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Resumo

Este trabalho teve como objetivo implementar novas técnicas de microscopia por
varredura com ponta de prova no equipamento existente no LPD/DFA/UNICAMP e aplicé-las ao
estudo de propriedades elétricas de nanoestruturas semicondutoras. Em particular, foi necessério
projetar, construir € implementar no microscopio, um circuito eletrénico de medi¢do de corrente
com alta sensibilidade para realizar medidas de condutividade local com microscopia por forca
atomica, utilizando uma ponta condutora. Com a adi¢ao de uma placa de aquisi¢ao de dados, foi
possivel obter também medidas de corrente-voltagem com resolu¢do espacial (espectroscopia
IxV). As técnicas implementadas foram primeiramente aplicadas em diferentes materiais no
sentido de testar seu funcionamento, resolu¢do e limites de utilizacdo. Posteriormente aplicamos
as técnicas de caracterizacdo elétrica a filmes semicondutores crescidos por epitaxia de feixe
quimico, com particular interesse em filmes tensionados que originam nanoestruturas.

O modo de forca eletrosttica foi utilizado para medidas do potencial de superficie
(diferenca entre as fungdes trabalho de dois materiais), com a finalidade de determinar a posi¢do
do nivel de Fermi das diferentes amostras estudadas. Neste caso, a placa de aquisicdo de dados
foi utilizada para fornecer diretamente o potencial de superficie, semelhante a técnica Kelvin-
Probe. Embora a técnica ndo tenha mostrado resolucdo espacial para identificacdo das
nanoestruturas na superficie da amostra, puderam ser observadas diferencas entre as vdrias
amostras analisadas, interpretadas como resultado da presenca do filme tensionado.

Medidas de corrente e espectroscopia XV, em amostras de InAs/InP, mostraram que a
caracteristica elétrica do contato entre a ponta metalizada e um dot é do tipo Schottky, devido a
oxidacdo causada pela exposicdo ao ar. VariacOes de corrente sobre diferentes regides de um
mesmo dot sdo atribuidas a efeitos de convolugdo ponta-amostra.

Utilizando o microscopio de forca atOmica como ferramenta para nanolitografia, foram
desenvolvidos o0s processos iniciais para producdo de dispositivos com as nanoestruturas
crescidas. Isso permitird que sejam realizadas medidas de transporte elétrico entre as

nanoestruturas, com temperaturas mais baixas que a ambiente.



Abstract

In this work new scanning probe techniques were implemented to the existing atomic
force microscope at LPD/DFA/UNICAMP and used to study the electrical properties of
semiconductor nanostructures. To achieve this goal, it was necessary to design, build and set up
an eletronic circuit able to measure currents with high sensitivity, for local conductance
measurements with the atomic force microscope using conducting tips. With the addition of a
data acquisition board, spatially-resolved current-voltage measurements (/XV spectroscopy) were
obtained. The new techniques were first used with different materials in order to test their
functioning, limits and resolution. After that, the electrical characterization techniques were used
to study semiconductor samples grown by chemical beam epitaxy, with particular interest in
strained films with self-assembled nanostructures.

Electrostatic force microscopy was used for surface potential (difference in the work
function of two different materials) measurements in order to determine the Fermi level energy
of our samples. In this case the data acquisition board was used to directly provide the surface
potential, similarly to the Kelvin-Probe technique. Although our results could not spatially
resolve the surface nanostructures in our samples, different surface potential values were
measured for the different samples, and were interpreted as a result of the presence of the
strained film.

Current measurements as well as IxXV spectroscopy for InAs/InP samples have shown a
Schottky-type contact for the metalized tip and dot, due to the oxidation of the sample surface
caused by exposure to air. Current variations over different regions of the same dot were
attributed to the tip-sample convolution.

Using the atomic force microscope as a nanolithography tool, we have developed the
initial processing steps to produce devices with the epitaxial nanostructures. This will allow

electrical transport experiments at temperatures lower than 300K.
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Capitulo 1

Introducao

Desde a inven¢do do transistor bipolar por um grupo de pesquisadores da Bell
Laboratories em 1947, os dispositivos eletrdnicos semicondutores tiveram um grande avanco
tecnolégico. As dimensdes fisicas dos transistores diminuiram de alguns milimetros para cerca
de nanometros, devido a melhorias nos processos de crescimentos de filmes finos, litografia e
corrosdo quimica, otimizacdo dos Oxidos e isolantes, etc. O processo de miniaturizagdo ainda
continua e existem previsdes de que nesta década as dimensdes dos dispositivos comerciais
cheguem a escala atomica [1].

Os dispositivos eletronicos baseados em semicondutores III-V atrairam grande atengdo
nas ultimas décadas devido as suas caracteristicas Oticas, pois sua faixa espectral estd dentro
daquelas usadas em comunica¢cdes com fibras Oticas e também para alta freqii€ncia de
funcionamento (~G-THz). Estes dispositivos podem ser produzidos por crescimento epitaxial e
em seguida processados ou vice-versa. Dentre as vdarias técnicas para crescimento epitaxial
destacamos a Epitaxia por Feixe Quimico (CBE, Chemical Beam Epitaxy) [2, 3], pelo excelente
controle de espessura do filme (~monocamadas), largura reduzida das interfaces entre as
camadas crescidas com composicOes distintas, qualidade morfolégica das superficies e alto
controle de dopagem. A técnica CBE baseia-se na pirdlise de moléculas sobre um substrato
aquecido dentro de uma cémara de ultra alto vicuo. Assim estes precursores chegam ao substrato
na condicdo de fluxo molecular, o que permite um melhor controle das espessuras dos filmes.
Dependendo das energias livres interfaciais e do descasamento do parametro de rede das ligas
MI-V, trés modos de crescimento epitaxial t€m sido dservados experimentalmente. Estes modos
de crescimento podem ser classificados como: crescimento camada-a-camada em sistemas de

mesmo parametro de rede (Frank-van der Merwe); crescimento em forma de ilhas (Volmer-



Weber); e crescimento camada-entdo-ilhas (Stranski-Krastanov) em sistemas com diferentes
parametros de rede [4].

As técnicas de caracterizacdo destes dispositivos exercem um papel fundamental para o
avango tecnoldgico. Até os anos 80 as técnicas existentes mediam propriedades elétricas e Oticas
sem resolucdo espacial; mesmo assim era possivel solucionar e entender problemas de fisica
basica e de cardter tecnoldgico [5]. Com a invencdo da Microscopia de Tunelamento (STM,
Scanning Tunneling Microscopy) em 1981 [6] e da Microscopia por Forca Atdmica (AFM,
Atomic Force Microscope) em 1986 [7], as propriedades elétricas e morfoldgicas podem ser
analisadas com resolucdo atdmica. Essas técnicas sdo importantes para o estudo da fisica das
nanoestruturas semicondutoras [8, 9].

O STM e o AFM estimularam o desenvolvimento de muitas novas técnicas de
microscopia por varredura (SPM — Scanning Probe Microscopy), onde é possivel obter medidas
de parametros fisicos, tais como forca de atrito lateral, forca magnética, for¢ca e carga elétricas,
capacitancia, condutancia, etc [10]. Em todas essas técnicas uma ponta de prova, com dimensdes
~nm ou menor, interage com a superficie da amostra e um sistema eletrnico externo mantém
algum parametro fisico constante, através de um sistema de realimentacdo (eedback loop). Este
mesmo sistema eletronico ou outros circuitos externos adquirem as propriedades desejadas em
cada ponto da superficie da amostra. Em alguns casos é possivel realizar medidas sobre
superficies ndo condutoras (inclusive com aplica¢cdes bioldgicas), em ambientes gasosos ou
liquidos, em ultra alto vicuo e em temperaturas diferentes da ambiente. A eletronica do sistema
que controla a varredura entre a ponta e a amostra (scanner) pode ter resolucdo espacial inferior
a 1A nas trés direcdes espaciais, mas a resolucdo real medida depende fortemente do tipo de
ponta utilizada; em geral a resolucdo lateral é ~nm e vertical ~1A [11]. A largura da drea varrida
pode chegar a 150m, com variacdo pico-vale de até 8jum na topografia [11].

Na drea de nanoestruturas semicondutoras, tem sido bastante estudada a formagdo
espontdnea de pontos quanticos ou quantum dots (QD's) auto-organizados pelo modo de
crescimento Stranski-Krastanov [4] para varios materiais [8], tais como InAs/GaAs [12], Ge/Si
[13] e InAs/InP [14]. A natureza quase zero-dimensional destas estruturas e a sua possivel
aplicacdo em dispositivos quanticos tém atraido a aten¢do de pesquisadores. Contudo, a maior
parte dos trabalhos na literatura envolvendo QD's relata propriedades estruturais e Oticas [12-14],
enquanto que as propriedades elétricas sdo bem menos estudadas [15, 16]. Medidas de
condutancia local e de corrente-voltagem, utilizando microscopia de for¢a atdmica no modo
condutivo (C-AFM) em ultra alto vdcuo, foram reportadas para o sistema InAs/n™-GaAs(001)
[16]. Também foram reportadas medidas de corrente-voltagem com dois terminais através de

mesas [17, 18] e medidas de capacitancia-voltagem [19, 20], mas os sistemas analisados sao em
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geral diferentes. Os tamanhos dos dispositivos estio no intervalo de ~0.7 a 400pm. E um fato
interessante, contudo, que mesmo quando hd um nimero relativamente grande de QD's na
estrutura medida, fendmenos relativos ao tunelamento através de poucos deles sdo observados.

Em particular, o sistema tensionado InAs/InP ndo foi tdo estudado quanto os sistemas
InAs/GaAs e Ge/Si. Podem ocorrer durante o crescimento do InAs a formacdo de estruturas tipo
fios quanticos ou quantum wires (QWr’s), com emissdo Otica na faixa de interesse para
aplicacdes em telecomunicacdes (entre 1,3 e 1,5 pm) [21, 22] e a transicdo de formas (de wires
para dots) [23, 24]. A origem de nanoestruturas com forma extremamente anisotropica, como € o
caso dos wires em InAs/InP, ainda € motivo de controvérsia na literatura [25-27]. Alguns autores
[26] sugeriram que o mecanismo de ftroca As/P na interface do sisttma InAs/InP seria
fundamental para a formacao dos wires.

Medidas de condutancia local com C-AFM, para caracterizagdo (reakdown) de dioxido
de silicio (Si02) [28, 29], para cdlculos da espessura de 6xidos sobre superficies metdlicas [30,
31] e para caracterizagcdo de dopantes em semicondutores [32], t€ém sido reportadas na literatura.
Esta técnica permite que a topografia e as propriedades elétricas da superficie sejam
simultaneamente adquiridas, o que ndo € possivel com os microscopios de tunelamento (STM).
Tanaka e colaboradores [16] realizaram medidas de condutincia local com C-AFM sobre o
sistema InAs/n™-GaAs(001) em ultra alto vécuo, onde discutem sobre a estrutura de banda dos
QD’s de InAs e sobre o transporte através deles, fazendo analogia a contatos tipo diodo
Schottky.

O uso da técnica CAFM em ar é muito restrito devido a oxida¢do da regido na amostra
localizada sob a ponta condutora (geralmente feita de metal inerte). Em estudos sobre oxidag@o
de Si [33-35] ou producdo de dispositivos semicondutores [36] sdo usadas sempre voltagens
positivas na amostra, considerando a ponta aterrada. Nestes casos a umidade relativa do ar e o
modo de operacdo do AFM sdo fatores importantes para as caracteristicas finais das estruturas
formadas [33, 37, 38]. Contudo, para voltagens negativas na amostra a oxida¢do diminui
drasticamente devido a dire¢do do campo elétrico entre ponta-amostra. Dessa forma € possivel
adquirir vérias imagens elétricas sobre uma mesma regido da amostra, permitindo melhor andlise
da nanoestrutura de interesse.

Uma outra técnica SPM que complementa os resultados obtidos por G-AFM € o modo de
forca eletrostitica (EFM — Electrostatic Force Microscopy). Este modo permite obter
informacdes sobre o potencial de superficie (Vs), densidade de carga superficial ©), gradiente de
capacitancia @C/0z), permissividade elétrica €), etc. Todas essas propriedades fisicas podem ser

relacionadas com a morfologia da amostra, pois sdo obtidas simultaneamente com a topografia.



Por ser uma técnica mais complexa, sdo poucos os trabalhos publicados em semicondutores [39-
41]. Além do mais, existe a mistura de sinais de topografia e elétricos, que em alguns casos pode
ser eliminada mudando o modo de operacgio da aquisi¢ao topografica [42]

O objetivo desta dissertacdo €, primeiramente, implementar a utilizacdo de novas técnicas
de microscopia por varredura com ponta de prova no equipamento existente em nosso
laboratério [11]. Algumas dessas técnicas (EFM, FMM e PDM) foram adquiridas junto com a
atualizacdo da eletronica do microscépio realizada no inicio de 2000. Em particular, a técnica de
microscopia por forca atdmica no modo condutivo (C-AFM) teve sua instrumentagdo totalmente
realizada no laboratério e implementada ao AFM. Estas técnicas foram aplicadas ao estudo das
propriedades elétricas do sistema InAs/InP, crescidos pela técnica CBE. Com a finalidade de
complementar os resultados foram também estudadas amostras de outros sistemas como InP/InP
e InP/InGaP/GaAs. As medidas com C-AFM mostraram que estas propriedades variam em
funcdo da espessura da camada buffer, da anisotropia das nanoestruturas (QD’s e QWr’s) e dos
diferentes pardmetros geométricos dos QD’s. Entretanto, as medidas em modo EFM nao foram
satisfatérias devido a pequena diferenca de Vs entre as nanoestruturas, comparado ao ruido da
medida e também aos efeitos da mistura de sinais de topografia e elétricos. Medidas elétricas
com estruturas tipo mesa a partir de amostras InP/InAs/InP serdo realizadas num trabalho futuro,
usando o AFM como ferramenta para nanolitografia.

Esta dissertacdo estd dividida da seguinte maneira. Conceitos bésicos em fisica de
semicondutores sdo apresentados no Capitulo 2, onde descrevemos as definicdes usadas no
decorrer deste trabalho. No Capitulo 3 apresentamos algumas das técnicas de microscopia por
varredura por ponta de prova (SPM); os modelos envolvidos, funcionamento e derivagdes,
principais  caracteristicas e limitacdes sdo delineadas com énfase nas medidas em
semicondutores. No Capitulo 4, através de testes em amostras de Ouro e HOPG (Highly Ordered
Pyrolytic Graphite) verificamos a eficiéncia e limitagdes das técnicas descritas no Capitulo 3.

Os resultados experimentais sobre as diversas nanoestruturas semicondutoras do grupo
M-V estdo no Capitulo 5. Neste capitulo sdo apresentadas imagens topograficas e elétricas,
juntamente com medidas realizadas em determinados pontos em modos C-AFM e EFM. A
discussdo dos resultados ¢é feita no decorrer da apresentacdo dos resultados experimentais,
deixando para o ultimo capitulo uma conclusdo mais geral de todo o trabalho. Alguns trabalhos
que podem surgir a partir desta dissertacio sdao discutidos no Capitulo 6, que apresenta ainda
alguns testes em estruturas tipo mesas para realizacdo de medidas elétricas. Finalmente o
Capitulo 7 € destinado &s conclusdes do trabalho.



Capitulo 2

Conceitos em Semicondutores

2.1 Crescimento Heteroepitaxial

As amostras analisadas em nosso trabalho contém nanoestruturas auto-formadas, a partir
de crescimento heteroepitaxial por CBE, no modo Stranski-Krastanov (S-K) [4]. Este modo se
origina da deposicdo (crescimento) de um filme sobre um substrato com pardmetro de rede
diferente, conforme mostra a Figura 2.1(a). Isto faz com que o material crescido apresente uma
energia eldstica acumulada (pela compressdo do pardmetro da sua rede cristalina), que relaxa
parcialmente quando as nanoestruturas sdo formadas. Na Figura 2.1(b) temos um esquema para o
modo S-K. Nos primeiros instantes de crescimento aparece uma fina camada tensionada (parte
superior na figura). Com o aumento da quantidade de material depositado, a espessura do filme
torna-se maior que uma certa ‘‘espessura critica” (parte inferior na figura). Neste ponto,
comecam a se formar nanoestruturas coerentes (sem deslocagdes) que coexistem com um filme
fino tensionado, comumente chamado de “camada molhante” (ou WL, wetting layer). A
formagdo das nanoestruturas permite a relaxacdo parcial da tensdo através da deformacgdo tanto
do filme quanto do substrato. As nanoestruturas podem aparecer tanto em forma de ilhas
tridimensionais, chamadas de quantum dots (QD's), como em formas alongadas. Quando o
comprimento na direcio de alongamento € muito maior que na direcdo perpendicular as

estruturas sao chamadas de quantum wires (QWr's).



filme

L3
a;
2
a, 2
a WL estrutura
0
a, —da
e (e
do L>1
(a) (b)

Figura 2.1: (a) Ilustragdo da compressdo do parimetro da rede cristalina e cdlculo do descasamento € quando
crescemos um filme com a; > ag. (b) evolucdo temporal da morfologia do filme crescido em modo Stranski-

Krastanov.

