silicio, que corresponde
a espessura das membranas, foi utilizado o elipsometro do Laboratorio de Nanomateriais da
UFMG, operado pela estudante de doutorado Ligia Parreira. O resultado é mostrado na Figura
3.22b. O ajuste dos dados segundo, o modelo de Tauc-Lorentz [62], indica uma espessura de
nitreto de silicio de cerca 176 nm no centro da amostra, onde foram fabricados os cristais
fotonicos e de 179 nm na borda, em boa concordancia com os resultados obtidos das imagens

de microscopia eletronica.
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Figura 3.22: (a) Representacao esquemadtica da montagem experimental utilizada na aplicacao da
técnica de elipsometria. Um analizador apto a girar em torno do eixo de incidéncia da luz coleta um
feixe de luz branca previamente polarizado. (b) Ajuste dos dados. As linhas pontilhadas representam
as curvas tedricas que descrevem a razao entre as componentes s e p da luz incidente como fungao
dos parametros ¥ e A, para quatro angulos de coleta diferentes do analizador. As linhas sélidas
representam as curvas obtidas experimentalmente, ¥ em vermelho, A em verde.

Uma espessura mais fina do que o desejado para a membrana de cristal fotonico implica
em uma maior energia de confinamento para os modos eletromagnéticos. Isso significa que
qualquer modo eletromagnético que possa existir no sistema esteja localizado em um regiao
de comprimentos de onda menores do que 620 nm e, portanto, fora da regiao de emissao
dos nanocristais de CdTe/CdS. Além disso, como pode ser observado através da Figura 3.21
existe uma camada de cerca de 130 nm de silicio que nao foi removida com sucesso durante o

processo de fabricacao. Isso altera significativamente a distribuicao de indices de refragao da
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heteroestrutura, o que também impede a existéncia de modos eletromagnéticos confinados na

regiao de comprimentos de onda estudada.

3.5 Conclusoes

Foram utilizados nanocristais coloidais de CdSe/CdS em tolueno e de CdTe/CdS em solucao
aquosa na caracterizagao 6ptica de microcavidades do tipo Heteroestrutura Dupla, baseadas em
membranas de cristal fotonico bi-dimensional constituidas por uma rede hexagonal de colunas de
ar fabricadas em um substrato de nitreto de silicio crescido sobre silicio. O espectro de emissao
dos nanocristais tem intensidade méaxima na regiao vermelha, préoximo a 620 nm, coincidindo
com a posicao dos modos eletromagnéticos da heteroestrutura estudada.

A deposicao de um filme de nanocristais sobre as microcavidades permitiu o acoplamento
cavidade-emissor, tornando possivel a determinagao da posicao espectral dos modos eletro-
magnéticos da microcavidade. Medidas de micro-fotoluminescéncia determinaram que tanto os
nanocristais coloidais de CdSe/CdS quanto os de CdTe/CdS sao adequados para atuarem como
emissores de luz e as caracterizacoes Opticas relativas aos dois tipos de nanocristais apresenta-
ram resultados semelhantes.

Sao observados quatro picos de emissao no espectro da heteroestrutura estudada. Apenas
um deles, que corresponde a um comprimento de onda igual a 626 nm, foi associado a um modo
confinado de cavidade. Outros dois, situados em A = 620 nm e A = 622 nm correspondem a
alta densidade de estados na parte superior da banda de frequéncias localizada abaixo do gap
fotonico (modo band-edge) e a um modo de vazamento, ndo completamente confinado e de baixo
fator de qualidade (leaky mode). A origem do quarto pico ainda nao é clara; provavelmente
ocorre devido a defeitos de fabricagao da estrutura, causando uma separagao (split) do modo da
cavidade. Uma outra hipdtese é que esse quarto pico poderia corresponder ao band-edge inferior
da estrutura. Essas conclusoes foram tomadas com base em medidas de fotoluminescéncia em
que a polarizacao de coleta da luz emitida pelo sistema foi variada. Observacoes semelhantes
foram encontradas na literatura e confirmam as hipdteses apresentadas. Simulagoes computa-
cionais realizadas anteriormente aos experimentos também estao em completo acordo com os
resultados obtidos.

O fator de qualidade das microcavidades possui um valor () = 3000, considerado aceitavel

para microcavidades baseadas em nitreto de silicio, mas que pode ser melhorado através de
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um processo mais controlado de deposicao dos nanocristais sobre as membranas, uma vez que
o filme de nanocristais representa uma modificacao significativa na distribuicao de indices de
refragao da heteroestrutura. O fator de qualidade nao sofre nenhuma variagao significativa
ao abaixarmos a temperatura do sistema, para valores inferiores a 10 K. O comprimento de
onda de emissao dos modos eletromagnéticos, em contrapartida, sofre um redshift, ao contrario
do que seria esperado para uma microcavidade fabricada em nitreto de silicio, cujo indice de
refracao diminui com a temperatura. A adsor¢ao de moléculas de gas, provavelmente nitrogénio,
no nitreto de silicio pode explicar esse resultado inesperado. Este géas seria o gas residual no
criostato, sendo adsorvido pela amostra durante o processo de resfriamento.

Os experimentos apresentados nesta secao indicaram que o passo seguinte deveria ser domi-
nar alguma técnica de deposicao para os nanocristais coloidais que tornasse possivel a deposi-
¢ao controlada de um pequeno aglomerado dessas nanoparticulas sobre as microcavidades. Os
principais objetivos desse novo projeto seriam minimizar a perturbagao dos nanocristais sobre
a cavidade, maximizando o fator de qualidade do sistema, e o estudo do grau de acoplamento

cavidade-emissor em funcao da posicao espacial dos emissores de luz.
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CapiTULO 4

Controle do posicionamento de
nanocristais coloidais sobre cristais

fotonicos

A deposicao de nanocristais via drop casting é realizada sem nenhum controle da posicao
especifica dos nanocristais na membrana de cristal fotonico e se apoia no fato de que varios
nanocristais sao distribuidos aleatoriamente sobre a superficie de SizNy. Dessa forma, a posicao
de alguns deles coincide com o centro da microcavidade e é possivel realizar a caracterizacao
optica do sistema utilizando os nanocristais como emissores de luz. No entanto ha uma con-
sideravel modificacao da distribuicao dos indices de refragao no eixo perpendicular ao plano
das membranas, o que ocasiona alteracoes indesejadas no fator de qualidade da microcavidade.
Neste capitulo é apresentada uma técnica de deposicao de nanocristais baseada na operagao de
um microscépio de varredura por sonda. Primeiramente é apresentado um referencial tedrico
sobre microscopia de varredura por sonda. Em seguida, é discutida a influéncia de variaveis
como o tipo da sonda, a umidade relativa do ar e a matriz utilizada na sintese dos nanocristais

no processo de deposi¢ao. Sao apresentados, na sequéncia, os principais resultados e conclusoes.

4.1 Microscopia de forca atomica

A Microscopia de Varredura por Sonda (SPM - Scanning Probe Microscopy) é uma técnica
amplamente utilizada na visualizacao de superficies e na manipulagao de materiais em nivel sub-
molecular [63]. Microscopia de Forga Atomica (AFM - Atomic Force Microscopy), Microscopia
de Forga Magnética (MFM - Magnetic Force Microscopy) e Microscopia de Forga Elétrica
(EFM - Electric Force Microscopy), por exemplo, fazem parte de uma familia de técnicas de

microscopia que podem ser realizadas com um microscopio de varredura por sonda.
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4.1. Microscopia de for¢a atomica

Um mesmo equipamento de SPM pode funcionar em cada uma das técnicas citadas acima,
diferindo apenas no tipo de interacao entre a sonda e a amostra que é monitorada. O modo
de operacao é o AFM quando s@ao monitoradas forcas de interacao entre sonda e amostra
devido a um potencial do tipo Lennard-Jones, como serd discutido mais adiante. Quando
sao monitoradas forgas elétricas, no caso em que a sonda e/ou a amostra estao eletricamente
carregadas, temos o modo de operacao EFM. Quando a interacao sonda-amostra é de origem
magnética, o modo é o MFM. Um microscépio capaz de operar as técnicas de SPM possui
elementos comuns a todas as configuragoes possiveis [64].

Um dos ramos da SPM é, como enumerado anteriormente, a Microscopia de For¢a Atomica.
Essa foi a técnica utilizada para investigagao e manipulagao das amostras fabricadas durante
o presente trabalho. Um esquema dos componentes de um AFM é indicado na Figura 4.1. Os
componentes eletronicos, o scanner piezoelétrico, a sonda e sua estrutura de sustentagao sao
comuns a praticamente todas as técnicas de SPM. O laser e o detector formam a estrutura que

monitora a interacao entre sonda e amostra.

Detector 1

4= Laser

Sistema Eletrdnico
(controle do scanner)

L,

Amostra 1

T

Computador I

(controle do sistema eletrénico) Scanner Piezoelétrico

Figura 4.1: Componentes de um Microscépio de Forga Atémica (AFM). O mecanismo de interagao
sonda-amostra é a atracdo (ou a repulsao) entre elas, medida através de um laser que incide sobre a
sonda. O laser refletido é captado por um fotodetector. Esses dados sao coletados por um sistema
eletronico conectado a um computador, também responsavel pela movimentacao do scanner.

Através da Microscopia de Forca Atomica é possivel realizar andalises topograficas tridimen-
sionais de uma superficie com resolucao lateral de poucos nanometros e resolucao vertical da
ordem de angstrons. A sonda de um AFM é formada por uma ponta extremamente fina (nor-

malmente de diamante, com cerca de 10 nm de diametro na extremidade da sonda) montada
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4.1. Microscopia de for¢a atomica

sobre a extremidade livre de uma alavanca que mede entre 100 e 200 pum. FKEssa alavanca é
presa ao microscépio por um chip, que como pode ser observado na Figura 4.1, tem um laser
incidindo sobre ele. O laser tem sua posi¢cao monitorada por um detector foto-sensivel com o
objetivo de monitorar a forca de interacao entre sonda e amostra.

A formacao de um perfil topogréfico é realizada através da movimentagao relativa entre a
sonda e a amostra. Em alguns equipamentos de SPM a amostra permanece fixa e a sonda se
movimenta. Nos equipamentos utilizados na construcao das imagens que serao apresentadas
neste capitulo, a sonda permanece fixa e a amostra se movimenta. A posicao relativa entre sonda
e amostra é ajustada com a ajuda do scanner piezoelétrico, onde a amostra é fixada. A ceramica
piezoelétrica, da qual o scanner é constituido, tem a propriedade de deformar-se mecanicamente
em resposta a uma diferenca de potencial aplicada. Isso permite uma movimentagao controlada
e precisa da estrutura nas trés dimensoes do espaco, o que é de fundamental importancia durante
uma varredura [65].

Durante a formacao de uma determinada imagem é fornecido ao software de controle do
AFM um valor de referéncia da interagao entre sonda e amostra (set point). Com isso, o sinal
que o detector recebe do laser incidente na sonda deve ser fixo durante a varredura. O scanner
piezoelétrico, entao, move a amostra na direcao vertical até que seja estabelecido o valor de
referéncia escolhido. A medida que a amostra é varrida, a posicao vertical do scanner varia
de acordo com a rugosidade da superficie, de modo a manter constante as forgas de interacao
sonda-amostra e o sinal no detector. Essa variagao de posicao do scanner corresponde justa-
mente a variacao de altura na superficie da amostra observada, gerando um perfil topografico.
Uma sucessao de perfis, arranjados lado a lado, formam uma imagem tridimensional da regiao
estudada em escala micro e até nanométrica.