A relaxacdo da tensdo na nanoestrutura aumenta com seu tamanho, mas a partir de um
determinado ponto, que depende principalmente do valor do descasamento da rede cristalina,
ocorrem defeitos que podem eliminar a possibilidade de medida do cardter de confinamento
quantico. A tensdo na nanoestrutura modifica a estrutura de banda do semicondutor, o qual tem
sua energia de gap (E,.,) aumentada no caso de compressdo [43]. Além disso, as dimensoes
obtidas permitem o confinamento dos portadores em uma, duas ou trés dimensdes, obtendo-se
desta maneira pocos, fios ou pontos quanticos, respectivamente [44]. Cada um destes sistemas
possui suas proprias caracteristicas de estrutura eletronica e de transporte, que podem exibir, por
exemplo, quantizagdes na condutividade elétrica e estruturas eletronicas parecidas com a dos
atomos isolados.

2.2 Semicondutores III-V

Os semicondutores III-V sdo ligas formadas entre os elementos do grupo III (Ga, In) e do
grupo V (P, As), originando os compostos InAs, InP, GaAs e InGaP, por exemplo. A estrutura
cristalina € do tipo blenda de zinco, na qual cada sitio apresenta quatro primeiros vizinhos.
Nestes semicondutores, existe uma grande densidade de estados superficiais Qss, na Figura 2.2),
que entram em equilibrio com o bulk [5]. Assim, estes estados superficiais estdo ocupados até o

nivel de Fermi (Er) e uma regido de deplecdo, de largura W, € formada proxima a superficie.
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Figura 2.2: Diagrama simplificado de bandas de energia de um semicondutor III-V (tipo n). Ec e Ey sdo as energias
do fundo da banda de conduc@o e do topo da banda de valéncia, respectivamente. QOgss é a densidade de estados
superficiais, Er a energia do nivel de Fermi, X a afinidade eletronica do semicondutor e W a largura da regido de
deplecao [5].

Metal

Semicondutor

Interface

Figura 2.3: Diagrama de bandas de energia de um contato Schottky entre metal e semicondutor III-V (tipo n), com
uma interface de espessura & (~A) [5]. A diferenca entre as fungdes trabalhos dos dois materiais (q; — @c) é dada

por A@em eV, ou Vs (potencial de superficie, = A@de) em Volts. g, € a altura da barreira do contato, X a afinidade

eletronica do semicondutor, Qsc a densidade de carga na regido de deple¢do no semicondutor, Oy densidade de

carga superficial no metal e Eg (= Ey — E¢) a energia de gap do semicondutor.

Na Figura 2.3 temos um diagrama de bandas de energia para um contato Schottky entre
um metal e o semicondutor III-V (tipo n) [5]. Quando o contato € realizado e o equilibrio térmico

atingido, o nivel de Fermi do semicondutor diminui de uma quantidade igual a diferenca da



funcdo trabalho dos dois materiais, resultando num campo elétrico na pequena separacio (O)
entre eles. A grande densidade de estados superficiais (@ss) acomoda qualquer carga superficial,
resultante da diminuicdo de O para a formacdo do contato, sem alterar apreciavelmente a
ocupacdo até o nivel de Fermi. Dessa forma, a densidade de carga (Qsc) na regido de deplecdo no
semicondutor permanece inalterada. A altura da barreira do contato metal-semicondutor € dada
por (&, que deve ser ultrapassada pelos elétrons fluindo do metal para o semicondutor; a
interface, com espessura de poucos angstrons, € essencialmente transparente para eles.

O transporte de corrente através desta barreira, quando aplicamos uma diferenca de
potencial V através do contato, ¢ geralmente devido aos portadores majoritarios [5]. Na Figura
2.4 temos o0s quatros processos bdsicos que contribuem para este transporte: (1) transporte de
elétrons do semicondutor sobre a barreira de potencial; (2) tunelamento de elétrons através da
barreira, (3) recombinagdo na regido de deplecdo; (4) injecao de buracos (holes) do metal para o

semicondutor [5]. Para semicondutores com dopagem maior que 10'°cm’

o processo de
tunelamento torna-se dominante e a corrente elétrica varia exponencialmente com a tensdo

aplicada através do contato [5], conforme ilustra a Figura 2.5.
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Figura 2.4: Diagrama de bandas de energia de um contato entre metal e semicondutor (tipo n), com polarizacdo

direta (forward bias), mostrando os quatros processos basicos do transporte elétrico através do contato [5].
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Figura 2.5: Caracteristica tipica de corrente (densidade, J) versus tensdo para um contato de Au-Si, com diferentes
dopagens do semicondutor. As linhas continuas representam os calculos tedricos para tunelamento de elétrons (item

(2) na Figura 2.4) e os pontos sdo os dados experimentais [5].

Medidas usando espectroscopia por fotoemissdo indicam que a formacdo da barreira
Schottky nos semicondutores III-V € devida aos defeitos formados préximo a interface, pela
deposicao do metal (ou do oxigénio) [45]. Na Figura 2.6 temos as posi¢cdes do nivel de Fermi
obtidas para vérios metais (e para o oxigénio) sobre GaAs, GaSb e InP [45]. Podemos notar que
a posi¢ao do Er € independente do metal para um dado composto. Também € interessante notar
que Er ndo se modifica para dtomos de oxigénio, isto é, quando a superficie do semicondutor
estd oxidada. Este pinning do Nivel de Fermi pode explicar o fato de, para a maioria dos
compostos III-V, a altura da barreira ser essencialmente independente da funcdo trabalho do

metal utilizado no contato [45].
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Figura 2.6: Posicdo do nivel de Fermi para varios metais e oxigénio sobre GaAs, GaSb e InP. Vemos que ndo existe

uma forte dependéncia com a natureza quimica dos metais e do oxigénio [45].
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Capitulo 3

Técnicas de Microscopia por Varredura
com Ponta de Prova (SPM)

A microscopia por varredura consiste em realizar medidas seqiienciais sobre diversos
pontos de uma determinada drea, com o objetivo final de formar uma imagem de sua morfologia
unindo todos os pontos adquiridos. No caso de microscopios eletronicos de varredura, um feixe
de elétrons atinge a amostra ponto-a-ponto e um detector (fixo) efetua a medida da intensidade
dos elétrons retro-espalhados daquele ponto. Com a unido de todos os pontos de intensidade
temos a ‘fotografia’ da amostra.

Na microscopia por varredura com ponta de prova a andlise da amostra é realizada pela
contracdo ou expansdo mecanica de ceramicas piezo-elétricas. Em forma de tubos, as ceramicas
piezo-elétricas podem efetuar movimentos tridimensionais quando aplicamos potenciais elétricos
através de eletrodos conectados no tubo. Dependendo do tamanho do tubo, as dreas varridas
podem chegar at¢ ~150pm de lado e a resolugdo pode ser sub-atdmica. Este sistema de
movimenta¢do chamado de scanner pode ser instalado tanto na ponta quanto na amostra.

Para a aquisicdo de propriedades fisicas de superficies ou sub-superficies sao utilizadas
pontas com caracteristicas particulares para cada necessidade envolvida. A ponta ideal para
aquisicao de topografias possui razdo de aspecto (altura/largura) alta, enquanto que para nedidas
de condutancia € interessante que a ponta possua condutividade infinita. Entretanto, essas
condi¢cdes ndo sdo encontradas na natureza e pontas com razdo de aspecto ndo ideal podem gerar
imagens que nao correspondem ao perfil real da amostra. Este artefato é conhecido como
convolucdo e as estruturas medidas pela ponta ndo ideal podem ter seu tamanho aumentado (no

caso de ilhas) ou diminuido (no caso de depressdes).
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Os sistemas de controle, aquisicdo e deteccdo das medidas sdo projetados para que
alguma propriedade fisica permaneca constante durante a varredura da superficie da amostra.
Um exemplo simples é o sistema de controle empregado no microscépio de tunelamento, em
modo corrente-constante. A corrente entre a ponta condutora e a amostra, devido a diferenca de
voltagem aplicada, é mantida constante por um sistema de realimentacdo variando a distancia
entre elas. Durante a varredura da amostra pela ponta condutora, as variagdes do scanner na
direcdo ponta-amostra geram um mapa que € a topografia da superficie da amostra. A adaptacdo
destes conceitos, conforme a necessidade desejada, se aplica a todos os outros modos de
operacao de um sistema de varredura com ponta de prova.

A Tabela 3.1 mostra um resumo das técnicas utilizadas neste trabalho e que serdo

discutidas nas secOes seguintes

Tabela 3.1: Resumos das técnicas de SPM utilizadas neste trabalho.

Técnica Sigla Medida
Microscopia por For¢a Atdmica AFM Topografia'
Microscopia por Forca Eletrostatica EFM Potencial de Superficie (Vi)

. . n . Condutancia Local e
Microscopia por For¢a Atdmica em Modo Condutivo C-AFM
Caracteristicas IxV

Microscopia por Detec¢do por Fase e PDMe . .
Propriedades Eldsticas

Microscopia por Modulacao de Forca FMM

!'E também litografia sobre resiste (veja Secio 6.1)

3.1 Microscopia por Forca Atomica (AFM)

A microscopia por forca atdmica consiste em analisar a superficie de uma amostra com
uma ponta de prova, onde ambas ndo precisam necessariamente ser condutoras. A ponta ¢é
montada sobre uma alavanca com constante de mola conhecida. Quando a ponta estd proxima da
superficie da amostra as forcas de interacdo defletem a alavanca. A deflexdo da alavanca é
medida por um sistema de deteccio de posicdo que envia este sinal para o circuito de
realimentacdo do microscépio. Durante a varredura da amostra o circuito realiza mudancas na
direcio ponta-amostra do scanner, formando assim um mapa da topografia da superficie. A
gama de amostras que podem ser analisadas com AFM € muito ampla, na qual podemos

destacar: amostras isolantes, células bioldgicas, medidas in situ (modo eletroquimico), etc.
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Figura 3.1: Comportamento qualitativo da dependéncia do potencial da forca interatdmica com a distincia entre a
ponta de prova e a superficie da amostra. Dependendo do regime de forgas escolhido existem trés modos de

operacdo: contato, ndo-contato e contato-intermitente.

3.1.1 Modelo

A deflex@o da alavanca pode ser causada por muitas forcas de interacdo entre a ponta e a
superficie da amostra, sendo um problema bastante complicado do ponto de vista tedrico. Os
modelos mais utilizados consideram a for¢a devido ao potencial de Lennard-Jones [10, 46]. Sua
origem ¢é devida principalmente 2 interacOes entre distribuicdes de carga (monopolos, dipolos,
etc), forcas de polarizacdo (cargas imagens), e forcas de origem quantica (Principio de Exclusdo
de Pauli) [10]. Na Figura 3.1 temos a dependéncia qualitativa do potencial da for¢a interatdmica
com a distdncia entre a ponta € a amostra. Dependendo do regime de forgas escolhido existem
trés modos de operagdo para a microscopia por forca atdmica. No modo contato a for¢a entre
ponta-amostra € repulsiva, no modo ndo-contato o regime € de forgas atrativas € no modo
contato-intermitente ocorre uma inversado no tempo entre forcas atrativas e repulsivas. A seguir

apresentaremos somente os detalhes do modo contato e ndo-contato.
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3.1.2 Modo Contato (CM-AFM)

Neste modo de operagdo, a ponta do AFM exerce um contato fisico com a superficie da
amostra. A intensidade da forca envolvida € suficientemente baixa para que ndo ocorram
deformacdes permanentes na amostra ou na ponta, impedindo a reprodutibilidade e prejudicando
a qualidade dos resultados. Em ambientes expostos ao ar existe, freqiilentemente, uma fina
camada adsorvida (dgua, por exemplo) [46] sobre a superficie da amostra, que adiciona a forga
de capilaridade a for¢ca devido ao potencial de Lennard-Jones. A intensidade da forca de
capilaridade depende da distincia entre a ponta e a amostra, mas em geral é da ordem de 107°N.
Em ar e com forcas repulsivas da ordem de 107N, a ponta do AFM ndo penetra na fina camada
de 4gua sobre a superficie, mas no intervalo tipico de operacdo de 107" até 10N a ponta exerce

o contato fisico com a superficie da amostra, depois de perfurar a camada de dgua.

amostra
e

A 4

Sistema de controle

do AFM scanner
(realimentagdio) piezo-elétrico
l (xyz)
IMAGEM
TOPOGRAFICA

Figura 3.2: Esquema geral da montagem e funcionamento da microscopia por for¢a atdmica em modo contato. O
feixe de laser incide sobre a alavanca, sua reflexdo é detectada por um fotodetector sensivel a posicdo (PSPD), onde

é obtida a deflexdo da alavanca devido as for¢as de interac@o entre ponta-amostra.

A deteccdo da deflexdo da alavanca pode ser feita por varios métodos [10], sendo que os
mais utilizados sdo os sistemas de deflexdo otica. No nosso microscopio de forca atdmica
(modelo Auto Probe CP da Park Scientific Instruments, atualmente Thermo Microscopes —

7z

Veeco), a medida da deflexdo da alavanca € realizada conforme mostra a Figura 3.2. Um feixe
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laser incide sobre a alavanca, na parte oposta onde estdi montada a ponta, e atinge um
fotodetector sensivel a posicdo (PSPD). Quando a alavanca sofre uma deflexdo ocorre a mudancga
da posico do feixe de laser, refletido pela alavanca, no fotodetector. Variacdes menores que 1A
podem ser obtidas dependendo do fator de amplificagdo do sistema Otico, que € proporcional a
razdo do caminho Stico entre a alavanca e o detector € 0 comprimento da alavanca.

O sistema de movimentacdo tridimensional, scanner na Figura 3.2, permite que a amostra
realize as varreduras horizontais nas direcoes x e y. Durante as varreduras horizontais, a
topografia da amostra é medida adquirindo as variagdes z (direcdo vertical) do scanner,
produzidas pelo sistema de realimentacdo para manter a forca constante, conforme mostra a Fig.
3.2. Imagens topograficas de alta resolucdo sdo adquiridas mantendo fixa a posi¢do vertical do
scanner ¢ medindo somente as deflexdes da alavanca, para o caso de superficies atomicamente

planas.

3.1.3 Modo Nao-Contato (NC-AFM)

O regime de forcas repulsivas do modo ndo-contato, que geralmente é em torno de 107''N
[10], pode ser vsto na Figura 3.1. Em modo ndo-contato, um sistema faz a alavanca vibrar numa
freqiiéncia (f,") um pouco maior que uma de suas fregiiéncias de ressonancia, f, (tipicamente de
50 até 400kHz; muito maior que a freqiiéncia de realimentacdo da topografia, <5kHz), com uma
amplitude de dezenas de nanOmetros. A amplitude do sinal medido pelo fotodetector, na
freqiiéncia selecionada, é enviada ao sistema de realimentacdo do microscépio, conforme vemos
na Figura 3.3. Na presenca do gradiente de forca proxima a superficie da amostra, a nova
freqiiéncia de ressonancia f', € menor que f, [10] e, portanto, ocorre diminuicdo na amplitude de
vibracdo da alavanca. O sistema de realimentacdo fixa uma certa diminuicdo nessa amplitude e
com isso a distancia (média) entre ponta-amostra € mantida constante.

A camada adsorvida sobre as amostras analisadas em ar [46], ndo é perfurada nesse modo
de operacdo do AFM, pois a forca envolvida € muito menor que a necessdria para tal. Caso a
espessura da camada n@o seja homogénea sobre toda a drea varrida, a imagem topografica ndo ira
corresponder a superficie real da amostra. Contudo, por ter forcas de interacdo bem pequenas,
este modo € bastante utilizado em amostras com superficie muito macias, viabilizando sua

utilizacdo no ramo da biologia.
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Figura 3.3: Esquema geral da montagem e funcionamento da microscopia por for¢a atdbmica em modo ndo-contato.
Variagdes na amplitude da oscilagdo da alavanca permitem que sejam adquiridas imagens topograficas com forgas

repulsivas da ordem de 107N [10].

3.2 Microscopia por Forca Eletrostatica (EFM)

O modo de forca eletrostitica permite correlacionar variagdes locais de carga na
superficie, ou sub-superficie, com a morfologia da amostra [39]. Dependendo da configuracdo do
microscopio (modo Kelvin-Probe) é possivel medir diretamente o potencial de superficie [41]. O
EFM mede as for¢as derivadas de um campo elétrico entre ponta-amostra [47]. Este campo
depende de particulas carregadas na superficie e das propriedades elétricas da amostra. Com o
uso da técnica de lock-in é possivel medir as propriedades elétricas da superficie da amostra
simultaneamente com sua topografia.

3.2.1 Modelo

A técnica consiste em aplicar um potencial elétrico constante Vpc a amostra e um
potencial senoidal, com amplitude V4¢ e freqiiéncia fic, a ponta do AFM. Entdo o potencial total

aplicado entre a ponta e a amostra é
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V()=V,.—V; +V, .sen(2Tf, -1)

onde Vs € o potencial de superficie (= Ade, diferenca entre as funcdes trabalho da amostra e da
ponta). Como um modelo simples, podemos considerar que a interacio elétrica entre a ponta e a
amostra € um capacitor de placas paralelas com espagamento d na dire¢do z. Desse modo a forca

eletrostética, Fee(T), que age entre a ponta € uma posi¢ao r na superficie da amostra é

Fo ()= _lagir) V() = _1 6C(r)

aC(r)g pe ~ Vs ) + V: U BC(I')( Ve =Vs)Vacsen(2TY, 1) +

ACB

[V,o =V, +V, sen( 27, )]

-1
2
, 1ocm)

PR ——V . cos[ 2102, )]

= F, + Fsen(21¥, -t) + F, cos[2TT2 f, - )t],

onde Fy é o termo em DC, F; o termo em fac, F2 0 termo em 2fsc e C(r) € a capacitancia entre a
ponta € uma posicdo r da superficie da amostra. Durante a aquisicdo da topografia da amostra
sdo aplicados os potenciais AC e DC e surgem as trés componentes da for¢a eletrostitica na
alavanca do AFM, juntamente com as outras forcas de interacdo entre a ponta e a amostra. O
sinal medido pelo fotodetector € enviado a dois lock-in’s configurados para adquirir as
amplitudes nas freqii€ncias fac e 2fac. As amplitudes medidas pelo lock-in’s sdo enviadas para
dois canais auxiliares do AFM e as imagens dos termos F; e F, podem ser adquiridas com a
topografia da amostra. O termo DC da forca eletrostitica pode ser medido através de um dos
canais do sistema de controle do AFM, caso a medida esteja sendo feita em modo ndo-contato.
Podemos, ainda, obter o potencial de superficie Vs pela divisdo dos termos F; e F», eliminando

assim o gradiente da capacitancia

V., |F
|VDC _Vs|zf}rl{,

que € feito com o auxilio de um programa construido para essa finalidade.
Na Figura 3.4 temos a ilustracio esquemadtica da dependéncia das formas de onda da

forca eletrostitica Feie(t), entre ponta-amostra com a tensdo aplicada V'(r) [40, 41]. A Figura
3.4(a) mostra a tensao aplicada entre ponta-amostra, que € dada por um potencial constante Vpc e
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um potencial AC com amplitude Vjc e freqii€ncia fac. As ilustragdes das formas de ondas dos
sinais referentes aos termos F; (fac) € Fa (2fac) da forca eletrostitica estdo na parte inferior da
Figura 3.4. Quando temos um Vpc menor que o potencial de superficie, surge um sinal em fac
com diferenca de fase A© = 180° (linha pontilhada) e um sinal em 2fsc com AOG = 0° (linha
tracejada) no fotodetector, como mostra a Figura 3.4(b). Se o caso contrdrio ocorre, Vpc > Vs,
surgem os mesmos sinais, mas a diferenca da fase do sinal fsc € igual a zero, Figura 3.4(d).
Finalmente a Figura 3.4(c) mostra que o sinal em fs¢ desaparece quando Vpc = Vs. Com base
nisso podemos prever que nas imagens F; ocorrerd inversao de contraste quando o potencial Vpc
passa de maior que Vs para menor, ou vice-versa. Num rdpido exemplo podemos considerar duas
estruturas com diferentes potenciais de superficie presentes na amostra, com Vs' < Vg*. Nas
expressoes acima vemos que a intensidade do sinal F; depende da diferenca entre o potencial DC
aplicado e o potencial de superficie. Assim, quando Vpe < Vs' < Vi? temos que o sinal elétrico na
estrutura 2’ serd maior do que ‘1’ (Vpc — V51| < |Vpc — V52|) e quando Vs' < Vi? < Vpe o

contrario ocorrera (|Vpc — V51| > |Vpe — V52|).

(a)
A(p = (pamostra - (pponta

(R)onta
(pamoslraI V. = A_(p

N
e

amostra ponta
V(1) = Vo + Ve sen(2TY, )
(O
&
V'(t) 4 (b) V<V ©) Vpe=Vq (d) Vpe> Vs

v //\\ //'\\ /\ /\ /\\ //\\ /
VARV (e

Foe (D4 \ AB = 180° AB=0°

Figura 3.4: Tlustracdo esquemadtica da dependéncia das formas de onda da forca eletrostdtica Feje(t) (linhas

continuas) com a tensdo total V'(f) aplicada entre a ponta e a amostra. As componentes da forga eletrostdtica nas

freqiiéncias fj ¢ e 2f4 ¢ sdo dadas pelas linhas pontilhadas e tracejadas, respectivamente.
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3.2.2 Modo Nao-Contato

Em modo ndo-contato a freqiiéncia (fac) do potencial AC aplicado a ponta deve ser
diferente da freqiiéncia de oscilagdo da alavanca (f,") e ambos muito maiores que a freqiiéncia de
realimentagdo da topografia (<5kHz). Na maioria dos casos f," ~70kHz e fic ~17kHz. As
medidas EFM devem ser realizadas com ponta condutora, podendo também serem utilizadas as
pontas originais de silicio dopado com boro, com resistividade de (10Q.cm. A amostra e a
ponta sdo isoladas eletricamente dos outros dispositivos do AFM. Na Figura 3.5 temos um
esquema completo do EFM em modo ndo-contato. Esta técnica encontra-se disponivel

comercialmente e foi adquirida com a atualiza¢do da eletronica do AFM.

oscilador

ponta e alavanca — "~ ()

Y Y e fAC
. . Ve —
lock-in’s Sistema de controle —

face do AFM —

. ~ scanner
2%uc (realimentacao) piezo-elétrico
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IMAGENS IMAGEM
ELETRICAS TOPOGRAFICA

Figura 3.5: Esquema completo da configuragdo do microscépio para medidas com EFM em modo ndo-contato. Os
potenciais AC e DC aplicados entre ponta-amostra, geram forcas elétricas na alavanca que s@o medidas pelos lock-
in’s, permitindo que sejam investigadas propriedades elétricas da superficie da amostra com resolu¢do espacial.

3.2.3 Modo Kelvin-Probe (Curvas F1XVpc)

O termo F; nas expressoes da Secdo 3.2.1 depende de (Vpc — Vs). Desse modo, podemos
posicionar a ponta do microscopio sobre uma estrutura e procurar o potencial DC que torna nulo

(ou minimiza, pois 0 modelo adotado é muito simples) o termo F; medido pelo lock-in. O valor
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do potencial DC € portanto o potencial de superficie (Vs) entre a ponta e a estrutura da amostra.
Esta técnica conhecida como Kelvin-Probe, elimina o gradiente da capacitincia e também
independe do potencial AC aplicado. Em particular, durante a varredura em modo ndo-contato,
pode ser utilizado um sistema de controle por realimentacdo para minimizar o sinal F; e obter
uma imagem do Vs em cada ponto da amostra. Contudo, optamos em utilizar uma placa de
aquisicdo de dados para obter a curva F1XVpc sobre uma determinada estrutura da amostra,

escolhida apds uma imagem topografica. Na Figura 3.6 temos o esquema para esse modo de

operacao.
PSPD
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Figura 3.6: Esquema completo da configuragdo do microscépio para medidas com EFM em modo Kelvin-probe,

apos a localizacdo da estrutura com uma imagem em modo ndo-contato. A placa de aquisicdo de dados aplica uma

rampa de tensdo (Vpc) e mede a amplitude e fase do sinal na freqii€ncia f ¢, produzindo assim uma curva F{XVpc.

O circuito que gera as curvas consiste numa interface de aquisicdo de dados controlada
pelo software LabView®. A placa de aquisicio tem 12-bit de resolucdo, possuindo 2 saidas e 16
entradas analdgicas com taxa de aquisicdo de 10 e 200kSamples/s, respectivamente. Para a
aquisicdo das curvas FxVpc foi projetada uma aplicacdo no software que divide o intervalo de
tensdo em vdrias partes e aplica sucessivamente essas tensoes dentro de um intervalo de tempo.
Em geral sdo adquiridas curvas entre 100 e 200 pontos num intervalo de tempo de 2 até 8

segundos. Com a finalidade de facilitar a aquisicdo e a gravacdo dos dados, a aplicacdo realiza
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inimeras medidas das curvas (até que paremos a aplicacdo) e guarda num arquivo texto a tensio
aplicada Vpc, o sinal e a fase de F; do lock-in — juntamente com o tempo relativo entre os pontos
adquiridos. O minimo na curva do sinal ou a mudanca & fase de F; permite obter a diferenca

entre as fungdes trabalho da ponta e a estrutura da amostra, AQP= Qmostra ~ Gonta-

3.2.4 Modo Contato

O principio de operacdo do EFM em modo contato € utilizar a vibragdo for¢cada da
alavanca mesmo com a ponta em contato na amostra [42]. Essa vibracdo foi confirmada na
microscopia por forcas interatdbmicas por Maviald e colaboradores [48]. Dessa forma, mesmo na
presenca de uma grande forca atdmica em modo contato, a fraca interacdo eletrostitica entre

ponta-amostra pode ser detectada pelos lock-in’s. Na Figura 3.7 temos um esquema completo do
EFM em modo contato.

PSPD

ponta e alavanca —_—
amostra—_
> Vac
A h 4 —1 fAC
1%
lock-in’s Sistema de controle be —
Jace do AEM scanner -
2f4c (realimentacdo) piezo-elétrico

$ l (xyz)
IMAGENS IMAGEM
ELETRICAS TOPOGRAFICA

Figura 3.7: Esquema completo da configuracio do microscépio para medidas com EFM em modo contato. Os
potenciais AC e DC aplicados entre ponta-amostra geram forcas elétricas na alavanca, que sdo medidas pelos lock-

in’s, devido avibracdo for¢ada da alavanca mesmo em modo contato.
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Neste caso, devemos incluir no modelo o termo da forca Coulombiana, Es.gponta, de
interacdo entre a carga induzida na ponta, gponta, devido aos potencias AC e DC aplicados, € a
carga na superficie da amostra, que gera o campo elétrico Es. Assim, a componente na freqii€ncia

Jfac (Fp) torna-se

D—@(VDC V) + E;C(r) Y, sen(2TF, 1),
H 0z

que pode fornecer informacdes sobre Vs ou Es dependendo da situacdo experimental (Vs € obtido
diretamente fazendo analogia a0 modo Kelvin-Probe, Sec¢ao 3.2.3). Outros termos DC surgem na
forca elétrica total, mas sdo pequenos se comparados com a grande forca atOmica entre ponta-
amostra. As imagens obtidas por EFM em modo-contato ndo possuem mistura de sinais, € as
fronteiras de dominios com polaridade invertida sdo melhores resolvidas, pois a ponta estd mais
proxima da superficie da amostra [42].

Se existem variacOes na dureza da amostra, a amplitude de vibragdo da davanca devido
a forcas eletrostaticas pode variar. Podemos escrever a relacdo entre a dureza e a amplitude de

vibracdo relativa da alavanca como
Felet (r’u)) = keﬁ (r’ Q))Z(ra OJ) )

onde z(r,0) € a amplitude de vibracdo relativa da alavanca na posi¢do r da amostra causada pela
forga eletrostitica Feje(r,0d € 0 = 2Tifac. Entdo podemos medir com o lock-in a variacdo da

dureza mecdnica efetiva, kerr, medindo a vibracdo da alavanca na freqiiéncia ) bem como sua

fase com relac@o ao sinal AC aplicado, que € dado por

keff (r’w) = Felet (r,(k)) .
z(r,w)

A vantagem em utilizar a microscopia por forca eletrostitica para medidas de dureza mecanica
comparado a técnica por modulacio de forca (FMM e PDM), é que no EFM os problemas
encontrados nessa técnica sdo eliminados (esses problemas sdo discutidos na Secdo 4.3). Em
situacOes onde a variacdo na dureza mecanica da amostra € indesejavel, pode-se aplicar uma fina

camada de algum material para tornar a dureza da superficie uniforme.
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3.3 Microscopia por Forca Atomica
em Modo Condutivo (C-AFM)

Neste modo de operacdo a ponta de prova e as amostras devem ser condutoras. Para
facilitar a interpretacdo dos resultados € utilizada, geralmente, uma ponta feita com metal inerte,
tais como ouro (Au), platina (Pt), cobalto (Co), niquel (Ni), etc ou ligas envolvendo esses

7

elementos. A ponta metalizada € instalada no microscépio em modo-contato (CM-AFM) e
durante a aquisicdo da topografia € medida a corrente entre a ponta e a amostra, devido a um
potencial externo aplicado entre elas. O sinal de corrente € enviado a uma entrada auxiliar do
sistema de controle do AFM e as duas imagens sdao adquiridas simultaneamente. Também &
possivel realizar medidas de curvas IxV em determinados pontos da amostra, chamado de modo
espectroscopico. Em C-AFM a ponta realiza um contato elétrico com uma pequena regido da
superficie da amostra; o potencial externo modifica a estrutura de banda local e permite a
investigacdo do transporte elétrico através do contato. Entretanto, se utilizamos o modo ndo-
contato, onde ndo é feito um contato elétrico entre ponta-amostra, € possivel investigar o

tunelamento entre os materiais, semelhante ao STM.

3.3.1 Modo Condutividade-Local

Conforme descrito na Se¢do 3.3, este modo de operacdo mede a corrente entre ponta-
amostra durante a aquisicdo da topografia em modo-contato. Para isso foi necessdrio realizar
algumas implementacdes no AFM para que fosse possivel medir a corrente, devido a diferenca
de potencial aplicado entre a ponta metalizada e a amostra. O intervalo tipico de correntes
envolvidas varia desde PMA até dezenas de fA. O circuito capaz de medir com boa precisao
correntes deste nivel € o eletrometro H#9], que consiste num amplificador operacional AD549LH
(da Analog Devices) com corrente de polarizacio muito baixa, entre 40 e 60fA, montado como
conversor de corrente em tensdo. Esta conversdo € feita através de um resistor de 100 ou 500MQ
com 1% de precisdo e de baixo ruido (da Meggitt CGS). Na saida do eletrometro existe um outro
amplificador de tensdo, também construido com um amplificador operacional de alta precisdo
OPA29GP (da Burr-Brown), onde € possivel escolher manualmente amplificagdes de 1X, 10X e
100X. Na Figura 3.8 temos o esquema elétrico simplificado do eletrdmetro e amplificador, onde

nao foram desenhados os capacitores de estabilizagcdo, fonte de alimentacdo e conectores. O
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aterramento do pino ‘+’ faz com que o pino ‘-’ seja um terra virtual (pela propriedade do
amplificador operacional) e com a ponta “aterrada” a diferenca de potencial entre ela e a amostra
¢ aquela imposta pela fonte externa (Vpc). Para melhor funcionamento do circuito foi construida
uma fonte de alimentacdo de baixo ruido, montada com reguladores de tensdo do tipo low
dropout (LM2940 e LM2990 da National Semiconductors), que foi acondicionada jnto com o
amplificador numa caixa blindada. O circuito do eletrdmetro também foi acondicionado numa
outra caixa blindada de pequeno tamanho para que ficasse o mais proximo possivel da ponta,
reduzindo o comprimento e as capacitancias dos cabos de alta isolacdo por onde passa a corrente
entre ponta-amostra. Com a finalidade de reduzir os ruidos eletromagnéticos no sinal de corrente
(geralmente em 60Hz e seus harmonicos), a campanula do AFM, que minimiza ruidos
mecanicos, foi recoberta com folhas de aluminio e aterrada eletricamente. Em alguns casos ¢é
necessdrio realizar ainda um processamento por software nas imagens de corrente para eliminar
os ruidos remanescentes com freqii€éncia bem definida.

X 1K
100 ou 500M *
/ 10X 10K
L 4
terra virtual ~12v 100X 100k
T o — " ApN— o
I -12v
o) — " _ e)
ponta P V- 1K
guard ring | AD549LH > -
L G VF V=R.I V-
amostra + OPA20GP >——Cgx.
* Vi AFM
O +
-10a —= =
+10V I L +2v i . '
L +12v

Figura 3.8: Esquema elétrico simplificado do eletrometro e amplificador. O potencial aplicado a amostra faz uma

corrente fluir entre esta e a ponta. Em seguida, a corrente € convertida em tensdo pelo resistor de 100 ou S00M Q,

amplificada pelo OPA29GP e enviada ao canal de aquisi¢@o auxiliar do AFM.