Os modos de operacao de um AFM sao definidos pela distancia entre a ponta de diamante e
a superficie da amostra, pois a interagao pode ser atrativa ou repulsiva. Cada modo de operacao
se ajusta melhor a um determinado tipo de amostra. A Figura 4.2, extraida da referéncia [66],
ilustra a variagao da forca de interagao sonda-amostra em funcao da distancia de separacao

entre as mesmas.
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Figura 4.2: Forca de interacao entre sonda e amostra como funcao da distancia vertical z entre as
partes. Conforme a distancia de separacao entre sonda e amostra sao definidos os modos de operacao

de um AFM. O modo contato (C) é repulsivo, o modo nao-contato (NC) ¢ atrativo e o modo contato-
intermitente (CI) oscila entre atrativo e repulsivo [66].

A curva mostrada na Figura 4.2 é resultado de um potencial do tipo Lennard-Jones, repre-

sentado pela equacao 4.1.
6 12
U(r) = Uy [—2 (=) + (%) } (4.1)

O primeiro termo dessa soma descreve a atracao de longa distancia causada por interacgoes de
van der Waals. O segundo termo leva em consideragao a repulsao de curto alcance relacionada

ao Principio de Exclusao de Pauli [67]. Os modos de operacao de um AFM sdo definidos
conforme a distancia de separacao entre sonda e amostra.

4.1.1 Modo Contato

Quando a sonda do AFM é colocada a uma distancia inferior a 1,0 nm, o carater da interacao
é repulsivo e o modo de operagao é chamado de Modo Contato. A interagao sonda-amostra
monitorada durante uma varredura em Modo Contato é a forca de repulsao entre as partes.
Uma relacao entre a forca de repulsao entre sonda e amostra e a deflexao na alavanca, que varia

conforme a rugosidade da superficie investigada, pode ser estabelecida via Lei de Hooke:

F=—kAZ (4.2)
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Na equagao acima, k (a constante de mola) e AZ (deflexdo) sao valores relativos a alavanca,
quando esta estd proxima a amostra. As mudancas observadas pelo fotodetector sao utilizadas
pelo sistema eletronico para a realimentagao (ou feedback), ou seja, para reposicionar o scanner
piezoelétrico na diregao vertical de forma que a intensidade do sinal recebido seja mantida
constante. Em uma varredura usando o AFM em Modo Contato monitora-se a deflexao da
alavanca, portanto o valor do set point é relacionado diretamente a esse parametro. Valores de
deflexao muito altos indicam uma proximidade muito grande da sonda em relacao a superfice
da amostra.

Normalmente usa-se uma alavanca de constante de mola baixa, inferior a 1 N/m. Sua
principal vantagem é que podem ser feitas imagens com resolucao muito alta, da ordem da
separagao interatomica, mas o atrito continuo entre sonda e amostra pode danificar a superficie

e provocar distor¢cao nas imagens.

4.1.2 Modo Contato Intermitente

Outro modo de operagao utilizado durante a caracterizagao/manipulacao dos sistemas que
serao discutidos neste capitulo foi o Modo Contato Intermitente, também conhecido como
Tapping ou como Semi-Contato.

No Modo Contato Intermitente a sonda oscila proxima a superficie durante o processo de
varredura. Durante um ciclo da oscilacao, a forca de interacao entre sonda e amostra varia
conforme a sonda passa por regioes atrativas, repulsivas ou nulas. Dessa forma, o parametro
utilizado para monitorar a interacao sonda-amostra nao pode ser a forga entre as partes. O
parametro medido pelo fotodetector nesse caso é o RMS (Root Mean Square) da amplitude de
oscila¢ao da sonda [66,68].

Um atuador submete a extremidade do chip oposta aquela onde se encontra a alavanca a
uma oscilagado com frequéncia proxima ou igual a frequéncia natural de oscilagao do conjunto.
Para que seja estabelecido o valor de set point, deve ser feita uma varredura sobre os valores de
frequéncia que o atuador é capaz de fornecer ao sistema, para que seja encontrada a frequéncia
de ressonancia da sonda ao ar livre. O valor do setpoint é determinado em fungao do valor da
amplitude da oscilagao nessas condi¢oes. Esse parametro é usado como sinal de controle para
o sistema de feedback e é mantido constante durante a aquisicao da imagem.

No modo Contato Intermitente a sonda toca a superficie de estudo durante um tempo finito

em cada ciclo de oscilacao, de forma que o regime de operacao é ora atrativo ora repulsivo.
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Quando a sonda passa por uma regiao rugosa da amostra sua amplitude de oscilagao é alte-
rada. Ela diminui se as forcas de interacao sonda-amostra aumentam e aumenta se as forcas
de interacao diminuem. Essas modificacoes sao percebidas pelo fotodetector e direcionadas ao
sistema de feedback que, em resposta, ajusta o scanner piezoelétrico para que o sinal da ampli-
tude seja retornado a seu valor de referéncia. Como dito anteriormente, a variagao vertical do
scanner corresponde a variagao de altura na amostra, o que forma o perfil topografico.

A principal vantagem do Modo Contato Intermitente é o fato de que a ponta toca perio-
dicamente a superficie, o que possibilita a construcao de imagens de alta resolucao, da ordem
de nanometros. Como o contato nao é constante, as forcas de atrito sao fortemente reduzidas,
ocasionando menores riscos de danos a superficie investigada do que no Modo Contato. Isso
faz do Contato Intermitente o modo de operacao mais utilizado para a formacao de imagens de

topografia via AFM.

4.1.3 Modo Nao-Contato

Um outro modo de operagao de um AFM ¢é o modo Nao-Contato; a sonda é colocada a
distancias maiores do que 1,0 nm, onde a interacao tem carater atrativo. Usa-se uma alavanca
de constante de mola mais alta, até 100 vezes maior do que no Modo Contato. A ponta é
colocada para oscilar sobre a camada de contaminacao da superficie, com menor amplitude em
relagao ao Modo Contato-Intermitente.

Como as forcas de interacao nesse modo sao muito fracas, a intensidade do sinal captado
pelo detector é baixa, resultando em uma baixa resolucao na imagem formada. A vantagem
do Modo Nao-Contato é a auséncia de atrito entre ponta e superficie, tornando o modo ideal
para visualizar e manipular amostras mais frageis. Embora o desgaste da sonda e da amostra
seja minimizado no Modo Nao-Contato, sua implementacao fica praticamente restrita a um
ambiente de vacuo, para que seja removida a camada de contaminacao, que pode prejudicar a
formacao dos perfis topograficos.

O Modo Nao-Contato nao foi utilizado em nenhum dos trabalhos apresentados nesta tese.

Equipamentos utilizados

Foram usados principalmente dois equipamentos de microscopia de varredura por sonda.
O Solver Pro (NT-MDT) e o XE-100 (Park Systems). O XE-100 é um modelo mais novo,

possui uma eletronica mais sofisticada e ainda conta com um bom sistema de closed loop, que
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permite ao usuario, apés uma varredura em um determinado ponto da amostra, retornar a esse
mesmo ponto com precisao nanométrica, sempre que necessario. Como serd apresentado nas
secoes seguintes isso ¢é crucial para a aplicagao de qualquer técnica de litografia baseada em um
SPM. O Solver Pro, por sua vez, tem uma interface de operacao mais intuitiva e sua principal
vantagem em relagao ao XEI-100, no que diz respeito aos trabalhos que serao discutidos nesta
tese, é a possibilidade de acoplar uma camara de acrilico a “cabeca” do microscépio, com o

objetivo de controlar a umidade local.

4.2 Deposicao via nanolitografia tipo “caneta-tinteiro”

O posicionamento dos nanocristais coloidais no interior da microcavidade semicondutora foi
feito seguindo uma técnica de deposicao baseada em microscopia de varredura por sonda. A
deposicao por “caneta-tinteiro” (DPN - dip-pen nanolithography) foi desenvolvida no final dos
anos 90 pelo professor da Northwestern University, Chad Mirkin [69]. O funcionamento da
DPN acontece de maneira similar ao de uma caneta tinteiro (Figura 4.3(a)); a sonda do AFM
(a “caneta”) é banhada em uma solu¢ao contendo o material a ser transferido (a “tinta”). Em
seguida a sonda do AFM ¢é aproximada a superficie sobre a qual se deseja realizar a deposicao
(o “papel”) para a gravagdo de um padrao de litografia. A Figura 4.3 mostra esquematicamente

o processo de DPN.

(a) (b)

Figura 4.3: Deposicao por caneta-tinteiro (DPN). Representagao esquemaética da visao frontal (a) e
lateral (b) de uma sonda de AFM transferindo controladamente um material nanoestruturado aderido
em sua superficie para uma amostra. Figuras extraidas das referéncias [70,71].

Para posicionarmos os nanocristais coloidais sobre as membranas de cristal fotonico via
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DPN, a sonda era mergulhada completamente na solucao contendo os nanocristais durante um
tempo de aproximadamente 10 minutos. Em seguida, a sonda era levada ao equipamento de
AFM para que os nanocristais fossem transferidos a amostra de nitreto de silicio. O processo

de deposicao é explicado com detalhes na préxima secao.

4.2.1 Parametros Importantes e Testes Preliminares

Apds um estudo sistematico da aplicacao da DPN no sistema estudado foi determinado que
os parametros mais relevantes para a obtencao de uma boa reprodutibilidade no produto final
da deposicao eram a umidade relativa do ar, o solvente utilizado na sintese dos nanocristais e
o tempo em que a sonda era mantida préxima a amostra durante a deposi¢ao. Outra escolha
importante que deve ser feita antes da aplicacao da técnica é a da sonda a ser utilizada. O
material e os parametros estruturais da sonda também sao parametros importantes na aplicacao

da DPN e serao discutidos nas secoes subsequentes.

Umidade Relativa do Ar

A DPN depende de uma vasta gama de parametros que devem ser ajustados corretamente
para que a transferéncia de material entre sonda e amostra ocorra. A presenca de uma camada
de contaminacao na superficie a receber o material é essencial para o sucesso da técnica, uma
vez que um menisco de dgua deve ser formado no entorno da sonda, quando esta se aproxima
da superficie da amostra, como indicado na Figura 4.3 ((a) e (b)) [72].

E através desse meio aquoso que o material é retirado da sonda e posicionado em um
ponto especifico da amostra [73]. Nesse sentido, a umidade relativa do ar (RH - Relative
Humidity) pode ser considerada o parametro mais importante da nanodeposi¢do, uma vez que
ela determina se o menisco de agua sera formado na interface sonda-amostra. Para esse fim
¢ ideal manter a umidade do ar em torno de 60% [74]. Quanto maior for a umidade do ar,
maiores sao as chances de formagao do menisco de agua em torno da sonda, portanto o ideal
seria trabalhar em uma atmosfera onde o valor de RH fosse préximo de 100%. No entanto,
devido ao fato de que o scanner piezoelétrico e os outros componentes do AFM podem sofrer
danos para RH > 70%, a umidade relativa do ar é mantida, no maximo, a 60%.

Para o AFM Solver Pro, o valor de RH pode ser controlado com a ajuda de uma camara
de umidade caseira, colocada por cima da cabega do microscépio. E injetada na camara uma

mistura de “ar seco” e “ar umido”. O “ar seco” é constituido apenas por nitrogénio gasoso,
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injetado diretamente. O “ar imido” é obtido por meio da passagem de nitrogénio gasoso por
um erlenmeyer contendo agua deionizada e conectado a camara de umidade. Controlando a
quantidade de ar seco e ar imido dentro da camara pode-se controlar plenamente a umidade
relativa do ar em seu interior.

No AFM XEI-100 o controle interno de umidade nao é tao preciso quanto no Solver Pro.
Pode-se aumentar a umidade relativa do ar nas proximidades do microscépio através da colo-
cacdo de panos absorventes (préprios para uso em Sala Limpa) banhados com dgua deionizada
0 mais préximo possivel do scanner piezoelétrico. Esse procedimento representou uma alterna-
tiva a utilizacao do equipamento apenas em dias imidos e ainda um aumento na probabilidade

de sucesso da aplicacao da DPN.