Circuitos com altas impedancias e baixas correntes sio muito delicados e sensiveis,
portanto uma série de medidas devem ser tomadas [49], tais como soldagem do circuito com

’

estacdo de solda aterrada para ndo danificar as entradas 4+’ e * do amplificador operacional
(impedancia ~10'*Q); eliminar qualquer tipo de ruido eletromagnético introduzindo cabos
blindados e anti-ruido triboelétrico; limpar fluidos de solda e residuos de gordura nos conectores
de alta resisténcia elétrica e na placa de circuito impresso; instalacdo de guard ring, que consiste
em cercar com uma trilha condutora os contatos elétricos de alta impedancia na placa de circuito,

para tentar reduzir a corrente parasita que pode fluir pela placa. A compactacdo do circuito na
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placa reduz as oscilacdes na alimentacdio do amplificador operacional, pois os capacitores de

estabilizagdo ficam bem préximos dele.

| ceramica |

coly filme Cr (10nm)
chi
P /ﬁlme Au (30nm)

cola prata

ao

eletrometro
amostra
cola prata
porta-amostras
isolante 3 fonte

de tensdo
scanner

Figura 3.9: Esquema da preparagdo da ponta e da amostra para medidas com C-AFM. O chip metalizado é colado

no suporte de cerdmica, o fio para medi¢@o da corrente e a amostra sdo fixados com cola-prata. A fonte de tensdo é

ligada no porta-amostras (que estd isolado eletricamente do scanner) para polarizar a amostra.

As pontas utilizadas em nosso laboratério sdo de silicio dopado com boro, possuindo
resistividade de [107°Q.cm. Seu formato é cOnico, o raio nominal de curvatura do dpice € de 5
10nm e o comprimento é ~3um. As alavancas que suportam as pontas de silicio t€m constante de
mola variando entre 0,26N/m e 17N/m e sdo montadas sobre chips, do mesmo material, com &rea
total de alguns milimetros quadrados. Para garantir melhor condutividade da ponta € feita uma
evaporacdo convencional sobre todo o chip, que deposita um filme de ouro (30nm) sobre um
outro de cromo (10nm). O cromo, neste caso, melhora a adesido do ouro a ponta de silicio. O chip
metalizado € colado em um suporte de ceramica (de alta resisténcia elétrica); um cabo blindado é
fixado com cola-prata sobre o filme de ouro e conectado a entrada do eletrdmetro. As amostras
sdo fixadas em porta-amostras metdlicos com cola-prata, que estd isolado eletricamente do
scanner por um filme plastico isolante. Um outro cabo blindado € soldado no porta-amostras e
conectado afonte externa de tensdo, conforme mostra a Figura 3.9.

O nosso microscopio permite que seja aplicado um potencial no porta-amostras através
do programa de aquisicdo. Porém, observamos nos diagramas elétricos que o fio que aplica este
potencial fica proximo aos fios de alta tensdo — que alimentam o scanner piezo-elétrico. O efeito
antena dos fios de alta tensdo sobre aquele fio gera ruido branco' da ordem de 100mV pico-a-
pico. Para amostras pouco resistivas (como o grafite) o uso deste recurso ndo permite que sejam

adquiridas imagens de corrente estaveis.

1y egpitg A
Distribuido homogeneamente em todas as freqiiéncias
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Na Figura 3.10 temos o esquema completo da configuracdo do microscopio para medidas
com C-AFM em modo condutincia-local, onde foram omitidos alguns dos detalhes apresentados

na Figura 3.9 para simplificacdo do desenho.

A 4

eletrometro
y | -10a - \Y

Sistema de controle +10V * —

do AFM - entrada auxiliar
: N scanner -
(realimentagdo) piezo-elétrico do AFM
I (xyz) i

IMAGEM IMAGEM

TOPOGRAFICA ELETRICA

Figura 3.10: Esquema da configuracio do microscépio para medidas de corrente com C-AFM em modo
condutancia-local. A corrente entre ponta-amostra, devido ao potencial externo aplicado, € convertida em tensao
pelo eletrometro e enviada a entrada auxiliar do AFM. Desse modo, é possivel obter imagens de topografia e da

condutividade local simultaneamente.

3.3.2 Modo Espectroscopico (Curvas IxV)

O modo espectroscOpico consiste em obter a caracteristica corrente-tensdo de uma
determinada estrutura na superficie da amostra. Primeiramente, € realizada uma imagem
topografica da amostra e desligada a varredura do scanner. Através do software de controle do
microscopio a ponta pode ser posicionada sobre a estrutura desejada. Entdo, a placa de aquisi¢do
de dados aplica uma rampa de tensdo entre ponta-amostra € o eletrdmetro envia um sinal
proporcional a corrente para a placa, que por sua vez produz a curva IxXV. O esquema completo
da configuracdo do microscopio para medidas em modo espectroscopico pode ser visto na Figura

3.11. A andlise das curvas IXV permite investigar a caracteristica elétrica do sistema estrutura-
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ponta, que pode gerar resultados sobre o transporte elétrico, tensdo de limiar e resisténcia do

contato elétrico, por exemplo.

PSPD

I

A 4
eletrometro
tensao

v | aplicada \Y

Sistema de controle r —
do AFM | placa de aquisigdo
. - scanner
(realimentacéo) piezo-elétrico de dados
l (v |

IMAGEM Localizacdo da estrutura . CURVA

TOPOGRAFICA IxV

Figura 3.11: Esquema completo da configuragdo do microscépio para medidas de curvas IXxV com C-AFM. Apés o
posicionamento da ponta sobre a estrutura desejada, um circuito externo aplica a rampa de tensao e adquire a tensao

proporcional a corrente entre ponta-amostra, enviada pelo eletrdmetro.

3.4 Microscopia por Deteccao por Fase (PDM) e
Microscopia por Modulacao de Forca (FMM)

As técnicas PDM e FMM proporcionam informacdes sobre as propriedades eldsticas da
superficie analisada, tais como, viscoelasticidade, elasticidade, friccdo ou adesiao (PDM) e
elasticidade ou dureza (FMM). Um sinal elétrico é aplicado num oscilador posicionado sob a
amostra, produzindo uma oscilagio mecanica na mesma. A amplitude da modulagcdo da alavanca
(FMM) e a diferenca de fase (PDM), resultante deste sinal mecanico, sao monitoradas durante
uma imagem CM-AFM. A freqiiéncia do sinal aplicado é da ordem de dezenas ou centenas de
kHz, maiores que a freqiiéncia de realimentacdo da topografia. Assim, a informacdo de
topografia pode ser separada de variacdes locais nas propriedades eldsticas da amostra, e as trés
imagens podem ser adquiridas simultaneamente, veja Figura 3.12. Esta técnica também ndo foi

desenvolvida no laboratdrio, pois foi adquirida junto com o EFM.
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Figura 3.12: Esquema completo da configuracio do microscépio para medidas com FMM e PDM em modo
contato. A amp litude da modulacao (FMM) e a diferenca de fase (PDM) resultantes na alavanca devido a oscilacao

mecanica da amostra, variam de acordo com as propriedades eldsticas da superficie analisada.

3.5 Pontas Condutoras

Nesta secao descreveremos os processos realizados e problemas encontrados na producio
de pontas metalizadas para medidas em modo C-AFM e EFM. Foi descrita uma pequena
introdugc@o nesse assunto na Secdo 3.3.1, onde comentamos sobre as dimensdes e propriedades
da ponta, da alavanca e do chip que as suporta. Essas pontas podem ser utilizadas no modo EFM,
mas para medidas de corrente elétrica é necessdria uma ponta com resistividade menor e feita de
um material inerte (metal nobre, por exemplo). Pontas com estas propriedades sdo obtidas, a
partir das pontas comerciais existentes no laboratério, por evaporacdo térmica do metal sobre os
chips, produzindo um filme fino e condutor. Os filmes devem ter espessura adequada, pois
filmes muito espessos podem aumentar o raio de curvatura do dpice da ponta desnecessariamente
e assim reduzir a resolucdo espacial das medidas AFM. Porém, se sua espessura for muito
pequena pode ocorrer perda de homogeneidade e a condutividade ficaria comprometida. O ouro
¢ um material bastante usado em evaporacdes térmicas e tem resistividade igual a 2,2><10_6Q.cm,
cerca de trés ordens de grandeza menos resistivo que o silicio dopado.
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Foram realizadas evaporacdes térmicas depositando primeiramente um filme de 10nm de
cromo e em seguida mais 30nm de ouro sobre pontas de silicio. O cromo tem a finalidade de
melhorar a adesdo do filme de ouro na ponta, evitando que seja removido com facilidade quando
a ponta entra em contato com a amostra. Os metais sdo depositados sobre o chip, alavanca e
ponta, formando um filme que recobre todo um lado do conjunto. No lado oposto hd também um
filme fino de ouro (original de fabrica) para melhorar a reflexdo do feixe de laser. Os filmes
metdlicos depositados por evaporacdes térmicas, em geral, ficam estressados € ndo sdo muito
homogéneos, o que dificulta a adesdo ao material da ponta e um total recobrimento da drea
desejada. O atrito lateral da ponta com a superficie da amostra, durante as medidas, pode
remover os filmes e prejudicar a condutividade no dpice da ponta. Contudo, por ser uma técnica
disponivel em laboratério do nosso grupo, resolvemos utilizd-la inicialmente. No capitulo 5
mostramos que, respeitados alguns limites (expostos na Secdo 4.2.4), estas pontas podem ser
utilizadas com sucesso para o0 C-AFM.

Os chips metalizados que possuem alavancas com constante de mola, k, inferior a 2N/m
nao permitem que o feixe de laser do AFM seja corretamente alinhado, pois os estresses dos
filmes foram transferidos para a alavanca, deformando-a significativamente. Contudo, aquelas
com k > 2N/m podem ser alinhadas normalmente com feixe de laser. Notamos que durante as
aquisicdoes das imagens em amostras de HOPG em modo C-AFM, o intervalo de corrente
diminuiu, sugerindo que os filmes foram continuamente sendo arrancados da ponta, causando a
perda da sua condutividade. Para determinarmos se houve a remo¢ao do filme no dpice da ponta,
fizemos algumas imagens de microscopia eletrdnica de varredura® das pontas utilizadas em
amostras de HOPG e em amostras semicondutoras do grupo III/V. As imagens da Figura 3.13(a)
mostram que os filmes metdlicos sdo realmente removidos; isso pode ser devido a fraca adesao
dos filmes ao material da ponta e também pela grande intensidade das forcas de atrito lateral.
Além da remocdo do filme, a alta densidade de corrente entre ponta-amostra pode deformar
completamente o dpice da ponta. Com uma corrente superior a HA, foi observada a deformacio
da ponta, Figura 3.13(b), que causou também perda de resolucdo espacial nas imagens de
topografia.

2 Realizadas no LME/LNLS
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ponta de
silicio

Figura 3.13: Imagens de microscopia eletronica por varredura de pontas AFM recobertas com filmes de cromo
(10nm) e de ouro (30nm). (a) ponta com os filmes no dpice removidos; a causa mais provavel € a forca de atrito
lateral com a amostra. (b) ponta com 4dpice deformado devido, provavelmente, a alta densidade de corrente

observada entre ela e a amostra.

O tempo de vida de uma ponta metalizada com ouro/cromo depende fortemente da
intensidade da forca entre a ponta e a amostra, mas nao do intervalo de corrente utilizado, desde
que fique bem abaixo de MA. Conseguimos aumentar o tempo de vida dos filmes simplesmente
reduzindo a intensidade da forca aplicada para até cerca de 30% do seu valor. Abaixo desse
limite a medida AFM pode ficar comprometida, pois a deflexdo da alavanca seria pequena e a
relacdo sinal-ruido diminuiria. Trabalhos similares foram reportados na literatura por Houzé e
colaboradores [30] onde foi realizado um estudo sobre a durabilidade de diversos filmes
metélicos depositados em dois tipos de ponta para AFM. Eles concluiram que, dentre os dois
tipos de pontas estudadas, aquela que possui um tempo de vida do filme mais prolongado é a que
tem o raio do dpice maior (20-50nm) e constante de mola menor (0,12N/m). Entretanto, notamos
que a resolucdo espacial nas imagens topogrificas € menor quando utilizamos pontas de silicio
metalizadas, sugerindo que o raio de curvatura do seu dpice aumenta consideravelmente. Esta
necessidade e também a dificuldade de produzir filmes metdlicos ndo estressados por
evaporacdo, impede que utilizemos as pontas de raio maior, que sdo feitas de nitreto de silicio
(SzN4) e possuem constante de mola entre 0,01N/m e 0,50N/m. Realizamos também um teste
com evaporacao tipo electron-beam, pois esta técnica utiliza taxas de deposicdo muito baixas e
isso poderia diminuir os estresses dos filmes. O testt com um filme de 40nm de titanio
evaporado com taxa de deposicio de 2A/s, sobre alavancas com k < 2N/m, também causou

deformagdes que impediam o alinhamento do feixe de laser.
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Obtivemos ainda filmes de cobalto através de colaboracio com o IF/USP® e filmes de
diamante dopado (com boro) com um grupo da Universidade Sao Francisco (USF)4. A
dificuldade encontrada em depositar esses tipos de filmes € a otimizacdo dos pardmetros de
deposicdo, pois necessitamos de um filme fino, homogéneo e com boa adesdo ao material da
ponta. A primeira tentativa na deposi¢do do diamante gerou pequenos graos cristalinos sobre o
filme, Figura 3.14(a). Sua ocorréncia praticamente aleatria atingiu as alavancas e pontas,
impedindo que fossem utilizadas para medidas AFM. Para o filme de cobalto também foram
observados pequenos graos de material sobre o filme, como podemos ver na Figura 3.14(b), que
estdo principalmente sobre os dpices das pontas. Contudo, apenas alguns poucos testes foram
realizados, e as condi¢des de deposi¢@o ainda podem ser otimizadas.

alavanca

alavanca
ponta

Figura 3.14: Imagens de microscopia eletronica de varredura de pontas recobertas com filmes condutores. (a)
diamante dopado com boro, onde se formaram graos cristalinos (seta branca) sobre o filme. (b) melhor resultado
obtido para cobalto onde também ocorreu a formacdo de graos (seta branca) sobre o filme, principalmente no dpice
da ponta.

3 Prof. F. P. Missell, Instituto de Fisica da USP, Sao Paulo
* Prof. J.R. Moro, Universidade Sdo Francisco, Itatiba, SP
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Capitulo 4

Testes em Amostras Padrao

Apresentaremos aqui os testes realizados com os equipamentos e as técnicas descritas no
Capitulo 3. Foram realizados testes nos circuitos construidos utilizando amostras padrdo, tais
como ouro, resistor integrado e mesas de resiste sobre InP, para facilitar a compreensdo dos
resultados. Veremos a seguir que foram encontrados vdrios problemas durante os testes. Alguns
foram solucionados e outros, mesmo existindo, permitem que sejam obtidas imagens de boa

qualidade e reprodutiveis.

4.1 Testes com EFM

Testamos o modo de forga eletrostatica (EFM) utilizando uma amostra padrdo fornecida
pelo fabricante do AFM, que consiste num resistor integrado em um substrato isolante. Neste
teste, pudemos notar a diminui¢do da forca eletrostitica ao longo do resistor devido a polarizacao
utilizada.

Contudo, observamos que as imagens elétricas (F;) obtidas em modo ndo-contato ndo
tinham seu contraste invertido, conforme previsto na Secdo 3.2.1, quando o potencial Vpc era
maior ou menor que o potencial de superficie, Vs. Na Figura 4.1 temos imagens EFM realizadas
sobre uma amostra de InAs/GaAs nio dopado, crescida por MBE (epitaxia por feixe molecular)’.

A Figura 4.1(a) mostra a topografia, em (b) temos o sinal F; e em (c) o sinal F» que foram
obtidos com Vpc = 0,5V, Vic=0,5V, fac= 17kHz. O V5 médio € ~—850mV em todos os pontos

> Cedida pelo Prof. Dr. Alain A. Quivy do IF/USP-SP
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medidos em diferentes regides da amostra. Assim, com um Vpc < —0,85V deveriamos obter a
inversdo de contraste na imagem do sinal F; e nenhuma mudanca na imagem do sinal F», pois F»
nao depende de Vpc. Na Figura 4.1(d) temos a topografia (em outra regido da amostra), em (e) o
sinal F; e em (f) o sinal F», com Vpc = —2,2V, onde podemos notar nitidamente que ndo houve
inversdo de contraste em F; e também que o contraste na imagem F, permaneceu inalterado.
Observamos também que o valor da fase do sinal | era de ~—10° na primeira medida e de ~170°

na segunda, conforme previsto. Acreditamos que essa diferenca de 10° pode ser devido a atrasos

dos circuitos eletronicos envolvidos na medida.

Figura 4.1: Imagens EFM em modo ndo-contato de uma amostra de InAs/GaAs com V¢ =0,5V, fac = 17kHz e f,*
~70kHz. (a) topografia, (b) sinal F; e (c) sinal F, com Vpc = 0,5V. (d) topografia, (e) sinal F; e (f) sinal F, com Vp¢
= —2,2V. A inversdo de contraste nas imagens F; (b) e (e), previsto teoricamente, ndo ocorreu neste caso. Imagens
adquiridas em 8,5min.