Sonda de AFM

A escolha da sonda de AFM a ser utilizada desempenha um papel importante no processo
de DPN. A solucao de nanocristais nao pode ter maior afinidade com a sonda do que com a
superficie de SizgNy, caso contrario ha uma maior probabilidade de que os nanocristais, uma
vez transferidos para a sonda, permanecam aderidos a ela ao invés de serem depositados sobre
o nitreto de silicio. Tampouco é ideal uma situacao em que a afinidade das nanoestruturas
com a sonda seja excessivamente baixa, estabelecendo uma situacao em que a transferéncia de
material da solucao para a sonda tenha baixa probabilidade de ocorrer. Nesse sentido, foram
testadas sondas de silicio e de nitreto de silicio, materiais similares ao substrato utilizado na
confeccao das microcavidades.

Além do material de que é feita a sonda, deve ser analisado o modo de operagao do AFM a
ser utilizado. Foram necessarias imagens de topografia, prévias a deposicao, para que pudesse
ser localizado o centro geométrico da microcavidade com precisao nanométrica e isso é feito
apos a imersao da sonda na solugao de nanocristais. Isso limita a operagao do AFM ao Modo
Contato Intermitente até que a posicao correta seja atingida. Dessa forma, nao ha tempo
habil para a formacao de um menisco de dgua, que consiga transportar material entre as partes.
A deposicao em si deve ser feita no Modo Contato, uma vez que é necessario que a sonda
fique o mais perto possivel da amostra para facilitar a formacao do menisco e a consequente
aglomeracao de nanocristais na superficie de nitreto de silicio. Sonda e amostra sao mantidas
em contato durante um certo intervalo de tempo, da ordem de alguns minutos.

A sonda CSC37, da empresa alema Mikromasch, foi escolhida com base em todos esses pré-
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requisitos (Figura 4.4). Por ser feita toda em silicio (podendo ou néo receber um revestimento
de ouro, platina ou aluminio) e ter frequéncia natural de ressonancia mais baixa, adequada para
trabalhar tanto em modo contato quanto em modo Contato Intermitente, ela foi considerada a

ideal para a aplicagao da técnica de DPN desde o inicio do processo.

CANTILEVER

m

Resonance Force Constant, wWidth
CSC37, Frequency, kHz N/m Lle.ngsth w o= T‘;hlclénsss
Cantilevers e zk i
min tvp max min typ | max H um =
A 30 40 55 0.3 0.8 2 250 35 2.0
B 15 20 30 0.1 0.3 0.6 350 35 2.0
C 20 30 40 0.1 0.4 1 300 35 2.0

Figura 4.4: Representagdo esquemaética da sonda de AFM escolhida para a execugao da técnica de
DPN. Fonte: Mikromasch Company

Foram realizados testes com outros tipos de sonda, de materiais e constantes de mola dife-
rentes, mas nao foi possivel obter boa reprodutibilidade do processo. Inicialmente foi usada a
CSC37 com revestimento de ouro, que possibilita uma melhor reflexao do laser do sistema de
feedback do AFM, que favorece a formacao de uma imagem de topografia com maior resolucao.
No entanto, a ponta em si também recebe uma camada de ouro e notou-se que, em sondas mais
velhas, que perderam a camada de ouro depois de algum tempo de uso, a deposi¢ao ocorria de
forma mais eficiente. Passou-se entao, a utilizar a sonda CSC37 sem nenhum revestimento. A
adesao dos nanocristais ao silicio é maior do que ao ouro, mas por outro lado, a intensidade do
laser refletido pelo cantilever de silicio puro é menor. Isso obriga o sistema de AFM a traba-
lhar com uma amplitude de oscilagao cerca de 10 vezes maior, para que o sinal eletronico da
topografia seja considerdavel. Esse regime de operagao pode fazer com que os nanocristais se

destaquem da sonda, mas em geral, nao compromete o processo.
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Testes preliminares

A partir da escolha da sonda a ser utilizada e do controle da umidade relativa do ar, foram
realizados testes preliminares, para que pudéssemos ajustar as variaveis restantes do processo.
Utilzando-se o equipamento Solver Pro, foram realizadas uma sequéncia de testes de deposicao
em substrato de SizNy.

A sonda Mikromasch CSC37 foi imersa na solugao de nanocristais de CdTe/CdS e entao
levada ao AFM. Foi feita uma imagem de topografia em Modo Contato Intermitente. Dessa
forma, nao ha tempo para que ocorra a formagao do menisco de dgua, o que impede qualquer
transferéncia de material entre sonda e amostra. Foi escolhida uma regiao da amostra de
10 x 10 pm em que houvessem algumas impurezas para atuarem como marcadores. O objetivo
era depositar um aglomerado no centro dessa regiao. O modo de operacao do AFM foi trocado
para o Modo Contato para que a sonda pudesse ser mantida imoével préoxima a superficie da
amostra por cerca de 3,0 minutos. A sonda foi afastada da amostra apds esse tempo e o modo de
operacao foi trocado de volta para Contato Intermitente, para que fosse feita uma nova imagem
de topografia. Uma imagem de topografia, se realizada em Modo Contato apds a deposicao,

poderia remover o material depositado. Os resultados sao mostrados na Figura 4.5 para os

nanocristais de CdTe/CdS.
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Figura 4.5: Sequéncia de imagens ilustrando um teste preliminar de aplicacao da DPN. Em cima:
Imagens de topografia de uma regiao de 10 x 10 pm de um substrato bulk de SigN,4 antes (& esquerda)
e depois (a direita) da deposigao. O ponto central da amostra, apés a realizacdo do procedimento de
deposicao, apresentou uma elevacao de cerca de 12 nm em relacao a superficie. A sonda do AFM foi
mantida préxima a esse ponto por 3,0 minutos Em baixo: Imagem de topografia de uma regiao de
2,0 x 2,0 pm detalhando o aglomerado formado apds o teste da DPN (a esquerda) e perfil topografico
da linha horizontal central da imagem (& direita). Foram utilizados os nanocristais de CdTe/CdS.

De fato, foi observada a formacao de um aglomerado exatamente no ponto em que a sonda se
manteve proxima da superficie da amostra. Testes subsequentes revelaram a reprodutibilidade
do processo, como retratado na Figura 4.6. Foram utilizados os mesmos parametros de deposi-
¢ao do caso anterior. As diferencas em relacao a morfologia do aglomerado formado devem-se
a variacoes na umidade relativa do ar e na quantidade de nanocristais aderidos a sonda apds a

imersao na solucao que continha os QDs.
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Figura 4.6: Testes subsequentes de implementacao da DPN. A esquerda: Imagens de topografia de
duas regioes diferentes de 10 x 10 pum do substrato de nitreto de silicio, antes que fossem realizados
os procedimentos de deposicao. Ao Centro: Imagens de topografia das mesmas regioes depois da
deposicao. A direita: Perfil topografico das linhas centrais das imagens mostradas ao centro.

A reprodutibilidade do processo, para os nanocristais de CdTe/CdS, foi comprovada a partir

dos resultados obtidos.

Morfologia e Matriz da Solugao de Nanocristais Coloidais

As duas solugoes de nanocristais coloidais estudadas, mencionadas no Capitulo 2, foram
utilizadas nos testes preliminares envolvendo um substrato de SizN, bulk, sem nenhum padrao
de litografia gravado anteriormente.

Como a DPN depende da formacao do menisco de agua, ¢ ideal que a solucao de nanocristais
coloidais tenha uma matriz aquosa. Uma matriz apolar, como a de tolueno, usada na sintese
dos nanocristais de CdSe/CdS, nao favorece a transferéncia de material através do menisco
de dgua (polar), como ficou comprovado apés algumas tentativas de deposicao utilizando a
solucao mencionada. Apesar de que foi observada transferéncia de material com essa solugao
em algumas ocasioes, foi determinado que o processo nao apresentava boa reprodutibilidade. A
geometria desses nanocristais é um outro fator que, em teoria, prejudica a sua utilizacao. Seu
formato cilindrico e seu tamanho médio da ordem de 20 nm nao favorecem sua adesao a sonda.

A solugao de nanocristais de CdTe/CdS, em contrapartida, apresentou boa reprodutibilidade

durante o processo de deposi¢ao, como mostrado nas Figuras 4.5 e 4.6. Dessa forma, foi
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determinado que esses eram os nanocristais a serem utilizados, para que, uma vez depositados
sobre uma microcavidade semicondutora, houvessem maiores chances de sucesso de se observar

o acoplamento cavidade-emissor.

Tempo

O tempo em que a sonda permanece mergulhada na solucao de nanocristais e o tempo
em que a sonda permanece em contato com a amostra durante a aplicagao da técnica foram
parametros analisados extensivamente. Baseado em trabalhos anteriores [75], foi usado um
tempo médio de 10 minutos, em que a sonda permanecia imével, mergulhada com a ajuda de
uma pinca dentro de um eppendorf contendo um pouco da solugcao de nanocristais.

Para o tempo de contato entre sonda e amostra, foram testados tempos sucessivamente
longos, partindo de 1,0 minuto. As deposi¢oes em que foram obtidos os maiores parametros
estruturais (como altura e diametro) do aglomerado de nanocristais depositados foram reali-
zadas com um tempo de contato de 3,0 minutos para o equipamento Solver Pro, onde foram

realizados os testes preliminares.

4.2.2 Aplicacao da DPN sobre as membranas de cristal fotonico

Em resumo, apés um estudo sistematico da deposicao de nanocristais coloidais de CdSe/CdS
e CdTe/CdS através da DPN, os parametros étimos encontrados para a aplicagdo correta da

técnica foram:

Umidade Relativa do ar = 60%;

Solucdo de nanocristais —» sintese em matriz aquosa = CdTe/CdS;

Sonda de AFM — material: silicio, deve operar em modo contato e contato-intermitente

= Mikromasch CSC37 (sem revestimento);

Tempo de imersao da sonda na solugao de nanocristais = 10 minutos;

Tempo de contato entre a sonda e a amostra = 3,0 minutos;

A DPN foi aplicada seguindo a descricao acima, mantendo sempre os parametros de de-
posicao nos seus valores 6timos. Para comprovar a adesao dos nanocristais a sonda foi usado

o microscépio confocal Olympus FV300 do Laboratério de Biofotonica da UFMG para que
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fossem feitas imagens da sonda apds o periodo em que ela foi mantida submersa na solucao
de nanocristais. A Figura 4.7 ilustra os resultados obtidos. O canal 1 do microscopio confocal
exibia as imagens de topografia, obtidas pelo espalhamento de elétrons e o canal 2 indicava os

pontos de maior intensidade de fotoluminescéncia entre 550 nm e 600 nm.

Figura 4.7: (Linha superior): Imagem de topografia da sonda de AFM CSC37 antes da imersao na
solucao de nanocristais, feita com a ajuda de um microscépio confocal (Canal 1 - esquerda), imagem
espacial da emissao de luz (fotoluminescéncia) pelos nanocristais entre 550 nm e 600 nm (Canal 2
- centro) e superposicao entre os dois canais (direita). (Linha inferior): Repeticao das imagens
descritas anteriormente depois da imersao da sonda na solugao de nanocristais.

Como pode ser observado pela superposicao dos canais de topografia e fotoluminescéncia
das imagens obtidas pelo microscopio confocal, os nanocristais aderem a sonda de maneira
satisfatoria. Isso é visto claramente na imagem inferior direita da Figura 4.7 em que um intenso
sinal de fotoluminescéncia (em vermelho) aparece exatamente em cima da posi¢ao espacial em
que se encontra a sonda de AFM.

Uma vez comprovada a adesao dos nanocristais pela sonda, o AFM foi preparado para
operacao. Uma das membranas do Segundo Conjunto foi escolhida para receber os nanocristais
e foram feitas imagens de topografia dessa membrana, com o objetivo de localizar o centro
do cristal fotonico e posicionar a sonda, ja revestida pelos nanocristais, na regiao central da
microcavidade. Dessa vez foi utilizado o equipamento de AFM XEI-100, pois sua eletronica
permitia um posicionamento preciso da sonda sobre o centro da microcavidade. Como nao
era possivel controlar a umidade do ar nesse equipamento, foram utilizados tempos maiores de
contato entre sonda e amostra durante a deposicao.