Obtivemos a inversdo de contraste nessa amostra quando utilizamos valores altos em V¢
(~5V). Porém observamos que o Vs medido a partir dessas imagens, dividindo F; por F3
conforme mostrado na Secdo 3.2.1, ndo correspondiam aos obtidos posteriormente em modo
Kelvin-Probe (veja Se¢do 3.2.3).
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Para entendermos o problema acima, fizemos imagens EFM sobre um filme de 1pm de
ouro depositado por evaporacdo térmica sobre um substrato de InP. Nas imagens de topografia
do filme observamos graos espalhados aleatoriamente pela superficie. Realizamos medidas em
modo Kelvin-Probe com uma ponta metalizada com ouro sobre os graos e fora deles.
Confirmamos que todas as estruturas observadas na topografia eram feitas de ouro, pois 0s
valores dos Vs’'s medidos estavam no intervalo de —1 até 17mV6, conforme mostra a Figura 4.2.
Em seguida fizemos em modo ndo-contato medidas EFM, onde observamos que as imagens F
apresentavam mudancas significativas de propriedades elétricas sobre os graos, como podemos
observar na Figura 4.3.
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Figura 4.2: Curva da amplitude e da fase do sinal de forga eletrostatica F realizada sobre um grio de ouro. Essa
caracteristica F1XVp¢, obtida com EFM em modo Kelvin-Probe com uma ponta metalizada com ouro, apresenta

potencial de superficie, Vi, aproximadamente igual a OV.

® Veremos no Capitulo 5 que a medida EFM em modo Kelvin-Probe possui margem de erro que permite essa faixa
de variacdo.
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Figura 4.3: Imagens EFM em modo ndo-contato sobre um filme de lum de ouro. (a) topografia e (b) sinal F;. Em
(b) ndo deveriamos observar a mudanca nas propriedades elétricas sobre os grdos de ouro. Vpc =05V, Vac =1V,

fac=17kHz e f,* ~70kHz. Tempo de aquisi¢io igual a 4,2min.

Uma explicacdo para este efeito seria a mistura do sinal de topografia invertido com o
sinal F;. Para valores baixos de Vac (~0,5V) esse sinal € superior ao sinal real de Fi, entdo
jamais conseguiremos que a inversao de contraste ocorra. Quando o sinal real de F; € superior ao
sinal de topografia invertida, temos a mudanga de contraste, mas os valores de Vs obtidos através
das imagens ndo corresponderdo ao seu valor real porque os valores medidos para F| ndo sdo
reais. O cancelamento do sinal F; para um determinado Vpc, comentada anteriormente, € devido
ao fato que os sinais sdo muito proximos e de sinal oposto, ou seja, o sinal F; € eliminado pelo
sinal de topografia invertida. Hong e colaboradores [42] observaram, por outro lado, que o sinal
Fy se mistura com a topografia, produzindo assim artefatos nas imagens topograficas obtidas
junto com o EFM em modo ndo-contato. Esse fato pode ser explicado porque ocorre uma
mudanga na freqiiéncia de ressonancia da alavanca na presenca de um gradiente de forga elétrica,
que € encontrado quando existe mudanca nas propriedades elétricas na superficie da amostra.
Hong propde que seja utilizada a microscopia por forca eletrostitica em modo contato, pois neste
caso a medida da topografia ndo € mais feita através da mudancga da freqii€ncia de ressonancia da
alavanca.

Uma explicacdo para que a mistura de sinais ocorra considera a capacitincia parasita
medida pela alavanca que suporta a ponta. Embora esteja longe da amostra (~4m) sua grande

drea (~10*pm®) contribui significativamente para a capacitincia total medida. Quando uma ilha
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de Au € encontrada, a distincia média entre alavanca-amostra aumenta. Isso produz uma
diminui¢do na capacitincia total do sistema e portanto no sinal F; [54].

Contudo, realizamos algumas imagens EFM em modo contato, utilizando o resistor
integrado, mas a relac@o sinal ruido nas imagens F; e F, € muito baixa para que possamos medir
mudancas nas propriedades elétricas das nanoestruturas estudadas neste trabalho. Uma diferenca
de apenas 0,2mV foi medida no sinal F; nas extremidades do resistor integrado polarizado. Mas
acreditamos que sdo necessdrias ainda algumas otimizacdes dos parametros de medidas, para que
possamos concluir definitivamente que em nosso equipamento ndo € possivel realizar medidas
EFM em modo contato sobre as nanoestruturas crescidas.

Na literatura t€m sido reportados [39, 40, 41, 50, 51] trabalhos interessantes com EFM
sobre diversos sistemas utilizando tanto o modo contato quanto o ndo-contato. Alguns desses
trabalhos também mostram medidas em modo Kelvin-Probe durante a varredura da imagem,
nestes dois modos de operagdo do microscépio de for¢a atdmica. Contudo, em nenhum desses
trabalhos, com excecdo do reportado por Hong e colaboradores [42], encontramos explicacdes

sobre uma possivel mistura de sinais, sua causa ou como soluciond-las.

4.2 Testes com C-AFM

4.2.1 Circuito de Medicao de Corrente

Toda a instrumentacdo para medicdo da corrente entre ponta-amostra foi desenvolvida e
construida no laboratério. Dessa forma, os circuitos podem ser alterados e otimizados para
satisfazer as necessidades de cada medida. O eletrometro pode ter resisténcia de conversao &
100 ou 500MQ, todas de alta precisdo, enquanto que o amplificador de tensdo pode ser ajustado
em trés amplificacdoes diferentes, 1X, 10X e 100X. No caso do eletrometro, a troca de
resisténcias exige que a antiga seja removida da placa e a resisténcia escolhida soldada
novamente, tarefa que deve ser executada com muito cuidado, pois o amplificador operacional ja
estd soldado na placa. A implementacio do eletrometro no AFM ndo prejudicou seu
funcionamento. O fio que polariza a amostra, que estd sobre o scanner, tem bitola igual ao
utilizado em modo FMM/PDM (para alimentar o oscilador mecanico) que foi desenvolvido pelo

fabricante do equipamento.
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Todo o circuito de medi¢do de corrente, eletrometro e o amplificador de tensdo, formam
um circuito passa-baixa, ou seja, acima de uma certa freqiiéncia de corte, f., a amplitude do sinal
na saida do circuito € menor que o ganho esperado, V = R.I. Nestes circuitos, quando
aumentamos o ganho da conversdo ou amplificacdo estamos diminuindo a freqii€ncia de corte, f..
Primeiramente determinamos qual a menor freqiiéncia de corte exigida pelo AFM na aquisicdo
de uma imagem em modo C-AFM. A maior resolucio das imagens € de 512 pontos e a
freqiiéncia tipica de varredura é de 2 linhas por segundo, portanto o tempo de aquisi¢do em cada
ponto € ~Ims e a menor freqiiéncia de corte exigida € entdo ~1kHz. A freqiiéncia de corte
medida com resisténcia de 100MQ e amplificacio de 100X foi de ~9kHz, bem maior que a
exigida pelo AFM. Além do mais, acreditamos que o uso da resisténcia de 500MQ, com a
mesma amplificacdo, apresente f. um pouco maior que 1kHz. Portanto, o a freqiiéncia de corte
exigida pelo AFM € menor que aquela com méaxima amplificacio possivel. Em modo
espectroscopico a andlise € similar. Entretanto, o agente limitador € o sistema operacional
(Windows 98%), onde sio executadas as aplicacdes em LabView®, que realiza operagdes com
intervalo de tempo <I10ms. Para ndo sobrecarregar o microcomputador, que também controla o
AFM, ¢é utilizado intervalo >20ms.

A linearidade da conversdo realizada pelos circuitos foi testada em modo espectroscopio,
onde foi possivel verificar as caracteristicas IxXV de resistores de precisaio e de diodos
retificadores.

4.2.2 Ruidos na Corrente Medida

Os canais de entrada auxiliar do AFM, usados em modo GAFM e EFM, possuem ruido
da ordem de 20mV pico-a-pico. Contudo, € possivel aplicar um filtro digital passa-baixa, através
do software de aquisi¢do, neste canais. Os valores da freqiiéncia de corte deste filtro dependem
basicamente da taxa de aquisicdo e da esolucdo da imagem. Seu valor é escolhido de tal forma
que o ruido fique da ordem de 0,5mV, que € a resolucdo do conversor analdgico-digital da
entrada auxiliar, o que ndo prejudica os resultados adquiridos se as varreduras forem de até 2
linhas/s. Os ruidos de alta freqiiéncia gerados pelo eletrometro e amplificador também sdo
eliminados pelo filtro digital do AFM. Entretanto, ruidos em 60Hz e seus harmdnicos continuam
existindo devido a sua alta intensidade, mas podem ser eliminados manualmente com o filtro
FFT do programa de processamento de imagens do AFM. Escolhendo corretamente o filtro

digital e processando a imagem elétrica € possivel obter correntes de ~0,5pA.
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Em modo espectroscépico o sinal de corrente € medido pela placa de aquisicdo de dados,

que ndo tem nenhum filtro. Dessa forma, as correntes medidas nas curvas IXV possuem ruidos,
em alta freqiiéncia, de ~100pA pico-a-pico.

4.2.3 C-AFM em HOPG

Realizamos os testes do C-AFM em modo condutincia-local utilizando uma amostra de
grafite HOPG (Highly Ordered Pyrolytic Graphite) que mostrou cardter supercondutor (efeito
Meissner)’. As Figuras 4.4 e 4.5 mostram as imagens de topografia (a) e de corrente (b) obtidas
simultaneamente com tensdo (V4) aplicada na amostra (com a ponta condutora num potencial
nulo). Comparando as imagens topograficas com as de corrente podemos notar que nos degraus
hi um aumento significativo da corrente medida, em ambas as polarizacdes. Este mesmo
resultado foi verificado em medidas com STM nesta amostra (fornecidas pelo Prof. Yakov),

sugerindo que o aumento da corrente nos degraus esteja relacionado com o aumento da

densidade de estados eletronicos locais.

0 05 0 0.5 Tum

Figura 4.4: Imagens obtidas com GAFM em modo condutincia-local sobre uma amostra de HOPG com caréter
supercondutor (efeito Meissner). Topografia (a) e corrente da amostra para a ponta (b) para V4 = 376mV. Forca

ponta-amostra de 100nN e tempo de aquisi¢do das imagens igual a 2,1min.

7 Cedida pelo Prof. Dr. Yakov Kopelevich do IFGW/UNICAMP
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Figura 4.5: Imagens obtidas com GAFM em modo condutincia-local sobre uma amostra de HOPG com carater

supercondutor (efeito Meissner). Topografia (a) e corrente da ponta para a amostra (b) para V4 = —224mV,
realizadas sobre a mesma regido da Figura 4.4. For¢a ponta-amostra de 100nN e tempo de aquisi¢do das imagens

igual a 2,1min.
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Figura 4.6: (a) secdo transversal da topografia e da corrente nas imagens C-AFM da Figura 4.7. Em (b) temos o
angulo da topografia de (a) apresentada junto com a sua corrente.

Contudo, em nossas medidas tal aumento também pode estar relacionado a convolucio da
ponta com os degraus da amostra. Na Figura 4.6(a) temos uma secdo transversal da topografia e
da corrente obtidas das imagens C-AFM da Figura 4.7. No perfil da topografia temos trés
terracos com altura de 28nm e 25nm; um aumento de corrente ocorre junto com a elevacdo na

topografia (encontro da ponta com o degrau), na distancia de aproximadamente 130nm e 240nm,
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respectivamente. A Figura 4.6(b) mostra o angulo da inclinagdo dessa topografia e a corrente,
onde podemos verificar que o aumento da corrente medida € proporcional ao angulo da
topografia. Quanto maior o dngulo melhor € a convolu¢do com o degrau, que aumenta a drea de
contato entre ponta-amostra. Isso diminui a resisténcia elétrica, aumentando, portanto, a corrente
medida. A defasagem nas dstancias entre os ‘picos’ de corrente e do angulo, na Figura 4.6(b), é
devido ao raio finito da ponta do AFM, que neste caso foi estimado em ~40nm medindo-se tal

defasagem.

(a)

A
400
200
0

Figura 4.7: Imagens obtidas com CAFM em modo condutincia-local sobre uma amostra de HOPG com carater

0.1 0.2 um

supercondutor (efeito Meissner). Topografia (a) e corrente da amostra para a ponta (b) para V4 = 176mV. Forca

ponta-amostra de 100nN e tempo de aquisi¢do das imagens igual a 2,1min.

4.2.4 C-AFM em Semicondutores

Na Figura 4.8 temos trés seqiiéncias de imagens, topografia e corrente entre ponta-
amostra, obtidas simultaneamente por CAFM em modo condutincia-local sobre uma amostra de
InAs/InP, em que o filme de SML de InAs foi crescido sobre o substrato de InP a 490°C
(amostra CBE#1462). Como o substrato é semi-isolante foi feito um contato elétrico com indio
sobre o filme de InAs, mas verificamos posteriormente que o espalhamento de um pouco de
cola-prata sobre o filme ja € suficiente para garantir um contato elétrico. As Figuras 4.8(a)
(topografia) e 4.8(b) (corrente) foram obtidas simultaneamente com a direcio de aquisicao
vertical (lenta) de baixo para cima, com alavanca de k = 3,2N/m e a forca entre ponta-amostra de
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154nN. A tensdo, V4, aplicada a amostra (com ponta aterrada) foi iniciada em OV e aumentada
continuamente, durante a aquisicdo, até que um sinal de corrente entre ponta-amostra fosse
obtido, que ocorreu com tensdo de 6V, como podemos ver na Figura 4.8(b). A imagem
topografica, Figura 4.8(a), ndo possui boa resolugdo espacial (~40nm) devido ao aumento do raio
do épice da ponta condutora, pela deposi¢do do filme metélico. Contudo, as imagens de corrente
mostraram uma resolu¢do espacial de ~20nm, que é compardvel a melhores imagens obtidas
com pontas sem o filme metdlico. O aumento da resolu¢do espacial para as imagens elétricas
pode ser explicado fazendo uma analogia com a microscopia por corrente de tunelamento

2

(STM), onde quase a totalidade da corrente elétrica é conduzida pelos dtomos pertencentes ao
extremo do épice da ponta.

0 05 Tum 0 05 Tum

Figura 4.8: Imagens obtidas com C-AFM em modo condutincia-local sobre uma amostra de InAs/InP (CBE#1462).
(a) topografia e (b) corrente entre ponta-amostra com tensio V, variando desde 0 até 6V. Forca ponta-amostra igual
a 154nN. Imagens adquiridas em 2,1min.

As imagens da topografia da Figura 4.9(a) e de corrente da Figura 4.9(b) mostram uma
outra regido da amostra obtida com a mesma ponta, onde a varredura na vertical (lenta) foi de
cima para baixo. No inicio da imagem a tensdo também foi iniciada em OV e aumentada até¢ 6V
para que houvesse sinal de corrente. O intervalo de corrente medido nesta regido € menor que o
da regido anterior. Supondo que a amostra ¢ homogénea, isso pode ser explicado pela perda da
condutividade da ponta devido a remocdo do filme condutor pelas forcas de atrito entre ponta-
amostra. Sobre esta mesma regido realizamos mais uma aquisicdo com V4 = 6V, onde a

topografia pode ser vista na Figura 4.9(c) e a imagem de corrente na Figura 4.9(d). Podemos
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observar na corrente medida, que a regido anteriormente analisada com V4 = 6V foi oxidada o
suficiente para ndo mais conduzir corrente com a mesma tensdo. Entretanto, na regido onde a
tensdo foi aumentada continuamente a fina camada de 6xido criada permite que seja medida uma

pequena corrente.
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Figura 4.9: Imagens obtidas com C-AFM em modo condutancia-local sobre uma amostra de InAs/InP (CBE#1462).
(a) topografia e (b) corrente entre ponta-amostra com tensdo V4 variando desde O até 6V. (c) topografia e (d)

corrente, sobre a mesma regido, com V, = 6V. For¢a ponta-amostra igual a 154nN. Imagens adquiridas em 2,1min.

7z

A oxidacdo da regido analisada € causada pelo campo elétrico, da ordem de 1V/A,
localizado nas vizinhancas entre a ponta e amostra, pois a medida estd sendo realizada em ar.

Subseqiientemente, com esta mesma ponta, ndo foi medido sinal de corrente em imagens
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realizadas sobre outras regides, o que indica a remocdo total do filme condutor. Portanto, a perda
da condutividade entre ponta-amostra estd elacionada com a oxida¢do da superficie, que impede
a reprodutibilidade dos resultados, e também a remogdo dos filmes condutores da ponta.