A Figura 4.8 mostra o resultado da DPN em uma das membranas de cristal fotonico do
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Segundo Conjunto, a membrana L3C3. A implementacao da DPN usando o equipamento XEI-
100 também foi bem sucedida. Para compensar a falta de controle da umidade relativa do ar
na regiao do experimento foi utilizado um tempo de aproximagcao entre sonda e amostra maior,

de 10 minutos.
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Figura 4.8: Imagem de topografia de um dos cristais fotonicos do Segundo Conjunto de membranas
antes (esquerda) e depois da deposi¢ao via DPN (direita).

Para a formacao da imagem de topografia mostrada na Figura 4.8 foi utilizada a mesma
sonda utilizada na deposicao. Isso pode ter contribuido para o artefato gerado na figura, uma
mancha proxima a regiao onde foi depositado o aglomerado de nanocristais. A sonda utilizada
foi entao trocada por uma sonda Asylum PPP-FM, mais adequada para imagens de topografia,
com o objetivo de caracterizar o aglomerado depositado.

Uma nova imagem de AFM do aglomerado depositado via DPN sobre uma das membranas
de cristal fotonico é mostrada na Figura 4.9 juntamente com o perfil de topografia que contém

o centro do aglomerado, na direcao horizontal.
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um

Figura 4.9: Imagens de topografia do aglomerado de nanocristais depositado no centro da membrana
L3C3. Como pode ser visto pelo perfil da linha que passa pelo centro da estrutura nano-depositada,
sua altura méxima é de cerca de 100 nm, como indicado pela distancia vertical entre as duas setas
vermelhas.

O aglomerado de nanocristais observado no centro da heteroestrutura, exatamente na regiao
onde a sonda foi deixada durante 10 minutos em contato com a amostra, apresentou dimen-
soes aproximadas de cerca de 100 nm de altura, com uma base circular de aproximadamente
200 nm de diametro. A estrutura dos aglomerados de nanocristais depositados sobre as mem-
branas foi considerada adequada, tendo em vista o propodsito da deposicao controlada dessas
nanoestruturas para obter emissores de luz capazes de alimentar os modos eletromagnéticos das
microcavidades sem impor uma variacao muito grande na distribuicao de indices de refracao
na dire¢ao perpendicular ao plano dos cristais fotonicos.

O XEI-100 também apresentou boa reprodutibilidade dos resultados. Novas deposicoes
foram realizadas seguindo o mesmo procedimento adotado para a formacao do aglomerado
mostrado nas Figuras 4.8 e 4.9. Como o processo é muito suscetivel as variagoes de umidade,
houve uma diferenga relativamente grande entre a altura maxima e a altura minima dos padroes
obtidos. Como detalhado na Figura 4.10, a altura minima foi de cerca de 75 nm enquanto a
altura maxima chegou a 160 nm. As membranas utilizadas para essa deposicao foram a L3C6

e a L3C4, respectivamente.
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Figura 4.10: Imagens de topografia de aglomerados de nanocristais depositado no centro de duas das
membranas do Segundo Conjunto. A altura méxima dentre as deposigoes bem-sucedidas foi de cerca
de 160 nm. A deposicao foi realizada na membrana L3C4 (a esquerda). A altura minima foi de
aproximadamente 75 nm, em deposigao realizada na membrana L3C6 (& direita).

O controle preciso da morfologia dos algomerados nao foi possivel, uma vez que a técnica
depende de um nimero muito grande de varidveis dificeis de serem controladas por completo
e de forma simultanea. Foi observado que um dos parametros mais dificeis de se controlar é
a densidade de nanocristais que aderem a sonda a cada vez que ela é imersa na solucao de
nanocristais, o que torna cada tentativa de deposicao praticamente tnica, de dificil reproducao.
Dessa maneira, a implementacao da técnica de DPN ficou restrita a formacao de aglomerados

com parametros estruturais tais como apresentados.

Frequéncia de ressonancia da sonda como indicador do sucesso da deposicao de

nanocristais via DPN

Para comprovar que os nanocristais estavam sendo transferidos da ponta do AFM para a
amostra, como sugerido pela Figura 4.9, foram analisadas as variagoes na frequéncia de resso-
nancia da sonda durante as etapas do processo de deposicao. Quando a sonda é colocada para
oscilar longe da superficie, podemos aproximar seu movimento ao de um oscilador harmonico
simples, devido ao fato de o amortecimento em decorréncia do atrito com o ar ser pequeno. De

acordo com a equacao 4.3, que relaciona a frequéncia de oscilacao de um objeto em movimento
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harmonico simples a massa desse objeto, uma variacao na massa da sonda, causada pela adesao

dos nanocristais, deveria implicar em uma alteragao na frequéncia de ressonancia da sonda,

f= %\/g , (4.3)

A partir desse principio, foi estudada a variacao da frequéncia de ressonancia de uma sonda
nova apds a imersao na solugao contendo os nanocristais coloidais. Naturalmente, foi feito
um estudo semelhante levando em consideracao a variacao da frequéncia de ressonancia apds a
aplicacao do procedimento de DPN. A Tabela 4.4 sintetiza as medigoes realizadas nas alavancas
A, B e C da sonda CSC37 (Figura 4.4), da frequéncia de ressonancia dessas alavancas antes da

adesao dos nanocristais. As medigoes do valor desse parametro foram realizadas com a ajuda

do software de controle do AFM XEI-100.

Tabela 4.1: Frequéncias de ressonancia das trés alavancas da sonda CSC37 apds trés sucessivos re-
posicionamentos da sonda no tip-holder do equipamento de AFM XEI-100. Esse procedimento foi
realizado antes da imersao da sonda na solucdo de nanocristais. A incerteza da medida, A\, foi
calculada via desvio quadratico médio.

| Alavanca || fi(kHz) || folkHz) | fo(kHz) | f£Af(kHz) |
A [ 42,020 | 41,999 [| 42,015 | 42,011 £ 0,009 |
. B [ 22,198 || 22,185 | 22,185 | 22,189 % 0,006 |
- C | 29818 || 29,815 || 20,772 [ 29,801 + 0,016 |

Devido a necessidade de se retirar a sonda do tip-holder durante o processo de deposi¢ao, o
objetivo da Tabela 4.4 foi analisar a variagao, na mesma sonda, da frequéncia de ressonancia das
alavancas depois de o chip ter sido colocado e retirado do tip-holder trés vezes. Dessa forma,
pode-se constatar variagoes na frequéncia inerentes a manipulacao da sonda pelo usuario do
equipamento. Observou-se que as variagoes na alavanca C eram muito maiores do que nas
alavancas A e B e foi considerado que tais variagoes poderiam ser confundidas a variacoes de
massa aderida na sonda apods a deposicao. Dessa forma, a alavanca C foi pouco utilizada na
implementacao da técnica de deposigao via DPN.

A sonda foi, entao, imersa na solugdo contendo os nanocristais de CdTe/CdS e o procedi-
mento descrito acima foi repetido. A Tabela 4.2 mostra os resultados obtidos para a frequéncia
de ressonancia da sonda apds a imersao. A ultima coluna mostra a diferenca entre a média dos

valores desse parametro antes da imersio (fa;) e depois da imersao (fp;).
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Tabela 4.2: Frequéncias de ressonancia das trés alavancas da sonda CSC37 apds trés sucessivos reposi-
cionamentos da sonda no tip-holder do equipamento de AFM XEI-100. Esse procedimento foi realizado
apds a imersao da sonda na solucdo de nanocristais. A incerteza da medida, A\, foi calculada via
desvio quadratico médio.

| Alavanca || fi(kHz) | fo(kHz) || fs(kHz) | F+ Af(kHz) || far — for (kHz) |
A [ 41720 | 41,729 | 41,735 [ 41,731 £ 0,003 | 0,280 |
| B[ 22,165 || 22,070 || 22,168 [ 22,168 + 0,002 || 0,021 |
¢ | 29762 | 29,762 || 29,767 || 29,764 + 0,002 || 0,037 |

Foi observada uma diferenca significativa na frequéncia de ressonancia da sonda quando
comparamos seu valor antes e depois da imersao na solu¢ao de nanocristais, principalmente
para a alavanca A. A alavanca C apresentou uma diferenca entre as frequéncias da mesma
ordem de grandeza da incerteza do valor de f ao tirarmos e recolocarmos a sonda no tip-holder
e, como ja mencioando anteriormente, seu uso para a DPN foi limitado. Como esperado, a
frequéncia de ressonancia das alavancas A, B e C diminuiu apds a adesao das nanoparticulas
em toda a sua estrutura, indicando um aumento de massa (equagao 4.3) ocasionado pela adesao
dos nanocristais as alavancas.

Quando os procedimentos de deposicao de nanocristais via DPN mostrados na se¢ao anterior
foram realizados, as frequéncias de ressonancias das sondas utilizadas foram medidas antes e
depois do processo. Uma vez que nao é necessario que a sonda seja retirada do tip-holder
nesta fase da DPN, foi usada apenas uma comparacao direta dos valores de frequéncia antes e
depois da deposi¢ao dos nanocristais no substrato. Entre uma tentativa de deposicao e outra a
sonda era imersa novamente na solugao de nanocristais. A Tabela 4.3 exemplifica a diferenga
na frequencia de ressonancia nas sondas utilizada nos processos de deposicao mostrados nas

Figuras 4.9 e 4.10.

Tabela 4.3: Variacao das frequéncias de ressonancia nas alavancas da sonda CSC37 para as deposicoes
mostradas nas Figuras 4.9 e 4.10, realizadas com sucesso. A\ representa a variacao do valor da
frequéncia de ressonancia em cada caso.

’ Deposicao H Membrana H Alavanca H fantes(kHz) H faepois(kHz) H f(kHz) ‘
1 [ woscos | A | 42000 [ 42157 | 0,067 |
2 [ woscsa | A | a318 [ 41368 | 0,050 |
3 | woscos | A | 42120 [ 42140 | 0,020 |

Embora tenham sido feitas deposicoes bem-sucedidas com as trés alavancas, a alavanca A
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4.2. Deposicao via nanolitografia tipo “caneta-tinteiro”

foi a mais utilizada. Sempre que uma deposicao era bem-sucedida, era observado um pequeno
aumento na frequéncia de ressonancia, resultado que concorda novamente com a variagao es-
perada de massa da ponta. A variagdo observada na frequéncia de ressonancia das sondas
foi sempre bem maior que a incerteza no valor dessa variavel mostrada na Tabela 4.4. Dessa
forma, excluem-se quaisquer variagoes que possam ocorrer na medida desse parametro inerentes
a movimentacao da sonda pelo sistema eletronico do equipamento. De acordo com a equacao
4.3 a frequéncia de ressonancia da sonda deve aumentar quando a massa do conjunto diminuir
e diminuir quando a massa do conjunto aumentar. A pequena diferenca observada no aumento
da frequéncia de ressonancia das alavancas apos os procedimentos de DPN reflete o fato de que
a variacao de massa da sonda é pequena, pois apenas os nanocristais aderidos a ponta da sonda
se destacam durante o processo.

Podemos estimar a quantidade de massa que se desprendeu da sonda no processo através
da equacao 4.3. Associando-se a frequéncia inicial de ressonancia da sonda (f;) & massa inicial
do conjunto formado pela sonda, pela alavanca e pelo material aderido (m;), associando-se a
frequéncia final de ressonancia da sonda (ff) a massa final do conjunto (m; — Am) através da
equagao 4.3 e dividindo-se as duas equagoes resultantes, temos, para a variacao de massa Am

ocorrida durante o processo, a equagcao:

Am:( (J{;) )mi | (4.4)

O valor da massa inicial m,; foi estimado utilizando-se o valor nominal da constante de
mola k, para a alavanca A, de 0,8 N/m. FEsse valor foi conferido utilizando-se o script de
calculo da constante k£ do software de controle do AFM XEI-100. Com os dados de variacao de
frequéncia mostrados na Tabela 4.3 as variacoes de massa aderida a sonda para cada uma das

trés deposigoes discutidas anteriormente foram calculadas e organizadas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Estimativa da variacdo de massa nas alavancas da sonda CSC37 para as deposicoes
mostradas nas Figuras 4.9 e 4.10 a partir da variacdo na frequéncia de ressonancia da sonda.

’ Deposicao H Membrana H Alavanca H fi(kHz) H fr(kHz) H Am(kg) ‘
1 | roscos | A [ 42000 | 42,157 | 3,633 x 10|
| 2 | roscod | A | 41,318 || 41,368 | 2,868 x 10 |
| 3 | woscos | A [ 42120 || 42,140 [ 1,165 x 10|

Como esperado, a variacao de massa se mostrou proporcional a variacao da frequéncia de
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4.2. Deposicao via nanolitografia tipo “caneta-tinteiro”

ressonancia das alavancas utilizadas no processo, sempre dentro da mesma ordem de grandeza,
de 107! kg. Em seguida foi feita uma estimativa da massa de nanocristais contida nos volumes
dos aglomerados observados nas Figuras 4.9 e 4.10 com a ajuda da interface de analise de graos
do software de tratamento de imagens do AFM XEI-100. Os resultados sao mostrados na

Tabela 4.5. A massa foi calculada aproximando-se a densidade do aglomerado de nanocristais

da densidade do CdTe, de 5,85 g/cm?.

Tabela 4.5: Estimativa da variacdo de massa nas alavancas da sonda CSC37 para as deposicoes

mostradas nas Figuras 4.9 e 4.10 a partir do volume de material depositado, observado nas imagens
de AFM.

’ Deposicao H Membrana H Alavanca H fi(kHz) H fr(kHz) H Volume ( H Am(kg) ‘
|1 || woscos | A | 42090 | 42,157 || 1,008 x 10~* [| 0,587 x 1016 |
|2 || roscoa | A [ 41,318 || 41,368 || 1,945 x 107 [| 1,128 x 10716 |
|3 | woscos || A 42120 || 42,140 || 4,284 x 107> [| 2,484 x 10716 |

Podemos observar que o aglomerado com maior volume nao pertence a alavanca que sofreu
maior variagdo na frequéncia de ressonancia. Além disso, vemos uma estimativa de massa
depositada duas ordens de grandeza menor do que a massa que se desprende da alavanca.
Isso nos leva a concluir que a massa que se desprende da sonda durante a deposicao nao é
inteiramente depositada no local onda a sonda foi aproximada da amostra. Apenas cerca de
um centésimo do material que se desprendeu da sonda foi depositado sobre as membranas. O
restante pode ter se desprendido do conjunto durante a aproximagao/afastamento da sonda em
relagao a superficie ou durante as medicoes da frequéncia de ressonancia, em que a sonda é
colocada para oscilar com frequéncias proximas a 40 kHz.

Por tltimo, foram feitos testes de deposicao sem que a sonda fosse imersa nos nano-
cristais. O objetivo era mostrar que particulas em suspensao na regiao de operacao do AFM
ou impurezas que fossem arrastadas pela sonda para o topo das membranas de cristal fotonico
de maneira nao intencional nao originaria o padrao de deposicao mostrado anteriormente.
Esse teste foi realizado tanto no AFM Solver-Pro, com umidade controlada, quanto no XEI-100
e nenhum padrao de deposigao foi formado. Além disso, nao foram observadas altera¢oes na
frequéncia de ressonancia da alavanca utilizada (CSC37-B).

Apoés a obtencao e a cuidadosa andlise e interpretagao desses resultados, a implementacao
do procedimento de deposigao controlada de nanocristais de CTe/CdS via DPN foi considerada

completa.
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4.3 Micro-fotoluminescéncia

As membranas em que foram depositados os aglomerados de nanocristais foram levadas ao
sistema de medidas de micro-fotoluminescéncia (setup experimental mostrado na Figura 3.12)
do Laboratorio de Semicondutores da UFMG para que fosse obtido o espectro de emissao do
aglomerado de nanocristais depositado via DPN, o que comprovaria definitivamente o sucesso
da aplicacao da técnica e a utilidade de tal processo no aumento do fator de qualidade do
sistema constituido pela microcavidade semicondutora e os pontos quanticos coloidais.

No entanto, nao foram observados picos de emissao no espectro de u-PL do sistema que
pudessem ser atribuidos aos nanocristais. Outros sistemas de caracterizacao éptica foram utili-
zados na tentativa de detectar a luz emitida pelos aglomerado, incluindo o microscopio confocal
do Laboratério de Biofotonica e a montagem éptica do Laboratério de Espectroscopia Raman
da UFMG, sempre sem sucesso.

Roy et al. [76] é uma das poucas referéncias encontradas na literatura em que nanocristais
coloidais foram depositados com sucesso e permaneceram opticamente ativos apds a conclusao
da deposigao. Os nanocristais utilizados nesse trabalho eram de CdSe/ZnS, sintetizados e com-
prados junto a empresa Evident Technologies e, portanto, muito mais eficientes como emissores
de luz do que os nanocristais de CdTe/CdS que foram utilizados nos trabalhos desta tese. O
restante dos parametros de deposicao, incluindo a sonda de AFM, eram muito similares aos que
foram apresentados nas secoes anteriores.

Dessa forma, foi formulada a hipotese de que os nanocristais estavam sendo, de fato, deposi-
tados via DPN como comprovado pelas imagens de AFM posteriores ao processo de deposicao,
mas que por algum motivo os QDs estavam se degradando durante as medidas de fotolumines-
céncia, o que estaria afetando suas propriedades 6pticas e diminuindo a probabilidade de que
a luz emitida por eles em um processo de fotoluminescéncia fosse detectada. A partir desse
resultado, foi estabelecida uma nova linha de pesquisa com o objetivo de compreender o motivo

pelo qual os nanocristais nao estavam emitindo luz apoés a deposicao via DPN.

4.4 Conclusoes

Nanocristais coloidais de CdTe/CdS foram depositados de maneira controlada em cima de
uma microcavidade de heteroestrutura dupla baseada em um cristal fotonico construido em

uma membrana suspensa de nitreto de silicio. Foi implementada com sucesso a técnica de
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nanolitografia por caneta-tinteiro (DPN), uma vez que foram identificados, através de imagens
de AFM, aglomerados de nanocristais depositados precisamente onde a ponta do AFM, banhada
pela solucao de nanocristais, foi aproximada da superficie de SizNy.

Para a implementacao da técnica foi feito um estudo preliminar para que fossem ajustados
os parametros mais relevantes do processo, de forma a obter um resultado final reprodutivel.
Foram analisados o material e a constante de mola da alavanca utilizados na confeccao da
sonda, a umidade relativa do ar na regiao onde foram realizados os experimentos, o tempo de
imersao da sonda na solucao de nanocristais, o tempo de contato entre a sonda e a superficie
da amostra e as caracteristicas da solucao de nanocristais utilizada.

As variagoes na frequéncia de ressonancia da sonda durante o processo foram analisadas e,
como esperado para um objeto em movimento harmonico simples, foram observadas diferencas
significativas no valor da frequéncia de ressonancia das sondas utilizadas sempre que havia uma
alteracao na massa da alavanca, provocada pela adesao dos nanocristais apds a imersao da
sonda na solucao ou pela deposicao de nanocristais presos a ela durante a deposicao por DPN.
A frequeéncia de ressonancia da sonda sempre diminuia apds a imersao na solucao e sempre
aumentava apos uma deposi¢ao realizada com sucesso. Quando a deposicao dos nanocristais
nao ocorria, por qualquer motivo, a frequéncia de ressonancia se mantinha aproximadamente
constante. As medigoes desse parametro foram realizadas com a ajuda do software de controle
dos equipamentos de SPM utilizados.

Nao foram observados picos de emissao nas medidas de micro-fotoluminescéncia realizadas
nos aglomerados de nanocristais formados através da DPN. Outros sistemas de caracterizacao
optica foram utilizados dentro do Departamento de Fisica da UFMG para que fossem realizadas
novas tentativas de deteccao da luz emitida pelos aglomerados de nanocristais, sem sucesso.
Diante desse resultado e de todos os indicios de que as deposicoes estavam, de fato, sendo
realizadas com sucesso, foi formulada a hipétese que os nanocristais de CdTe/CdS estavam, de
alguma forma, se degradando e se tornando opticamente inativos. Um estudo da degradacao

da fotoluminescéncia dos nanocristais induzida por laser é apresentado no préximo capitulo.

81



CAPITULO 5

Estudo dos efeitos da degradacao

induzida por laser em nanocristais de

CdTe/CdS

Apbés a deposicao localizada dos nanocristais de CdTe/CdS no interior da microcavidade se-
micondutora ter sido realizada com sucesso, houve uma grande dificuldade em medir o espectro
de emissao de um conjunto de nanocristais depositado via DPN. Dessa forma, fez-se necessario
um estudo mais detalhado da influéncia da poténcia de excitacao do laser utilizado nas medidas
de microfotoluminescéncia, uma vez que a hipdtese inicial era de que os nanocristais estavam se
deteriorando durante o processo de medida, devido a exposicao prolongada ao laser. Nesse capi-
tulo sao discutidos os principais efeitos da poténcia de excitagao do laser utilizado em processos
simples de microfotoluminescéncia sobre nanocristais coloidais de CdTe/CdS, depositados via
drop-casting sobre um substrato tipo bulk de SizNy. E analisado o comportamento do espectro
de emissao dessas nanoparticulas a diferentes intensidades de excitagao e a influéncia de fatores
secundarios, como a concentragao de QDs e atmosfera na qual os experimentos sao conduzidos.
E ainda estabelecida uma condicao 6tima de trabalho, de modo a minimizar a deterioracao
dos nanocristais, quando iluminados por um laser, durante uma medida éptica. Os resultados

apresentados nesse capitulo originaram um artigo cientifico, j& publicado [77].

5.1 Deposicao por drop-cast e fotoluminescéncia

Para as medidas de fotoluminescéncia em um ensemble de nanocristais de CdTe/CdS, fo-
ram depositadas algumas gotas da solu¢ao concentrada dessas nanoparticulas (4.0 uM) sobre

substrato bulk de SizN,. O volume das gotas era de cerca de 5,0 ul.. Ao serem depositadas
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5.1. Deposicao por drop-cast e fotoluminescéncia

com a ajuda de uma pipeta e com o substrato em repouso (drop cast), as nanoparticulas se
reorganizam a medida que o solvente evapora, formando uma regiao central de baixa densidade

de nanocristais e um anel externo de alta densidade [78,79], como mostrado na Figura 5.1.

Figura 5.1: Apés a deposicao de uma gota de solugdo contendo os nanocristais de CdTe/CdS em um
substrato de SigNy sdo formadas duas regides de diferentes concentragoes. A regiao central (verde
claro) tem uma concentragao mais parecida com a da amostra em suspensao enquanto a borda (verde
escuro) recebe um maior nimero de nanocristais gragas & processos de difusdo que ocorrem enquanto
o solvente evapora.

Embora j& tenham sido feitos alguns estudos desses nanocristais em ambiente seco [80,81],
os resultados que serao apresentadas a seguir foram obtidos no intuito de esclarecer como se
comportam essas nanoparticulas, do ponto de vista de sua fotoluminescéncia, quando deposi-
tadas em ambiente seco. Foi observado ainda como se comportam aglomerados macroscopicos
de nanocristais, delineando um cendario parecido com o que foi estudado durante as tentativas
de deposicao via DPN e ajudando a compreender quais seriam as condigoes étimas para que
uma deposigao dessa natureza seja realizada com sucesso.