Entretanto, realizamos algumas imagens sobre a mesma amostra com uma alavanca
metalizada com k = 0,26N/m e forca entre ponta-amostra 10,4nN. Essa alavanca, embora
estivesse um pouco deformada, foi a dnica com k < 2N/m que permitiu o alinhamento do laser
do AFM. Neste caso foi possivel observar condugdo com tensdo ligeiramente menor diminuindo
a oxidacdo da amostra e permitindo a realizacdo de mais de uma imagem sobre a mesma regiao.
O tempo de vida do filme condutor aumentou consideravelmente, pois conseguimos realizar
varias imagens com a mesma ponta. Como a intensidade da forca entre ponta-amostra sofreu
reducdo de uma ordem de grandeza, aproximadamente, podemos concluir que a forg¢a aplicada é
o fator mais relevante para a remocdo dos filmes. Por esse motivo € necessdrio que sejam
escolhidos materiais mais apropriados para tornar a ponta condutora, como vimos na Se¢ao 3.5.

Contudo, observamos que ao aplicarmos tensdes negativas na amostra a superficie
analisada praticamente nao sofria oxidacdo. Os trabalhos publicados da literatura [33-35] sobre
anodizacdo (ou oxidagdo) de superficies produzidas por microscopia por varredura com ponta de
prova, utilizam sempre tensdo positiva na amostra (com ponta aterrada). Em particular, os
mecanismos dessa anodizacdo foram publicados por Gordon e colaboradores [34]. Sob forte
campo elétrico a molécula de dgua € dissociada em dois fons, H" ¢ OH", que interagem com esse
campo elétrico e se movimentam em direcdo a ponta ou a amostra, dependendo da direcio do
campo. O fon OH ¢é o responsdvel pela oxidacdo da superficie que estd sob a ponta, devido a sua
alta eletronegatividade. Na presenca de um campo elétrico com sentido da amostra para ponta,
que é produzido quando aplicamos tensdo positiva na amostra, o fon OH ¢ direcionado para a
superficie da amostra, causando sua oxida¢d@o. No caso oposto, quando o campo elétrico tem
sentido da ponta para amostra, esse fon é direcionado para a ponta condutora, que sendo feita de
Au ndo sofre oxidag@o.

Utilizando todas estas solugdes, associadas a realizacdo de imagens com dreas reduzidas
(< 0,5um) para aumentar o tempo de vida do filme, obtivemos vdrias imagens sobre a mesma
superficie da amostra e em alguns casos a caracteristica /XV de uma nanoestrutura, selecionada
ap6s uma imagem com C- AFM. Esses resultados serdo vistos mais adiante no Capitulo 5.
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4.3 Testes com FMM e PDM

4.3.1 Testes em Superficies com Diferentes Propriedades Elasticas

Existe uma grande diferenca nas propriedades eldsticas entre o resiste (que € um polimero
macio) € um substrato de InP (semicondutor), permitindo que com o uso do PDM e FMM
possamos distinguir com facilidade os dois materiais. Para isso utilizamos uma amostra de InP
com diversas mesas de resiste SPR3012, com espessura da ordem de 100nm e 5x5um’ de drea,
feitas com fotolitografia convencional. Este resiste € utilizado em nosso laboratério para
nanolitografia com o AFM.
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Figura 4.10: Mesas de resiste SPR3012 (feitas com fotolitografia convencional) sobre substrato de InP. (a)
topografia, (b) FMM e (c) PDM. As diferencas de cores, nas imagens (b) e (c), entre a mesa e o substrato, ndo

definem precisamente mudancas nas propriedades eldsticas dos dois materiais. Alavanca com k = 0,24N/m.

A Figura 4.10(a) mostra a mesa de resiste sobre o InP e em (b) e (c) temos,
respectivamente, as imagens FMM e PDM, que foram adquiridas usando alavanca com constante
de mola & = 0,25N/m. A diferenca nas propriedades elasticas, prevista anteriormente, ndo pode
ser observada nas imagens FMM e PDM. Por outro lado, as imagens da Figura 4.11 foram
realizadas com uma alavanca de constante de mola maior, k = 18N/m. Neste caso, podemos

observar um contraste entre os dois materiais, que € mais acentuado no sinal FMM.
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Figura 4.11: Imagens semelhantes as da Figura 4.10. (a) topografia, (b) FMM e (c) PDM realizadas com uma
alavanca de k = 18N/m. As diferencas de cores, nas imagens (b) e (c), indicam nitidamente mudangas nas

propriedades eldsticas dos dois materiais.

A intensidade do contraste nas imagens adquiridas por esse modo depende da constante
de mola da alavanca utilizada, como reportado por Lin e colaboradores [52]. Seus resultados
sugerem que a constante de mola usada no FMM deveria ser compardvel (ou maior) que o
gradiente da forca de interacdo entre a ponta e a amostra. Isso evita que haja uma mudanga no
contraste da imagem FMM quando variamos a freqii€éncia da oscilacdo mecanica na amostra.
Além do mais, verificamos que a escolha do tipo de alavanca também compromete os esultados
relativos & imagens PDM. Na Figura 4.12 temos duas seqiiéncias de imagens (topografia, FMM
e PDM), com diferentes freqii€ncias para as oscilagdes mecanicas (f; # f2), onde os aglomerados
de resiste sobre a mesa t€m diferentes propriedades eldsticas nas imagens PDM (indicados pelas
setas brancas), devido ainversdo de tonalidade.

Para a andlise de amostras com residuos de resiste, alavancas com constante de mola
muito alta (13-18N/m) provocam arraste de material na superficie varrida pela ponta, impedindo
a aquisicdo real da topografia da amostra e sua reprodutibilidade. A diminuicio da forca de
interacdo entre ponta-amostra, nestes tipos de alavancas, evita o arraste de resiste, mas também
diminui a relacdo sinalruido, prejudicando a qualidade das imagens PDM. Melhores imagens
podem ser obtidas com o uso de alavancas de constante de mola intermedidria (1,1-2,8N/m),
diminuindo a forca de interacdo entre ponta-amostra e aumentando a amplitude das oscilacdes
mecanicas. Estes resultados serdo aplicados em trabalhos futuros que estdo descritos na Secao
6.1.
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Figura 4.12: Aglomerados de resiste sobre mesa de resiste SPR3012 em substrato de InP. (a) topografia, (b) FMM e
(c) PDM com freqiiéncia de oscilagdo mecanica f;. (d) topografia, (¢) FMM e (f) PDM com freqiiéncia f; # . A
inversdo de tonalidade nas imagens (d) e (f) indica falsas mudangas nas propriedades eldsticas dos aglomerados de
resiste (indicados pelas setas brancas), quando mudamos a freqiiéncia das oscilagdes mecanicas. Alavanca com k =
0,24N/m.
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Capitulo 5

Nanoestruturas Semicondutoras do Grupo I1I/V

Os materiais analisados neste capitulo sdo ligas semicondutoras formadas por elementos
do grupo III (Ga, In) e do grupo V (P, As). O sistema InAs/InP consiste num filme de arseneto de
indio (InAs) sobre uma camada buffer de fosfeto de indio (InP), onde tanto o filme quanto a
camada foram crescidos por CBE (Chemical Beam Epitaxy) [2, 3] sobre um substrato de InP
(001) semi-isolante (SI). Estudamos também os sistemas InP/InP e InP/InGaP/GaAs, para
complementar as discussdes sobre os resultados obtidos. Na Tabela 5.1 temos um resumo das
caracteristicas morfolégicas e os mrametros de crescimento para todas as amostras estudadas. As

amostras ndo foram dopadas propositalmente, mas existe uma concentracio residual de

portadores (tipo 1) de aproximadamente 10'>cm™

nas camadas buffers e nos filmes crescidos.
Analisamos trés amostras de InAs/InP. Na amostra de InAsgyirs/InP, temos nanofios
auto-formados apdés a deposicdo de 3 monocamadas de InAs. A amostra de InAsgs)/InP foi
crescida da mesma maneira que a anterior, sofrendo porém um processo de recozimento apds a
deposicdo do filme. A temperatura de crescimento foi mantida constante enquanto a superficie da
amostra era exposta a uma atmosfera de As;. Desse modo, dots (ilhas 3D) sdo formadas sobre os
fios. Entretanto, na amostra InAs;,cq)/InP foi realizado somente o crescimento da camada buffer
de InP; em seguida esta superficie foi exposta a atmosfera de As,, para que ocorresse a troca
entre os elementos do grupo V, ou seja, substituindo o fésforo (P) pelo arsénio (As) com o
propédsito de produzir uma fina camada de InAs (ou InAsP). As demais amostras da Tabela 5.1
foram usadas para complementar a interpretacdo dos resultados do modo Kelvin-Probe e serdo

discutidas no decorrer deste capitulo.

47



Tabela 5.1: Pardmetros de crescimento e caracteristicas morfolégicas das amostras crescidas por CBE, que foram
analisadas usando microscopia por forca eletrostitica (EFM) e microscopia por for¢a atdbmica em modo condutivo

(C-AFM). As amostras ndo foram dopadas propositalmente e apresentam dopagem residual zn [] 10%em™.

3

Cresci- Tempo Tempera- Tipo de
Espessura Tcrescimento
Amostra mento 1 de tura de nano-
do filme do filme 5
CBE N* recoz. recoz.. estrutura
InP/InP #1095 240A 460°C - - -
InP/InP #994 0,12um 490°C - - -
InP/InP #1058 4,3um 490°C - - -
InP/InGaP/GaAs #1667 2ML 540°C - - Dots + WL
InASs(rocay/InP #1590 - - 8 min 490°C Dots + WL
InAS(yiresy/InP #1547 3ML 490°C - - Wires
InAS 15y InP #1548 3ML 490°C Imin 490°C Dots

Espessura nominal depositada para o filme mais préximo asuperficie crescida
2 .. . N
Exposicao da superficie da amostra aatmosfera de As,

Nas medidas elétricas (EFM e CAFM) o contato elétrico, para polarizacdo das amostras,
foi feito espalhando-se um pouco de cola-prata desde a superficie até o porta-amostras, pois o
substrato € semi-isolante.

5.1 Medidas de Vg com EFM em Modo Kelvin-Probe

Com as medidas por EFM podemos obter informagdes diretas sobre o a posi¢do do nivel
de Fermi (EF) das estruturas, visto que o potencial de superficie (Vs) é dado pela diferenca entre
as fungdes trabalho da ponta ((Qonta) € da regido analisada sobre a amostra (@mostra), Vs = @mostra —
@onta. Vimos no capitulo destinado aos testes dos novos modos (Secdo 4.1) que as imagens
elétricas do sinal F, obtidas por EFM em modo ndo-contato, apresentam uma mistura com 0s
sinais de topografia. Dessa forma, ndo podemos determinar corretamente o potencial de
superficie através das imagens de EFM dos sinais F; e F,. Portanto, utilizamos o modo Kelvin-
Probe para medir esse potencial em determinadas estruturas sobre a amostra, escolhidas apds

uma imagem topogrifica. Inicialmente consultamos na literatura [53] os valores das fungdes
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trabalho do ouro e do silicio (p)’, que estio na Tabela 5.2, onde podemos ver que existe uma
certa discrepancia nos valores devido as diferentes técnicas de medida e da qualidade da limpeza

da superficie.

Tabela 5.2: Intervalo de valores da fungio trabalho (¢9 Tabela 5.3: Potencial & superficie ¢s) medidos em

para o ouro e o silicio dopado (tipo p) obtidos na  modo Kelvin-Probe com diferentes pontas sobre uma

referéncia [53]. amostra de ouro (veja Se¢do 4.1).
Material Qiceratura [€V] Ponta Vs medido [V]
Au 51-547 AU 30,)/SI(PY) | 0,001 - +0,017
Si(p) 4,60 -491 Si(p") +0,13 - 40,17

Utilizamos a amostra de ouro da Secdo 4.1, uma ponta de silicio e outra metalizada com
filme de cromo/ouro (que sdo usadas em C-AFM, veja Secdo 3.5) para verificarmos se o Vg
medido estd dentro daquele obtido na literatura [1 de +0,19 até +0,87V. Os resultados estdo na
Tabela 5.3, onde podemos ver que o Vs médio obtido com a ponta de silicio estd ligeiramente
fora do previsto, mas devemos lembrar que a ponta apresenta dopagem p* (p O 107°Q.cm). Os
intervalos dos valores de Vg da Tabela 5.3 foram obtidos em varias medidas realizadas em dias
diferentes. Essas variagdes, & 18mV para a ponta de ouro e de 40mV para a de silicio, podem
ser devidas & mudancas nas condi¢des das diferentes medidas. Nos dois casos a umidade
relativa do ar pode alterar as propriedades da camada de contaminacdo da superficie da amostra e
assim provocar as variacdes no Vs medido. Um outro fator que poderia estar ocorrendo nas
medidas com a ponta de silicio € a sua oxidacdo, devido aos campos elétricos gerados pelos
potenciais AC e DC. Foi observado que o Vs medido estabiliza em torno de +0,17V depois de um
tempo relativamente longo da aquisicdo das curvas (~0,5h), pois saturamos a espessura do 6xido
criado sobre o silicio da ponta. Além do mais, em determinados casos foi verificada uma
pequena dependéncia de Vs com o potencial AC aplicado, que ndo € prevista no modelo, mas
pode estar relacionada com esta oxidacdo. Com base nestes resultados podemos estimar que a
variagdo méxima entre as medidas de Vs, realizadas em dias diferentes, € de aproximadamente
+50mV.

As pontas de cromo/ouro, que ndo apresentariam oxidacdo, geram imagens topograficas
com baixa resolu¢do espacial para as nanoestruturas estudadas. Assim, optamos em analisar as

amostras semicondutoras utilizando as pontas de silicio. Com isso, adotaremos o valor de 4,9eV

" Para o caso de utilizacdo da ponta ndo metalizada (dopada com Boro)
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para a fun¢do trabalho do silicio (p*) e, para eliminar uma possivel dependéncia do Vs com o

potencial AC, realizamos todas as medidas Kelvin-Probe com Vac =3V e fac = 17kHz.

Amplitude de F| [mV]

0 T T T T T T > T T T T T T
-0.85 -0.80 -0.75 -0.70 -0.65 -0.60 -0.55 -0.50

Tensdo na Amostra, VD C [V]

Figura 5.1: Curva da amplitude F; da forca eletrostética realizada sobre a amostra de InP/InP (#1095). No gréfico
menor temos uma ampliacdo das curvas préximas ao seu minimo. Somente neste caso utilizamos uma ponta de

silicio metalizado com ouro.

Na Figura 5.1 temos cinco curvas FxVpc, obtidas seqiiencialmente (uma apds a outra)
sobre um mesmo ponto da amostra de InP/InP (#1095). Neste caso somente, utilizamos uma
ponta de silicio metalizada com ouro. As setas indicam o sentido que a rampa de tensdo foi
aplicada, ou seja, a rampa com sentido da menor tensdo para a maior tensdo € indicada pela seta

3 2 (3

-7 e o caso contrdrio pela seta “~”. Podemos notar que as curvas sao proximas € que o
potencial de superficie médio é de [-0,680V, com um erro (estimado) na determinagdo do
minimo das curvas de +5mV (grifico menor da Figura 5.1). Embora os erros das medidas
realizadas em dias diferentes sejam de no maximo *50mV, verificamos que as variacoes do Vs

ndo sdo superiores a +5SmV para medidas realizadas num curto intervalo de tempo.
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Figura 5.2: Potencial de superficie (Vs) em fungcdo do didmetro dos dots da amostra de InP/InGaP/GaAs
(CBE#1667). Na extrema direita do grifico apresentamos também os valores dos potenciais medidos sobre a WL
(wetting layer), que € a regido localizada entre os dots. No interior do gréfico (inset) temos uma imagem topogréfica,

realizada com a mesma ponta usada nas medidas elétricas, para visualizar o tipo de nanoestrutura analisada.

As medidas de Vg com resolu¢do espacial sobre as nanoestruturas semicondutoras ndo
forneceram informagdes sobre o nivel de Fermi das nanoestruturas individualmente, como
mostrado a seguir. Foram realizadas primeiramente na amostra de InP/InGaP/GaAs, onde temos
uma densidade e distribuicdo espacial dos dots mais adequadas (comparadas as amostras de
InAs/InP) para que a ponta, ao ser localizada sobre a WL (wetting kyer), fique suficientemente
longe deles. Na Figura 5.2 temos um grafico do Vs medido em funcio do didmetro dos dots, onde
apresentamos também os valores em relacdo a WL. No interior deste grifico (inset) temos uma
imagem topografica da amostra, obtida com a mesma ponta usada nas medidas elétricas. Na
figura podemos verificar que ndo existe nenhuma dependéncia clara entre o tamanho do dot e o
seu potencial de superficie, e também que existem diferentes valores de Vs medidos sobre a
mesma estrutura [J dot de 75nm e WL. Contudo, devemos lembrar que o erro para estas medidas
¢ da ordem de +5mV (pois estamos adquirindo-as num curto intervalo e tempo) e que a escala do
Vs na figura é de apenas 9mV. Portanto as variagdes na posicdo do nivel de Fermi para as

nanoestruturas dessa amostra sdo da ordem do erro das nossas medidas.
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Na Figura 5.3 temos um gréafico, semelhante ao apresentado anteriormente, obtido sobre a
amostra de InAs)/InP (CBE#1548), e no seu interior (inset) temos uma imagem topografica
obtida através de uma ponta especial [J de nanotubo de carbono, que aumenta
consideravelmente a resolucdo espacial. Neste caso a ponta de silicio ndo consegue definir com
precisdo a WL e, portanto, as medidas nessa regido foram realizadas entre os dots. Novamente
nao € observada nenhuma dependéncia entre Vs e as nanoestruturas, pois a variacdo do potencial

medido, de apenas 4mV, € inferior ao erro estimado de +5mV para este caso.