Quando foram analisados espectros de fotoluminescéncia na regiao central (baixa concen-
tracao) da gota, dois parametros foram observados com maior atengao: a intensidade da fo-
toluminescéncia e o comprimento de onda central do espectro de emissao. O controle desses
parametros é de extrema importancia caso o objetivo seja utilizar essas nanoparticulas como
fontes de luz, como foi discutido no capitulo anterior.

As medidas de micro-fotoluminescéncia (u-PL) foram feitas com o auxilio de um laser de
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5.1. Deposicao por drop-cast e fotoluminescéncia

argonio multimodos (com linha mais intensa a 488 nm), focado diretamente sobre a gota por
uma objetiva de ampliacao igual a 50x, a temperatura ambiente. A luz emitida pela amostra
foi coletada por uma rede de difragao de 1200 linhas/mm e direcionada até uma CCD 256 x
1024 pixels através de um espectrometro (iHR 550 - Horiba-Jobin Yvon). Uma representagao

esquematica da montagem experimental utilizada é mostrada na Figura 5.2.
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Figura 5.2: Representacao esquemadtica da montagem experimental utilizada nas medidas de pu-PL
realizadas no Laboratorio de Semicondutores da UFMG. Um arranjo contendo uma lente divergente
foi utilizado para abrir o feixe proveniente do laser e preencher toda a entrada da objetiva, concentrando
o laser incidido em um spot de cerca de 1,0 pum de diametro.

Primeiramente, foi feita uma sequéncia de espectros de fotoluminescéncia sobre a regiao
central da gota com o objetivo de estudar as variacoes na intensidade da emissao dos nanocristais
com o tempo. Os resultados sao mostrados na Figura 5.3a, para baixa poténcia de excitagao e

na Figura 5.3b, para alta poténcia de excitagao.
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Figura 5.3: (a) Sequéncia de espectros de pu-PL da regido central de uma gota de nanocristais de
CdTe/CdS depositada em substrato de SigNy4. Os dados foram coletados a partir da exposi¢ao continua
dos nanocristais ao laser, com baixa intensidade de excitagio, igual a 5.3 kW /cm?. (b) O procedimento
foi repetido, para uma intensidade de excitacio consideravelmente mais alta, igual a 75 kW /cm?. Os
tempos indicados na legenda sdo os tempos totais de exposicao ao laser, para cada espectro. O tempo
de aquisi¢ao de cada espectro é de 1,0 segundo.

Em ambos os casos é possivel notar que a intensidade da emissao diminui com o tempo. A
fim de caracterizar esse decaimento, foi feito um ajuste gaussiano para cada uma das curvas de
maneira a localizar o ponto em que era observada a intensidade maxima de emissao e qual o seu
respectivo valor. A Figura 5.4 mostra a variacao da intensidade de emissao dos nanocristais ao
longo do tempo, para baixa (Fig. 5.4a) e alta (Fig. 5.4b) intensidade de excita¢do. O melhor

ajuste obtido para ambos os conjuntos de dados foi uma bi-exponencial.
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Figura 5.4: Variacao da intensidade de emissao da regiao central da amostra de nanocristais de
CdTe/CdS ao longo do tempo. (a): Baixa intensidade de excitagao (5.3 kW/cm?). (b): Alta inten-
sidade de excitacao (75 kW /cm?). O ajuste dos pontos foi feito através de uma curva bi-exponencial,
com os tempos de decaimento indicados.

O ajuste bi-exponencial sugere que dois mecanismos diferentes sao responsaveis pelo decai-
mento da intensidade de emissao dos nanocristais, um processo rapido e outro lento. Para que
fosse possivel determinar quais fenomenos fisicos estavam associados a esses dois mecanismos

foram analisadas as variacoes do comprimento de onda central da emissao.

5.2 Variacao do comprimento de onda central de emissao
com a poténcia de excitacao

A amostra de nanocristais de CdTe/CdS em suspensao, antes da deposicao drop-cast, possui
um espectro de emissao centrado em um comprimento de onda igual a 648 nm, como mostrado
no Capitulo 3. Para que as variacoes, em relacao a esse valor, do comprimento de onda central
do espectro de emissao dos QDs fossem estudados, usou-se o ajuste gaussiano mencionado na
secao anterior. Dessa vez, foram observados para quais comprimentos de onda cada curva de
emissao tinha intensidade méaxima. Dessa forma, foi possivel estabelecer uma relacao entre a
posicao do comprimento de onda central da emissao em funcao do tempo.

A Figura 5.5 exibe dois graficos que mostram as variagoes no comprimento de onda central
da emissao ao longo do tempo, para uma exposicao continua das amostras ao laser. Nota-se

um deslocamento em diregao a valores menores do que 648 nm (blueshift) quando a amostra é
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excitada a baixa poténcia. Quando a excitacao é realizada usando uma poténcia de excitacao
maior o comprimento de onda central do ensemble se desloca para valores maiores do que

648 nm (redshift).
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Figura 5.5: Variacdo do comprimento de onda central da emissao dos nanocristais de CdTe/CdS
(regiao central da gota) ao longo do tempo. Em azul: Para um valor baixo da intensidade de
excitacdo (5.3 kW/cm?) é observado blueshift. Em vermelho: Para um valor alto da intensidade de
excitacio (75 kW /cm?) é observado redshift.

Um mapeamento completo dos dois regimes de variacao do comprimento de onda fez-se
necessario e para esse fim foi feito um novo conjunto de medidas, variando-se progressivamente
a intensidade de excitagao fornecida pelo laser. O objetivo foi determinar para qual valor de
poténcia ocorria a transicao do regime de blueshift para o regime de redshift.

Foi escolhido um valor inicial para a intensidade de excitacao. A regiao central da gota
foi, entao, iluminada por 300 s. Durante esse periodo de tempo, a cada 3,0 s era coletado
um espectro de emissao, com tempo de integracao igual a 1,0 s. Apds o ajuste gaussiano de
cada espectro, determinou-se a variagao da posicao do comprimento de onda central de emissao
durante esse intervalo de tempo (300 s). A variacao do comprimento de onda (Afina — Ninicial)
durante os 300 s foi chamada AX. Em seguida, a posigao do spot do laser em relagao a amostra
foi levemente modificada e o procedimento foi repetido para um novo valor da intensidade de
excitacao. Dessa forma, a cada variagdo na poténcia de excitacao do laser, um novo conjunto
de nanocristais era iluminado.

Na Figura 5.6a é mostrada a variagao do parametro A\ durante o intervalo de tempo de 300 s

para diferentes intensidades de excitacdo. Nota-se que para valores inferiores a 5.3 kW /cm? de
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intensidade a variacao do comprimento de onda central da emissao é negativa, indicando um
blueshift. Por outro lado, para valores progressivamente maiores da intensidade de excitacao,

passa a ocorrer redshift.

ettt T T T T T T T
3 L . _ g i : | | | | | I-
- T4 S 6440 [ " -
2 - _ 1 = -
s . 1 o 6435 -
C
—~ 1 — — o) B
£ 5 i o 6430 |- o
L ° X -
B m °) | _
(é B . i E 642.5 . [ ] o0
1+ o i GE) [ / A o d i
- Y T € 6420 | umento da ]
-/ (a) . 5 A . ._ o ®  poténcia (b) i
2 - E 6415 |- o -
I} l I} l I} l I} l I} l I} l I} l I} 8 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Intensidade da excitagdo (kW/cmz) Intensidade da excitacéo (kW/cmZ)

Figura 5.6: (a): Variacao absoluta do comprimento de onda de emissao (A\) em um intervalo de tempo
de 300 s, com excitagao continua, em diferentes conjuntos de nanocristais. (b): Variagdo instantanea
do comprimento de onda de emiss@ao em um mesmo conjunto de nanocristais. A intensidade de
excitacdo foi aumentada progressivamente entre 5,0 ¢ 70 kW /cm? e depois foi diminuida de volta a
5,0 kW /cm?.

Para caracterizar o comportamento instantaneo dos nanocristais foi feita uma série de medi-
das variando-se a poténcia de excitagao do laser sobre o mesmo conjunto de nanocristais. Para
evitar a degradacao dos nanocristais durante o processo, o laser era bloqueado sempre que a
poténcia de excitacao do laser era modificada. Assim, a mesma area foi iluminada durante todo
0 processo, mas apenas nos intervalos de tempo em que o espectro de emissao estivsse sendo
coletado e nao mais de forma continua. A intensidade de excitacao foi aumentada progressi-

2 a poténcia do laser passou a ser diminuida. Esse

vamente e, uma vez atingidos 70 kW /cm
procedimento nos permitiu testar a reversibilidade desses deslocamentos espectrais. Foi verifi-
cado se, uma vez que iluminassemos um conjunto de nanocristais e induzissemos uma variacao
espectral em seu comprimento de onda, era possivel que a emissao dos nanocristais retornasse
a seu comprimento de onda original.

A Figura 5.6b mostra que, mesmo avaliando as alteragoes no espectro de emissao dos na-
nocristais em um curto intervalo de tempo, é possivel observar que para baixas poténcias de
excitacao ha uma tendéncia de que ocorra blueshift, ocorrendo redshift apenas para poténcias

suficientemente grandes. Além disso, os resultados apresentados na figura sugerem que uma

vez que a emissao dos nanocristais atinge o regime de redshift, seu comprimento de onda nao
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retorna ao valor inicial.

5.3 Decaimento da intensidade e variacoes espectrais do
espectro de emissao: Discussao dos resultados.

Como mostrado nas duas secoes anteriores, deslocamentos espectrais no comprimento de
onda de emissao dos nanocristais de CdTe/CdS ocorrem simultaneamente a um decaimento bi-
exponencial na intensidade da fotoluminescéncia dessas nanoparticulas ao longo do tempo [82].
E possivel observar tanto blueshift quanto redshift em um mesmo conjunto de QDs por meio
do controle da intensidade de excitacao do laser utilizado para ilumina-las. Esse conjunto
de fenomenos indica que a interacao dessas nanoparticulas com a luz é complexa e nao esta
relacionada apenas a absorcao e emissao de fétons. Os diferentes processos que determinam
esse tipo de comportamento serao discutidos nesta se¢ao, em maiores detalhes.

Primeiramente, atribuimos tanto o decaimento exponencial da intensidade da fotolumines-
céncia quanto o blueshift do comprimento de onda de emissao ao processo de foto-oxidacao
do nicleo de CdTe, mesmo que uma camada de CdS esteja presente [83,84]. Esse processo
decorre do fato de que ocorre a difusao do oxigénio para dentro da estrutura, através de even-
tuais defeitos presentes na superficie dos nanocristais [85]. O ntcleo do nanocristal, ao ter uma
parte oxidada, diminui de tamanho, aumentando o confinamento (e, portanto, a energia) de um
portador de carga em seu interior e deslocando o comprimento de onda de emissao para valores
mais baixos.

Propomos dois outros processos que influenciam o comportamento da fotoluminescéncia dos
QDs. Uma combinagao entre efeitos de temperatura [86] e aglomeracao dos nanocristais [87,88]
contribuem para que ocorra redshift do comprimento de onda de emissao. Ambos os processos
se intensificam com o aumento da poténcia do laser e para valores suficientemente grandes da
intensidade de excitacao se tornam mais pronunciados do que a foto-oxidacao do nucleo de
CdTe e atuam de forma a diminuir a energia de confinamento dos portadores de carga, fazendo
que seja observado um aumento do comprimento de onda de emissao. Isso explica a mudancga
de um regime de blueshift para um regime de redshift a partir de 30 kW /cm? de intensidade de
excitacao, como observado na Figura 5.6a.

A simples expansao térmica decorrente do aumento de temperatura explica parte do redshift

observado para altas intensidades de exitacao. Simulagoes computacionais realizadas através da
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interface COMSOL! [89,90] mostram que os valores obtidos para a variacao do comprimento de
onda de emissao (A\) na regiao da gota de baixa concentragao de nanocristais sao consistentes
com um aumento de temperatura de 10 K acima da temperatura ambiente [91,92]. Essa
¢ a variacao maxima de temperatura esperada levando em consideracao as magnitudes das
intensidades de excitagao escolhidas e o tamanho do spot do laser utilizado. Além disso, foi
levada em conta a dissipacao do calor ao longo de parte do substrato de SisNy4, supondo que
apenas regioes fora de um raio de 5,0 yum do ponto de incidéncia do laser permanecem a
temperatura ambiente. Esses dados indicam que a expansao térmica dos nanocristais devido a
aumentos de temperatura induzidos pela incidéncia do laser pode ser tratada como um processo
reversivel.

No entanto, pode ser observado na Figura 5.6b que se iluminarmos os nanocristais por um
tempo relativamente grande o comprimento de onda central de seu espectro de fotoluminescéncia
nao retorna ao seu valor inicial. Esse fato sugere que existe um processo irreversivel relacionado
ao redshift, além da expansao térmica.

Na regiao exposta ao laser ocorre a evaporagao do solvente que ainda restava no local. Para
poténcias suficientemente altas pode ocorrer, além da evaporagao do solvente, a deterioracao do
agente funcionalizante/estabilizante (MSA). Sua auséncia favorece a saturagao da solugao de
nanocristais. Esses fatores devem contribuir para uma aglomeracao progressiva dos nanocristais,
formando uma série de clusters ao longo da regiao iluminada pelo laser. Em um aglomerado de
nanocristais a distancia entre QDs vizinhos é muito pequena, delocalizando a funcao de onda dos
éxcitons gerados durante o processo de fotoluminescéncia. A exemplo do que acontece quando
um nanocristal expande termicamente, a energia de confinamento diminui e um redshift do
comprimento de onda de emissao é observado. Um alinhamento de bandas de energia tipo-II,
como proposto por Dai et al. [36] contribui para a delocalizagao dos éxcitons. O redshift pode
ser ocasionado também pela transferéncia de éxcitons de QDs menores para QDs maiores [93].

Para completar a caracterizacao dos nanocristais de CdTe/CdS depositados sobre substrato
de Si3Ny o procedimento experimental descrito nas duas secoes anteriores foi repetido em uma
gota diferente e em regioes de diferentes concentragoes de nanocristais para que fosse determi-

nado como a concentracao dessas nanoparticulas afeta a fotoluminescéncia.

'Foi usado o Médulo de Transferéncia de Calor da interface. As simulacoes foram realizadas pelo pés-
doutorando da UFMG Pierre-Louis de Assis.
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5.4 Influéncia da concentracao de nanocristais

Uma segunda amostra foi preparada contendo uma nova gota de solugdo de nanocristais
coloidais de CdTe/CdS depositada sobre substrato de Si3N4. Antes que a gota secasse comple-
tamente foi coletada uma sequéncia de espectros de micro-fotoluminescéncia segundo o proce-
dimento descrito na se¢ao 5.1. O objetivo era caracterizar a fotoluminescéncia da regiao central
da gota antes de que parte dos nanocristais difundisse para a periferia. Dessa forma as medidas
foram realizadas com uma concentragao de nanocristais mais préxima da concentragao original,
da amostra em suspensao, igual a 4,0 pM.

Em seguida, foi deixado que a gota secasse a temperatura ambiente. Depois de algumas
horas foram coletadas duas novas sequéncias de espectros de micro-fotoluminescéncia, para a
regiao central da gota seca e para a periferia da gota, onde a concentragao de nanocristais é
maior. Foi feito um ajuste gaussiano para cada espectro de fotoluminescéncia registrado e os
dados foram organizados segundo o procedimento descrito na segao 5.2, de maneira a evidenciar
o comportamento do comprimento de onda central da emissao em cada caso.

Os resultados sao mostrados na Figura 5.7. Curvas mostrando a variacao do comprimento
de onda de emissao, A\ determinado ao longo de um tempo de 300 s (assim como na Figura

5.6a), para os trés conjuntos de dados sdo mostradas na Figura 5.7a.
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Figura 5.7: (a): Variagao absoluta do comprimento de onda de emissao (A\) em um intervalo de tempo
de 300 s, com excitagao continua, em diferentes conjuntos de nanocristais. (b): Variacao instantanea
do comprimento de onda de emissao em um mesmo conjunto de nanocristais, na regiao anular da gota
seca. A intensidade de excitacdo foi aumentadada progressivamente entre 5,0 e 70 kW /cm? e depois
foi diminuida de volta a 5,0 kW /cm?.

A regiao central da gota seca se comporta de acordo com o que havia sido observado pre-

viamente. Poténcias baixas induzem o blueshift do comprimento de onda e poténcias suficien-
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temente grandes tendem a fazer com a emissao dos nanocristais transicionem para o regime de
redshift. No entanto, o regime de blueshif nao é observado para a regiao anular da gota. E
seguro assumir que nessa regiao a concentracao dos nanocristais é significativamente maior do
que na regiao central da gota e que uma quantidade maior de solvente ainda estd presente. A
gota parcialmente seca apresenta um comportamento intermediario. Como os nanocristais tem
maior mobilidade dentro de uma gota que ainda nao secou completamente, a foto-oxidacao dos
QDs ocorre a uma taxa mais lenta e o regime de blueshift observado é mais discreto, mas nao
é completamente suprimido como acontece na periferia da gota.

Na regiao anular, além da auséncia do regime de blueshift, o redshift induzido pela incidéncia
do laser é reversivel, como pode ser observado na Figura 5.7b. Os dados foram coletados segundo
o procedimento descrito na secao 5.2, para a Figura 5.6b. Foi observado que, apds o aumento
progressivo da intensidade de excitagao até um mdximo de 70 kW/cm? ao diminuirmos a
poténcia de excitagao, o espectro de emissao dos nanocristais vai retomando aos poucos as
suas caracteristicas iniciais, no que diz respeito a posicao do comprimento de onda central
da emissao. Esse resultado sugere que a aglomeracao dos QDs ocorre mais lentamente nessa
regiao. Dessa forma, a expansao térmica é o principal processo envolvido no redshift observado
nessa regiao. A energia de confinamento diminui a uma taxa maior do que a foto-oxidagao e o
blueshift nao é observado na periferia da gota, mesmo para as intensidades de excitacao mais
baixas.

Para os trés novos conjunto de espectros foi observado que a intensidade da emissao man-
tém o comportamento observado no primeiro conjunto de medidas, ou seja, a intensidade decai
exponencialmente em funcao do tempo. Isso pode ser explicado pela presenca constante do
mecanismo de foto-oxidacao, que existe para todas as poténcias de excitagao e continua a de-
gradar o ntucleo de CdTe. Entretanto, esse mecanismo é dominado pelos processos relacionados
ao regime de redshift, ou seja, a poténcias de excitagao muito altas ou quando a concentracao
dos nanocristais é relativamente grande. Para confirmar essa hipotese foram feitas medidas de

micro-fotoluminescéncia em uma terceira gota, dessa vez sob atmosfera de nitrogénio.

5.5 Medidas em atmosfera seca (N,)

Para confirmar a influéncia do oxigénio, determinante para que ocorra a foto-oxidacao do

nicleo de CdTe, no decaimento da intensidade da fotoluminescéncia e no blueshift observado
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para baixas poténcias na regiao central de uma gota de solu¢do de nanocristais de CdTe/CdS
depositada sobre substrato de SisNy, as medidas de micro-fotoluminescéncia foram refeitas,
dessa vez em uma atmosfera de nitrogénio (Ny).

A Figura 5.8 mostra a curva de decaimento da intensidade de emissao dos nanocristais em
funcao do tempo e estabelece uma comparacao com o comportamento dos QDs ao ar livre.
Pode ser observado que o decaimento é mais lento quando os nanocristais sao iluminados sob
atmosfera de nitrogénio. Nessas condigoes, o melhor ajuste para a curva de decaimento da

intensidade da emissao é uma exponencial simples.

| -

—~15F P
IS /./
E 10} - 1 1
< -
-
<ospm ) 4
40 60

20
Intensidade da Excitagéo (kW/cmzq

Nitrogénio (N,)

Intensidade (u.a.)

1=69s ]
Ar ’C1=9,68
B rz=488_

0O 20 40 60 80 100 120 140
tempo (s)

Figura 5.8: Decaimento da intensidade da fotoluminescéncia dos nanocristais de CdTe/CdS ao longo
do tempo. E mostrado um comparativo do comportamento em atmosfera de nitrogénio (exponencial)
com o que foi observado anteriormente, ao ar livre. A poténcia de excitacio é 30 kW/cm? para as
duas medidas. Inset: Variacao do comprimento de onda central da emissao em funcao da poténcia de
excitacao em atmosfera de nitrogénio. Como esperado, o blueshift é suprimido nessas condicoes.

A curva bi-exponencial ajustada para o decaimento observado na atmosfera de ar sugere,
como mencionado na secao 5.1, que existem dois mecanismos responsaveis por esse decaimento.
Apés o estudo das variacoes espectrais do comprimento de onda de emissao dos nanocristais e
da compreensao de quais processos sao determinantes para o comportamento dos QDs quando
iluminados por laser, fica claro que o mecanismo rapido pode ser atribuido a foto-oxidacao
do ntcleo de CdTe, pois essa caracteristica nao é observada quando iluminamos os QDs em
atmosfera seca, sem oxigénio.

O inset da Figura 5.8 mostra que nessas condigoes o blueshift espectral dos nanocristais

da regiao central da gota é suprimido completamente, comprovando a hipdtese anterior de
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que a presenca do oxigénio é determinante para as variagoes observadas na intensidade e nos
deslocamentos espectrais do comprimento de onda da emissao dos nanocristais. Esse resultado
esta de acordo com o que foi encontrado em trabalhos anteriores, realizados em ambientes
similares [94].

O mecanismo lento de decaimento pode ser relacionado aos efeitos de temperatura ou qual-
quer outro efeito decorrente da excitacao via laser, como por exemplo a aglomeracao dos nano-
cristais induzida pelo deterioramento do MSA ou a evaporagao de solvente. Como esse meca-
nismo nao pode ser suprimido uma vez que é inerente ao processo de micro-fotoluminescéncia
ele ainda contribui para o decaimento da intensidade de emissao, como observado na Figura
5.8, mesmo para o conjunto de medidas feito em atmosfera seca. No entanto, o decaimento
ocorre a uma taxa mais lenta e o ajuste exponencial simples é o mais adequado para descrever

O Processo.

5.6 Conclusoes

Nanocristais coloidais de CdTe/CdS, quando sintetizados em solugao aquosa, comportam-se
de maneira particular quando depositados em um substrato. O solvente no qual as nanoparti-
culas se encontram previamente em suspensao é deixado evaporar total ou parcialmente e isso
constitui um ambiente muito diferente dos quais esses QDs sao normalmente empregados, por
exemplo, o interior de uma célula, para construcao de imagens.

Condigoes semelhantes as que um agregado de nanocristais depositado via DPN estaria
submetido foram simuladas através de macro-deposicao de gotas de solugao concentrada de
nanocristais sobre substrato de Si3sN, no intuito de entender como a auséncia de solvente e
a distancia entre nanocristais vizinhos influencia na intensidade da emissao e na posicao do
comprimento de onda central do espectro de emissao das nanoparticulas.