-0.576 [}

-0.577 [ ]

E -0.578 °

-0.579 [} -

-0.580 ° _

T T T T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100 110

Diametro do Dot [nm]

Figura 5.3: Potencial de superficie (Vs) em fungdo do didmetro dos dots para a amostra de InAsgg/InP
(CBE#1548). Na extrema direita do grafico apresentamos também os valores dos potenciais medidos entre os dots
(WL). No interior do grafico {nset) temos uma imagem topografica realizada com uma ponta de nanotubo de

carbono, que permite obter uma melhor resolucdo espacial.

No trabalho realizado por Hochwitz e colaboradores [54] foi verificado, através de
simulacdes numéricas, que as medidas elétricas com EFM podem ser influenciadas pelo tamanho
da area da alavanca que contém a ponta. Na simulacdo foi calculada a derivada espacial da
capacitancia (0C/dz) devido a drea do dpice da ponta e também devido a area da alavanca que
estd sobre a amostra. Embora a alavanca esteja distante da amostra (~3pim, que € o comprimento
da ponta), sua 4rea extremamente grande (~10°pm’) pode influenciar muito nas medidas

dependendo da drea do 4pice da ponta. Estes autores determinaram que para pontas com raio de
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~400nm sua contribuicdo na derivada da capacitancia (e, portanto, no sinal F1) é maior que 99%,
mas para pontas com raio ~20nm esse valor cai para aproximadamente 63%. Contudo, em nossas
medidas utilizamos pontas de alta razio de aspecto, com raio ~5-10nm, que faz a razdo das
derivadas cair abaixo de 50%, segundo resultados de Hochwitz [54]. Dessa forma, podemos
concluir que, em nossas medidas, a alavanca realiza uma média do Vs (que depende diretamente
da derivada da capacitincia) na regido localizada abaixo dela, independente do tipo de
nanoestrutura onde se localiza a ponta. Para que a medida do Vs seja precisa, necessitarfamos de
uma ponta que € cerca de 10 vezes maior que o tamanho das estruturas encontradas em nossas
amostras, o que dificultaria a medida da topografia. Outra alternativa seria tentar trabalhar com
secgOes transversais das amostras. Uma dificuldade neste caso seria o baixo nimero de estruturas
disponiveis para andlise.

Contudo, verificamos que as medidas realizadas nas diferentes amostras estudadas tinham
uma variagdo superior ao erro estimado &50mV) e, portanto, podem fornecer informacdes sobre
os materiais na sua superficie. Para isso tomamos a média dos valores de Vs medidos no decorrer
deste trabalho com o mesmo tipo de alavanca [ UL20B (Ultralevers'™) [0 que sdo utilizadas
em modo ndo-contato por terem freqiiéncia de ressonincia ~70kHz (> 2fsc = 34kHz). No
esquema ilustrativo da Figura 5.4 apresentamos os valores das funcdes trabalho () calculadas a
partir das médias dos Vs medidos em amostras da Tabela 5.1. Um fato interessante que podemos
observar no diagrama € que todos os niveis d¢ Fermi medidos (barras pretas) das amostras estdo

dentro da banda de condugdo dos seus respectivos materiais na configuracdo de bulk.

Nivel de Vacuo

A A
3 =
vy InP
B.C.
\ 4 InAs
i B.C.
Si(p) v
pgnta #1095 #994 #1058 | #1590 #1547 #1548
Sip?) d - 24nm 120nm 4,3um | troca wires dots
Amostras de InP/InP Amostras de InAs/InP

Figura 5.4: Esquema ilustrativo das posi¢des dos niveis de Fermi (Er), em vermelho, calculados a partir das médias
dos Vs medidos nas amostras apresentadas da Tabela 5.1. A funcfio trabalho da ponta de Si(p*) foi estimada em
5.,3eV. Os valores de energia referentes ao fundo da banda de condugdo (B.C.) — ou afinidade eletrénica — dos

compostos III-V, InP e InAs foram obtidos em diversos trabalhos da literatura. (Unidades em eV).
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As amostras de InP/InP serviram para fazer uma calibracdo na medida, além de fornecer
informagdes sobre a camada buffer de InP nas amostras de InAs/InP. Em particular, esperdvamos
que nas amostras de InP/InP #994 e #1058, onde temos uma estrutura que ndo estd tensionada,
suas energias de Fermi fossem relativamente préximas as das bandas de conducdo (B.C.) dos
respectivos materiais bulk, devido a dopagem residual tipo n. Entretanto, se considerarmos que a
funcdo trabalho da ponta de silicio é maior que o valor utilizado nos cdlculos (4,9eV), teremos
uma mudanca em todos os valores medidos, que sdo mostrados em vermelho na Figura 5.4.
Verificamos entdo que os niveis de Fermi para estas amostras estdo todos um pouco abaixo dos
fundos da banda de conducdo (B.C.) dos respectivos compostos. O valor mais adequado da
fungdo trabalho do Si(p™) (@ = 5,3eV) pode ser obtido considerando a fungdo trabalho do Au
igual a 5,47eV (ainda dentro dos valores reportados na literatura — veja Tabela 5.2) e o potencial
de superficie para a ponta de Si(p*) e a amostra de Au igual a 0,17V (veja Tabela 5.3).

A comparagdo das diferentes amostras de InP/InP proporciona informagOes interessantes.
A amostra #1095 apresenta Vs substancialmente menor que as duas outras, #994 e #1058, que
ttm valores de Vs exatamente iguais. A amostra #1095 tem uma espessura de 24nm, muito
menor que as demais, que foram crescidas nas mesmas condicdes, porém com diferentes
espessuras. Esperariamos que, pelo fato do filme de InP/InP na amostra #1095 ser fino, o nivel
de Fermi superficial fosse determinado principalmente pelo substrato de InP semi-isolante. De
fato, o valor de Vs encontrado para esta amostra coloca o nivel de Fermi mais préximo do meio
do gap do InP que nas demais amostras. Como os valores de Vs nas amostras com 0,12 e 4,3um
sdo exatamente iguais, € proximos ao valor da B.C. do InP (se considerarmos o offset nas
medidas da Figura 5.4), concluimos que a regido de deplecdo proxima a superficie da amostra
tem largura menor que 0,12um, que € a espessura aproximada das camadas buffer de InP nas
amostras de InAs/InP. Assim, esperariamos que a posi¢do do nivel de Fermi da camada buffer de
InP fosse o fator determinante nas medidas em modo Kelvin-Probe nas amostras de InAs/InP.

Analisando o conjunto de trés amostras de InAs/InP, observamos que a amostra com a
camada mais fina de InAs ¢roca), tem Vs proximo ao do InP/InP buffer (#994). Por outro lado,
as amostras de InAsgires/INP (#1547) € InAS(ois)/INP (#1548), que m um maior volume de
material depositado e apresentam estruturas com E,,, (em termos da diferenca entre os estados
fundamentais das bandas de condug@o e valéncia) menor em comparagdo com a amostra obtida
pelo processo de troca [55, 56], apresentam Vs menor, tendendo em dire¢do ao valor esperado do
InAs bulk. Apesar das espessuras das camadas de InAs permitirem supor inicialmente que estas
se encontram dentro da regido de deplecdo da superficie, vemos que as medidas Kelvin-Probe

sdo sensivels a sua presenca. Ou seja, o nivel de Fermi € afetado pela existéncia do filme de InAs

54



e pelas nanoestruturas presentes na superficie das amostras, mesmo que isto ndo seja indicado
nas medidas resolvidas espacialmente.

Takahashi e colaboradores [40, 41, 47], analisaram amostras de InAs/GaAs(n) com
microscopia de forca atdmica em modo contato, com ponta condutora e uma voltagem AC
aplicada entre ponta e amostra. As imagens de forca eletrostitica (na freqiiéncia aplicada f e 2f),
neste caso, sugeriram que a largura da regido de deplecio é praticamente eliminada na regido
onde os dots se encontram, possivelmente devido a acumulacdo de elétrons nos dots de InAs.
Esta interpretacdo dos resultados também concorda com medidas STM do mesmo grupo [57] em
amostras irradiadas por laser, onde se observou que a intensidade de efeitos fotovoltaicos
superficiais era menor em dreas da amostra onde se encontravam dots. Em trabalho posterior,
contudo, estes autores [40, 41] mediram a posi¢do do nivel de Fermi utilizando microscopia de
for¢a eletrostatica no modo Kelvin-Probe, com ponta metalizada com Au, no mesmo tipo de
amostras do trabalho anterior. Os resultados colocam o nivel de Fermi do filme fino de InAs ~0,5
eV acima da B.C. do InAs, e uma diferenca de apenas 4meV atre o potencial de superficie do
dot e da WL (nenhum comentdrio a respeito da precisdo desta medida foi feito pelos autores).
Quando a mesma medida é feita em amostras espessas (~200ML) de InAs, valores de Vs ~
0.45V s@o obtidos (colocando o nivel de Fermi dentro da B.C. do InAs), mas pequenas
flutuacGes (alguns meV) sdo observadas em funcdo da topografia da amostra.

Em nossas amostras, a espessura do InAs depositado é de apenas algumas monocamadas
de material. Apesar de algumas discrepancias na discussdo feita nas referéncias mencionadas no
pardgrafo anterior, os valores do nivel de Fermi de nossas amostras também sugerem a influéncia
da nanoestrutura na medida realizada, como nos resultados obtidos por Takahashi e Kawamukai
[40, 41]. Além disso, a variacdo observada na posi¢cao do nivel de Fermi entre as tr€s amostras
corresponde qualitativamente a variacdo estimada do gap para wetting layer, wires e dots
medidas por fotoluminescéncia [55, 56], sugerindo que o filme de InAs estd efetivamente
contribuindo para a medida do nivel de Fermi nas amostras. Contudo, para podermos elucidar
melhor este aspecto devemos analisar um maior nimero de amostras no sistema InAs/InP,
variando a espessura do material depositado, ou, como discutido na Sec¢do 6.3 mais adiante,

analisando amostras onde camadas dopadas s@o incluidas na estrutura.
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5.2 Medidas de Condutancia Local e
Espectroscopia IxV com C-AFM

Nesta secdo apresentamos os resultados obtidos com o C-AFM em modo contato,
utilizando as pontas condutoras com filme de cromo/ouro (veja Secdo 3.5), para as trés amostras
com filme de InAs apresentadas na Tabela 5.1. Nestas amostras, as nanoestruturas estao
tensionadas (comprimidas) devido a diferenca do parametro de rede entre o InAs e o InP. Vimos
no Capitulo 2 que a compressdo da rede cristalina de um semicondutor causa o aumento da sua

energia de gap (E,qp) € também que a relaxagdo dessa compressdo varia com o tamanho das

nanoestruturas.

(b)

0 0.1 0.2 um 0 0.1 0.2 um
Figura 5.5: Imagem obtidas simultaneamente com CGAFM sobre a amostra de InAsg,cq/InP da Tabela 5.1. (a)
topografia e (b) corrente da ponta para a amostra devido aos potenciais externos aplicados a amostra (indicados na

imagem elétrica). Forca entre ponta-amostra igual a 40nN e tempo de aquisi¢ao de 4,3min.

Na Figura 5.5(a) temos a imagem topogrdfica e na Figura 5.5(b) a imagem elétrica
(corrente) obtidas simultaneamente sobre a amostra de InAs(ocq)/INP com tensdo Vj,, aplicada na
amostra, variando desde O at¢ —2,2V conforme mostra a figura. A alavanca usada tinha k =
2,1N/m e a forga entre ponta-amostra foi igual a 40nN [J cerca de 32% do valor padrao utilizado
pelo AFM, minimizando bastante a remog¢do dos filmes condutores. A varredura na direcdo lenta
foi realizada na vertical e de cima para baixo e a tensdo aplicada foi sendo continuamente
aumentada.
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A imagem topogréfica da Figura 5.6(a) foi obtida sobre esta mesma amostra usando uma
ponta de silicio ndo metalizada, onde podemos ver com maior nitidez pequenas variacdes (1 a
2ML de altura e 10-20nm de didmetro) no filme de InAs sobre as ondula¢des do InP da camada
buffer. Existem também dots de tamanho elevado, ~100nm, que se formaram preferencialmente
entre as ondulacdes. Na Figura 5.6(b) temos uma secdo transversal referente a linha cinza na
imagem topogrifica da Figura 5.5(a), onde podemos observar uma tnica ondulacio da camada
buffer de InP (maior periodo) e as pequenas variagdes no filme de InAs sobre ele. A imagem
elétrica da Figura 5.5(b) mostra apenas uma dependéncia com a tensdo aplicada, ou seja, uma

corrente homogénea em toda drea analisada que nio varia com a topografia.
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Figura 5.6: (a) topografia realizada com uma ponta de silicio sem metalizacdo para melhor resolu¢do espacial. (b)

secdo transversal referente alinha preta na imagem topogréafica repre sentada pela Figura 5.5(a).
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Figura 5.7: Imagem obtidas simultaneamente com CAFM sobre a amostra de InAsgyirs/InP da Tabela 5.1. (a)

topografia e (b) corrente da ponta para a amostra devido as tensdes V4 = —=3,0 e =3,5V. For¢a entre ponta-amostra
igual a 80nN e tempo de aquisi¢do de 4,3min.
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Figura 5.8: Imagem obtidas simultaneamente com CAFM sobre a amostra de InAsgyirs/InP da Tabela 5.1. (a)

topografia e (b) corrente da ponta para a amostra com V4 = —4,5V. For¢a entre ponta-amostra igual a 80nN e tempo
de aquisi¢do de 4,3min.

Na amostra de InAsqyires/INP também verificamos que as imagens elétricas ndo possuem
uma clara dependéncia com a topografia, como podemos ver nos dois grupos de imagens obtidas

por C-AFM nas Figuras 5.7 e 5.8. Na Figura 5.7 temos em (a) a topografia e em (b) a imagem de
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corrente obtidas sob as mesmas condi¢Oes utilizadas na amostra de InAsyocq)/InP, com tensdo
inicial de —3,0V na metade inferior da imagem elétrica e que depois foi aumentada para —3,5V (a
varredura na direcio lenta foi na vertical e de baixo para cima). Quando a tensdo foi aumentada
observamos uma corrente homogénea de aproximadamente 30pA, que depois ficou instdvel e
diminuiu para menos de 1pA. Sobre uma outra regido da mesma amostra realizamos as medidas
apresentadas na Figura 5.8, onde em (a) temos a topografia e em (b) sua respectiva imagem de
corrente elétrica, adquiridas com varredura vertical de cima para baixo. A tensdo foi aumentada
para —4,5V e novamente observamos no inicio da aquisicio um sinal na corrente que ndo
corresponde & variacOes na topografia. No restante da imagem a corrente também ficou instavel
e se anulou. E interessante notarmos que o intervalo de corrente medido na Figura 5.8(b) é cerca
de 40 vezes menor em relacdo a imagem elétrica da Figura 5.7(b), embora tivéssemos um
aumento da tensdo aplicada. Isso poderia estar relacionado com a remocdo dos filmes
condutores, pois o intervalo de tensdo € relativamente alto e a forca entre ponta-amostra é o
dobro das utilizadas nas medidas sobre a amostra com processo de froca. Além do mais, as
medidas subseqiientes, com tensdo aumentando até V4 = —6,0V, também ndo apresentaram sinal
estivel na corrente medida. Este comportamento se repetiu para diferentes pontas metalizadas
usadas nas tentativas de medir corrente nesta amostra.