Os resultados mostrados neste capitulo mostram que o espectro de micro-fotoluminescéncia
de um mesmo conjunto de nanocristais pode sofrer tanto blueshift quanto redshift, dependendo
da intensidade do laser utilizado no processo. Para baixas poténcias de excitagao é obser-
vado o blueshift do espectro. Para intensidades suficientemente altas, tipicamente superiores a
30 kW /cm?, um regime de redshift é observado. Experimentos realizados em uma atmosfera
seca (Ny) comprovam a hipétese de que o mecanismo responsavel pelo blueshift é a foto-oxidagao

do ntcleo de CdTe, enquanto o redshift esta relacionado a aglomeracao e a expansao térmica
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dos nanocristais, ambos efeitos induzidos pela incidéncia prolongada do laser. No regime de alta
poténcia os mecanismos responsaveis pelo redshift do espectro prevalecem sobre a foto-oxidacao
do ntcleo dos QDs e uma transi¢ao entre os dois regimes é observada.

A foto-oxidagao do ntcleo de CdTe também esta relacionada ao decaimento exponencial
da intensidade de emissao dos QDs ao longo do tempo. Um comparativo entre a evolugao da
intensidade do espectro de fotoluminescéncia dos nanocristais ao ar livre e em atmosfera de
nitrogénio comprova esse fato. Enquanto em uma atmosfera de ar o decaimento da emissao dos
nanocristais ocorre segundo dois mecanismos diferentes, sugeridos por um ajuste bi-exponencial
da curva de decaimento, na atmosfera de nitrogénio, o processo mais rapido, relacionado a foto-
oxidagao do ntucleo, é suprimido completamente. Entre os mecanismos que induzem a queda
de intensidade de emissao, mas que sao inerentes ao processo experimental e nao podem ser su-
primidos, destacam-se a evaporacao de solvente induzida pela incidéncia de laser e consequente
aglomeracao de nanocristais. A deterioracao do MSA durante o processo nao esta descartada
e também pode ser determinante no redshift do comprimento de onda de emissao.

Todos os efeitos caracterizados neste capitulo devem ser levados em consideragao ao em-
pregarmos os nanocristais coloidais de CdTe/CdS como fontes de luz. Para a utilizagao dessas
nanoparticulas em sistemas como os descrito no Capitulo 4 é primordial que sejam levados em
consideracao os possiveis desvios espectrais que um conjunto de nanocristais pode sofrer para
que ocorra sintonia entre o comprimento de onda cuja intensidade de emissao ¢ maxima com os
modos eletromagnéticos da microcavidade em questao. Além disso, a intensidade de excitacao
utilizada deve ser otimizada para que a emissao seja intensa o suficiente para que nao ocorram
restricoes relacionadas a sensibilidade do equipamento utilizado na coleta da luz emitida pela
amostra de nanocristais depositados.

Levando em conta todos os parametros que devem ser cuidadosamente controlados para
que possa haver uma boa captacao da luz emitida por pequenos aglomerados de nanocris-
tais coloidais de CdTe/CdS e a deterioragdo que essas nanoparticulas estao sujeitas uma vez
depositadas em substrato semicondutor com pouca quantidade de solvente e de agente funcio-
nalizante/estabilizante em seus arredores, entende-se a dificuldade na realizagdo de medidas de
fotoluminescéncia conclusivas sobre aglomerados desses QDs via DPN. Conclui-se, entao, que
os nanocristais coloidais baseados em solucao aquosa nao sao ideais para serem depositados via

DPN sobre microcavidades semicondutoras para funcionarem como emissores de luz.
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CAPITULO 6

Conclusoes (Gerais e Perspectivas

Apés a apresentacao de um referencial tedrico, sucedido pelas discussoes a respeito dos
trés principais trabalhos realizados durante o periodo deste doutorado, sao apresentadas neste
ultimo capitulo as conclusoes gerais da tese, seguido de uma discussao a cerca das perspectivas
em relagao a continuacao de trabalhos que ainda nao foram concluidos e da formulacao de

potenciais novos projetos, estabelecidos pelos resultados obtidos até aqui.

6.1 Conclusoes Gerais

Foram apresentados ao longo do texto desta tese trés dos trabalhos realizados durante
o periodo de doutorado. Esses trabalhos estao todos interconectados pelo objetivo final de
posicionar nanocristais coloidais de maneira controlada sobre microcavidades semicondutoras
baseadas em cristais fotonicos bidimensionais. O tipo de microcavidade estudado foi a DH
(Double Heterostructure), a microcavidade de heteroestrutura dupla.

A fabricagdo de microcavidades do tipo DH (heteroestrutura dupla) e sua posterior ca-
racterizagao utilizando-se os nanocristais coloidais de CdSe/CdS e CdTe/CdS depositados via
drop-cast tiveram como objetivo mostrar a viabilidade desse tipo de nanoestrutura para dis-
positivos fotonicos operando na regiao visivel do espectro eletromagnético e desses nanocristais
coloidais de atuarem como emissores de luz quando depositados diretamente sobre as membra-
nas de cristal fotonico. Os espectros de emissao obtidos durante a caracterizagao experimental,
via micro-fotoluminescéncia, das amostras fabricadas no CNR (Lecce, Italia) estao em boa con-
cordancia com a teoria, como sugerido pelas simulagoes computacionais realizadas via GME
(Guided Modes Expansion). O valor experimental do fator de qualidade da microcavidade es-
tudada, no entanto, sofre uma significativa reducao, quando comparado com seu valor tedrico,
devido a variacao da distribuicao de indices de refracao imposta pela deposicao aleatéria de

pontos quanticos coloidais sobre todo o cristal fotonico.
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Uma alternativa a deposicao do tipo drop-cast foi estudada no intuito de se obter um maior
controle no posicionamento dos pontos quanticos coloidais de CdTe/CdS sobre as microcavida-
des semicondutoras. A nanolitografia por caneta-tinteiro, ou DPN (Dip-Pen Nanolithography),
foi implementada para que fossem depositados aglomerados de nanocristais sobre um ponto
central da membrana de cristal fotonico contendo as microcavidades DH de maneira precisa
e controlada. Um microscépio de forca atomica (AFM - Atomic Force Microscope) foi utili-
zado no processo de deposicao. A sonda do AFM era imersa em uma solucao de nanocristais
e em seguida levada ao equipamento de AFM para que os nanocristais coloidais, aderidos a
ponta, fossem depositados sobre as membranas de cristal fotonico por meio de uma simples
aproximacao entre sonda e amostra.

A sonda Mikromasch CSC37 foi utilizada na implementacao da técnica devido a afinidade
dos nanocristais de aderirem ao silicio, material de que é feita a sonda, e de sua capacidade de
realizar imagens tanto em Modo Contato, quanto em Modo Contato Intermitente. O processo
foi otimizado estabelecendo-se valores 6timos para a umidade relativa do ar, para o tempo de
imersao da sonda na solucao de nanocristais e para o tempo de contato entre sonda e amostra
durante a deposicao. Imagens de AFM posteriores a realizagao do processo de DPN juntamente
com a analise da variacao da frequéncia de ressonancia da sonda durante as etapas do processo
foram utilizadas para a conclusao final de que o procedimento foi implementado com sucesso.
Aglomerados de nanocristais de aproximadamente 100 nm de altura e 200 nm de diametro
foram identificados no centro das membranas. Além disso, sempre que uma deposi¢ao ocorria,
a frequéncia natural de oscilacao da sonda aumentava, como consequéncia da diminuigao de
massa do conjunto, de acordo com o esperado para um objeto em movimento harmonico simples.

Nao foram observados picos de emissao no espectro de micro-fotoluminescéncia dos aglome-
rados de nanocristais depositados via DPN. Esse resultado deu inicio a um estudo da degradacao
dos nanocristais de CdTe/CdS pelo laser utilizado durante as medidas. Foi constatado que a
intensidade de emissao dos QDs decai de acordo com um funcao bi-exponencial. Uma das
constantes de decaimento dessa curva bi-exponencial (decaimento répido) estd relacionada a
foto-oxidagdo que ocorre quando um laser de argonio (A = 488 nm) é utilizado para excitar
os nanocristais, a temperatura ambiente e ao ar livre. Medidas em atmosfera de nitrogénio
comprovaram essa hipotese, uma vez que intensidade de emissao dos nanocristais em funcao
do tempo passou a ser ajustada por um decaimento exponencial simples, dependente apenas

do termo de decaimento lento. O decaimento rapido, devido a foto-oxidacao foi totalmente
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suprimido.

O decaimento da intensidade de emissao dos nanocristais de CdTe/CdS induzido pela inci-
déncia do laser nao foi a tinica particularidade observada nas medidas de micro-fotoluminescéncia.
Um deslocamento espectral dependente da intensidade da excitacao também foi observado.
Quando a intensidade de excitacao é baixa o suficiente, o espectro de emissao se desloca para a
regiao de mais alta energia (blueshift) em decorréncia da foto-oxidagao do nicleo de CdTe do
ponto quantico, o que aumenta a energia de confinamento de um portador de carga. Esse regime
é observado para valores de intensidade de excitagao abaixo de aproximadamente 30 kW /cm?.
Acima desse valor é observado um deslocamento do espectro de emissao para valores de energias
mais baixos (redshift). Se a intensidade de excitacao for suficientemente alta efeitos relacionados
ao aumento de temperatura da regiao iluminada pelo laser predominam sobre a foto-oxidacao.
Dependendo da concentragao de nanocristais nessa regiao, podem ainda ocorrer a aglomeracao
dos QDs, que também contribui para que seja observado o regime de redshift nessas condicoes.

Os resultados obtidos no estudo da degradagao dos nanocristais de CdTe/CdS induzida por
laser indicam que eles nao sao ideais para serem depositados via DPN sobre microcavidades
semicondutoras para funcionarem como emissores de luz. A emissao desse tipo de ponto quéan-
tico coloidal é extremamente suscetivel a variacoes de temperatura e degrada com facilidade. O
fato de seu comprimento de onda de emissao depender fortemente da intensidade de excitacao
do laser utilizado é um ponto positivo pelo fato de que é possivel sintonizar o comprimento
de onda central da emissao quando necessario. A aplicacao desse composto na caracterizagao
optica de microcavidades fica restrita a sistemas em que nao hé a necessidade de um controle
absoluto da posicao espectral do comprimento de onda de emissao do material a ser utilizado

como fonte de luz.

6.2 Perspectivas

A caracterizacao da microcavidade DH através dos nanocristais coloidais depositados sobre
as membranas de cristal fotonico via drop-cast sugeriu a possibilidade de que fossem observa-
dos picos de emissao associados aos dois band-edges do gap fotonico da heteroestrutura. Isso
abre a possibilidade para que sejam construidas novas membranas, com parametros de rede e
espessuras ligeiramente diferentes entre si para que essa hipotese possa ser confirmada.

Em relacao a implementacao da técnica de deposicao de nanoparticulas por DPN, fica aberta
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6.2. Perspectivas

a possibilidade de que sejam encontrados outros tipos de nanoparticulas que, apds a deposicao
por DPN, permanegam opticamente ativas. Isso abriria a possibilidade de que seja investigado
o grau de acoplamento cavidade-emissor dessas nanoparticulas, quando depositadas sobre uma
microcavidade semicondutora. Dentre os recursos prontamente disponiveis no Departamento
de Fisica da UFMG podem ser citadas as nanoparticulas de carbono e as nanoparticulas de
polimero, sintetizadas no Laboratério de Nanomateriais.

Outra possibilidade de estudo do acoplamento cavidade-emissor envolvendo microcavidades
baseadas em cristais fotonicos seria a nano-deposicao de monocamadas de MoS, sobre as mem-
branas. Como a emissao do MoS, estd na mesma regiao de comprimentos de ondas dos modos
eletromagnéticos das microcavidades estudadas nesta tese, poderia ser uma outra fonte de luz
adequada para as nanocavidades.

Os resultados obtidos via XPS para a caracterizacao da camada de CdS que envolve o nicleo
de CdTe nos nanocristais de CdTe/CdS abrem a possibilidade de que sejam realizados estudos
na area de sintese de nanocristais envolvendo a caracterizacao completa da morfologia dessas

nanoestruturas e suas modificagoes em funcao do tempo de sintese.
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