Nas medidas do potencial de superficie para as amostras estudadas neste trabalho (Secdao
5.1), verificamos que existe uma diferenca de [J160mV entre os niveis de Fermi para as amostras
de InAS(roca)/InNP € de InAsyiresy/InP. Entretanto, a diferenca de voltagem aplicada em CAFM,
para que fosse possivel retirar portadores nessas duas amostras, foi >1V. Dessa forma, podemos
associar tal diferenca a uma maior espessura do 6xido ou a um maior nimero de estados
localizados na interface metal-semicondutor, na amostra com estruturas tipo wires. Na Figura
5.9(a) temos a topografia da amostra obtida com uma ponta de nanotubo de carbono para melhor
resolucdo espacial e na Figura 5.9(b) uma ilustracdo geométrica da forma dos wires encontrados
na amostra. Vemos que a drea superficial de InAs neste caso é maior do que na amostra obtida
com o processo de troca. Além disso, ndo ocorre um bom contato entre a ponta metalizada (raio
>> 5-10nm) e as laterais dos wires de InAs. Outro aspecto que pode acarretar diferencas na
corrente medida, entre estas duas amostras, ¢ a presenca de facetas {411} formando os wires,
pois a oxida¢do de uma superficie depende da sua orientacao cristalogréfica.
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Figura 5.9: (a) topografia realizada com uma ponta de nanotubo de carbono (para melhor resolugdo espacial) sobre

a amostra de InAs,irs/InP da Tabela 5.1. (b) ilustragdo geométrica da segdo transversal dos wires, com suas

respectivas medidas. O dngulo de 20° estd relacionado aformacgao de planos {411} nas laterais dos wires.
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Figura 5.10: Imagens obtidas com C-AFM sobre a amostra de InAs4,./InP da Tabela 5.1. Topografia (a) e corrente
da ponta para a amostra (b) com V4 = —0,6V. Topografia (c) e corrente (d) com V4 = —1,4V; ampliacdo da regido em
vermelho nas figuras (a) e (b). Topografia (e) e corrente (f) com V4 = —2,0V; ampliacdo de regido em verde nas
imagens (c) e (d). As setas em azul indicam o mesmo dot nos trés pares de imagens. Forca entre ponta-amostra igual

a 40nN e tempo de aquisi¢ao de 4,3min.
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Na amostra de InAss)/InP, observamos que os dots apresentam grandes diferencas de
condutividade entre si e também com relacdo & regides localizadas entre eles. Na Figura 5.10
vemos trés pares de imagens de topografia [(a), (c) e (e)] e corrente [(b), (d) e (f)] obtidas com V4
= —-0,6, —1,4 e —2,0V, respectivamente, onde foi realizada uma ampliacdo dos dots que possuem
baixa condutividade, como por exemplo aquele indicado pelas setas azuis. Nas imagens
topograficas existem dots que apresentam diferentes valores de corrente, embora possuam
aproximadamente o mesmo tamanho. A Figura 5.11(a) mostra uma topografia com melhor
resolucdo espacial, onde vemos que os dots estdo alinhados na mesma direcdo que os wires da
amostra de InAs,is/INP € que a WL € uma regido muito pequena localizada entre os dots, ou
entre as regides remanescentes dos wires [25]. Devido as irregularidades da amostra, o contato
elétrico com a ponta pode variar mesmo para dots do mesmo tamanho. Contudo, quando
aumentamos o potencial aplicado € possivel transferir uma pequena corrente mesmo através dos

dots que fazem um contato elétrico ndo muito eficiente com a ponta.

(b)

Corrente, I [nA]

.0 T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

Distancia, X [nm]

Figura 5.11: (a) Imagem AFM da topografia da amostra de InAs,)/InP realizada com uma ponta de nanotubo de
carbono para melhor resolucio espacial. Neste tipo de amostra existe uma grande variagdo do tamanho médio dos

dots. (b) secdo transversal referente alinha alaranjada na imagem da Figura 5.10(d).

Nos dots com maior corrente verificamos que ocorrem flutuagdes na corrente medida. A
Figura 5.11(b) mostra uma secdo transversal referente a linha alaranjada na imagem elétrica da
Figura 5.10(d), na qual vemos que podem ocorrer, na corrente medida, flutuacdes maiores que
InA sobre um mesmo dot. Estas flutuagdes podem estar relacionadas com mudangas no contato
elétrico sobre o dot, durante a varredura da imagem. Entretanto, veremos mais adiante que tais

variagdes na condutincia se restringem a pequenas regides sobre os dots. Veremos também, que
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resultados semelhantes foram encontrados na literatura para amostras de InAs/GaAs com
medidas de C-AFM em ultra alto vacuo (UHV).

Na Tabela 5.4 temos os didmetros de alguns dos dots, medidos a partir das imagens
topografica e elétrica das Figuras 5.10(c) e 5.10(d), respectivamente. Os didmetros medidos a
partir da imagem elétrica sdo menores ou iguais aos respectivos didmetros da topografia dos

dots, que estdo dentro do intervalo de variacdo de tamanhos observados na Fig. 5.11(a).

Tabela 5.4: Parametros geométricos, nas imagens de topografia e de corrente, dos dots das Figuras 5.10(c) e

5.10(d).

Didmetro na Altura na Didmetro na
topografia topografia imagem elétrica
40nm SA 41,5nm
[(b5nm 58A 35nm
60nm 5-12A 34nm
65nm 7,7A 66nm
83nm 20A 41nm

Para estudarmos melhor as flutuacdes na corrente medida sobre os dots da amostra de
InAS(4o15/InP, realizamos imagens com o dobro da resolucdo lateral’ usada nas aquisicoes
anteriores. Com isso, podemos garantir que as variagcdes na corrente medida fiquem
compreendidas numa faixa de dezenas de pontos de aquisicdo e assim eliminar uma possivel

variacdo aleatéria entre pontos adjacentes. Na Figura 5.12(a) temos uma topografia sobre esta
amostra, onde verificamos que somente o dot de maior altura (201&) e largura ([POnm) possui
condutividade para uma tensdo V4 = —1,0V U veja Figura 5.12(b). Entretanto, existem regides
sobre esse dot que apresentam um aumento significativo da corrente medida. Para melhor
visualizacdo destas regides temos uma amplificagdo, realizada com o programa de
processamento de imagens do AFM, na imagem situada no interior da Figura 5.12(b). As regides
mais escuras possuem largura de ~50A, equivalente a cerca de 13 pontos de aquisi¢do,
confirmando, portanto, que tais flutuagdes na corrente sobre os dots se restringem a regides

isoladas.

" As imagens AFM mostradas aqui, em geral, tém 256 pontos de resoluc¢do nas dire¢cdesx e y.
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Figura 5.12: Imagem obtidas simultaneamente com CAFM sobre a amostra de InAs/InP da Tabela 5.1.

Topografia (a) e corrente da ponta para a amostra (b) adquiridas com V4 = —1,0V. Uma amplificagdo (realizada com
o programa de processamento de imagens do AFM) da regido mais condutora pode ser vista no interior da figura (b).

Ap6s a aquisicdo das imagens da Figura 5.12 posicionamos a ponta condutora do AFM
sobre aquele dot e realizamos algumas medidas da sua caracteristica /xV. Na Figura 5.13 temos
uma das curvas adquiridas com a ponta posicionada inicialmente em uma regido sobre o dot
(pos. 1, na Figura 5.13). Em seguida realizamos um pequeno movimento da ponta sobre o dot,
que foi de ~80A em torno da posicdo inicial (pos. 1)°. Apés a mudanca, verificamos que a
caracteristica IxXV nesta nova posicio (pos. 2, na Figura 5.13) mudou substancialmente.
Inicialmente, o ‘ponto’ sobre o dot analisado pelo microscopio localizava-se numa regidao pouco
condutora na Figura 5.12(b). Com a troca de posi¢do atingimos, provavelmente, um outro
‘ponto’ dentro de uma regido de maior condutividade.

As caracteristicas das curvas obtidas sdo referentes a um contato Schottky, na qual o
metal equivale a ponta condutora (ouro), o semicondutor é a nanoestrutura tipo dot (InAs) e o
o6xido nativo na superficie do InAs € a fina camada isolante entre os dois materiais. Nas
estruturas Schottky, o comportamento da curva da caracteristica /XV (e sua curvatura, para
processos de tunelamento) estd relacionada com a qualidade da interface que define o transporte
de portadores entre os dois eletrodos [5]. Comparando as duas curvas da Figura 5.13 vemos que
a primeira (pos. 1) ndo tem um cardter exponencial bem definido, o que ocorre com a segunda

(pos. 2). Isto estd de acordo com as proposi¢Oes anteriores de que o aumento da corrente em

* . ~ .~ .o . o~ .
Infelizmente ndo temos condi¢des de posicionar a ponta condutora com precisdo, devido aos problemas de
relaxacdo do sistema de varredura do microscépio.
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determinadas regides sobre o dot € devido as mudangas no contato elétrico entre ele e a ponta do
AFM.
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Figura 5.13: Curvas IxV (polarizagdo direta) obtidas com C-AFM sobre o dot com sinal de corrente na Figura 5.12.
A curva em cinza (pos. 2) foi obtida quando realizamos um pequeno movimento (~80A) da ponta condutora sobre o
dot, depois da aquisicao da curvas em preto (pos. 1). No interior do gréfico (insef) temos uma amplia¢do das curvas,
mostrando que as tensdes de limiar sdo semelhantes. As setas indicam o sentido em que a rampa de tensdo foi

aplicada, semelhante ao visto nos resultados com EFM em modo Kelvin-Probe.

O gréfico no interior da Figura 5.13 mostra um aumento da regido das curvas proximas ao
‘cotovelo’. Podemos notar, agora com mais precisdo, que as tensdoes de limiar sdo similares para
as duas curvas obtidas nas diferentes regides sobre o dot da Figura 5.12. Isso indica que nao
houve mudangas no tipo de material (E,,, do semicondutor, por exemplo) ou nas propriedades
eletronicas nas duas regides medidas. Seria possivel (e tentador) interpretar este resultado em
funcdo de mudancas espaciais na densidade de probabilidade (distribuicdo eletrdnica) associada
aos niveis de energia do dot. Contudo, isto s seria possivel se artefatos provenientes da

convolu¢do entre ponta-amostra € a conseqiiente variacdo na qualidade dos contatos metalicos
pudessem ser completamente excluidos.
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Figura 5.14: Imagem obtidas simultaneamente com GAFM sobre a amostra de InAsg,./InP da Tabela 5.1.
Topografia (a) e corrente da ponta para a amostra (b) com V4, = —0,7V. As caracteristicas IxV dos dois dots

indicados pelos simbolos ‘X’ e ‘+’ estdo na Figura 5.15.

Para analisar este problema, utilizamos os resultados mostrados na Figura 5.14, onde
imagens obtidas por C-AFM sobre uma outra regido da amostra de InAsis)/InP  sdo
apresentadas. Nas imagens desta figura podemos ver que somente os dois maiores dots
apresentam uma corrente significativa para V4 = —1,0V. Observamos, neste caso, que também
existem regides sobre os dots onde ocorrem variagdes na corrente medida. O dot indicado pelo
simbolo ‘X’ apresenta largura’ de 80nm e altura de 20A, enquanto que o outro (+) apresenta
100nm de largura com uma altura de 28A Enquanto o dot (X) apresenta duas regides bem
definidas, de maior e menor corrente, 0 dot (+) apresenta maior corrente em algumas regioes da
sua borda, analogamente ao observado no HOPG (veja Secdo 4.2.3). Medidas realizadas nas
duas direcdes de varredura, sobre os dois maiores dots nesta figura, nio mostraram mudancas
significativas das regides com diferentes condutividades. Entretanto, estas regides podem estar
relacionadas adiferenca no gradie nte da topografia observada nos dois dots.

Sassaki e colaboradores [58] calcularam a distor¢do das imagens AFM devido ao
tamanho finito do raio da ponta. Um angulo critico, O, = 2.arctan[k/(1-k)]”2,onde k € a razdo
entre a altura da estrutura a ser medida e o didmetro da ponta, foi definido neste trabalho.
Distor¢es substanciais foram observadas para estruturas cujas laterais apresentam inclinacGes
maiores que este angulo critico. As distor¢des ndo afetam a altura das estruturas medidas, apenas

sua largura, e o aumento da largura depende tanto da altura quanto do angulo da lateral da

: Perpendicular ao eixo na dire¢do mais alongada do dot.
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estrutura [58]. No nosso caso, medidas complementares (microscopia eletronica de transmissdo e
difracdo de elétrons in-situ durante o crescimento) mostram que o angulo das faces laterais dos
dots € o mesmo angulo dos wires na direcdo [1-10] [25]. Assim, aplicando este resultado aos
célculos feitos por Sassaki e colaboradores [58], podemos concluir que o dot de menor altura da
Figura 5.14 apresenta menor convolu¢do com a ponta (isto é, menor distor¢do). Como este dot
ndo exibe variacOes significativas na regido de maior corrente [Figura 5.14(b)] (associada a
variacdo na topografia), concluimos que efeitos de convolucdo ponta-amostra sio importantes e

ndo devem ser desprezados na andlise dos resultados.

Corrente, I [nA]

-2.0 -1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0

Tensao na Amostra, VD c [V]

Figura 5.15: Curvas IXV (polarizacdo direta) obtidas com CGAFM sobre os dots com sinal de corrente na Figura
5.14. A curva cinza corresponde ao dot de 100nm de diametro (simbolo ‘+’), e a curva preta a regido indicada pelo

simbolo ‘x’ na Figura 5.14.

Na Figura 5.15 temos duas curvas IXV realizadas nas regides indicadas pelos simbolos *’
e ‘+’ na imagem topogrifica da Figura 5.14. As curvas IXV mostram que no dot de 80nm de
largura, a tensdo de limiar é maior (em mddulo) que o de 100nm, mas a medida foi realizada
numa regido onde a nanoestrutura apresentava pouca corrente [veja Figura 5.14(b)]. Entretanto,

nesta amostra, os dots sdo formados a partir da transferéncia de material dos wires durante o
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processo de recozimento [25]. Os dots estdo ainda interconectados por regides dos wires e,
portanto, a morfologia da superficie continua exibindo uma anisotropia de forma como vemos na
Figura 5.11. Podemos entdo identificar a regido medida sobre o dot de 80nm como uma pequena
regido emanescente do wire que o formou. Na Figura 5.9 vemos que o periodo dos wires é de
até 40nm e as nanoestruturas descritas acima podem ter sido formadas pela unido de dois wires,
proporcionada pela presenca do dof, aumentando a relaxagdo da tensdo, diminuindo a Egg, €,
portanto, melhorando o contato elétrico com a ponta metalizada. Observamos, também, que o dot
de 100nm tem tensdo de limiar semelhante aquele de [DOnm da Figura 5.12, como podemos ver

nas respectivas ampliacOes (inset) apresentadas nos graficos da Figura 5.15 e Figura 5.13.
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Figura 5.16: Curvas IxV obtidas com GAFM em ultra alto vicuo (UHV) sobre amostra de InAs/GaAs(n™),
realizadas por Tanaka e colaboradores [16]. (a) wetting layer (WL), (b) dot com didmetro de 20, (c) 50 e (d) 100nm.

Tanaka e colaboradores [16] observaram no sistema InAs/GaAs(n'), através de medidas
C-AFM em ultra alto vicuo (UHV), que o contato elétrico entre os dots de InAs e a ponta

metalizada também é do tipo Schottky’, com tensdo de limiar diminuindo (em médulo) com o

* A . A . . . . ALs
Durante a transferéncia da amostra da camara de crescimento para o AFM, foi aplicado um fluxo de nitrogénio
seco para minimizar a oxidagdo.
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aumento do tamanho da nanoestrutura [veja Figura 5.16(b) e 5.16 (c)]. Entretanto, seus
resultados mostraram que dots com didmetro de 100nm possuem cardter 6hmico, com resisténcia
de ~80kQ, como vemos na Figura 5.16(d); na WL [ completamente oxidada na interpretacdo
dos autores [ a resisténcia medida foi de até 10GQ para tensdes entre —0,8 e 0,5V, que equivale
a uma corrente menor que 10pA [Figura 5.16(a)]. Segundo os autores, o comportamento 6hmico
observado no dot de 100nm pode estar relacionado com defeitos da rede cristalina dentro dele,

embora tais defeitos ndo sejam esperados.
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Figura 5.17: Imagens obtidas com G-AFM em ultra alto vacuo (UHV) sobre amostra de InAs/GaAs(n*) polarizada

com —0,6V, realizadas por Tanaka e colaboradores [16].

Nossos resultados, sobre a amostra de dots, sao semelhantes aos observados por Tanaka,
em varios aspectos. Em geral, os dots de maior tamanho, que estdo mais relaxados e, portanto,
ttm menor E,,,, fazem melhor contato elétrico com a ponta metalizada, possuindo tensdo de
limiar menor. Na regido entre os dots também ndo observamos corrente até o limite de nosso
equipamento (~0,5pA), com tensdes na amostra de até —2,0V. As flutuacOes (spikes) nas curvas
IxV medidas sobre os dots, e mostradas nas Figuras 5.13 e 5.15, sdo semelhantes & encontradas
nas medidas em UHV, Figura 5.16, e podem indicar a assinatura de contatos pontuais de
condutincia [8], que deverdo ser estudados com maior atencdo no futuro. Por outro lado, as
flutuacdes da corrente sobre os dots observadas em nossas amostras nas imagens elétricas,
podem ser vistas também na amostra de InAs/GaAs(n") da Figura 5.17 e ndo foram comentadas

pelos autores do trabalho. Os dots indicados pelas setas nesta figura apresentam topografias
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regulares, mas as regioes localizadas a esquerda da imagem elétrica apresentam maiores valores
de corrente. Por fim, verificamos que no InAs/GaAs(n") os didmetros dos dots medidos através
da imagem elétrica sdo pouco maiores que os respectivos didmetros geométricos. Nestas
amostras, onde a superficie entre os dots € relativamente plana, temos um melhor contato da
ponta com as laterais dos dots, aumentando o didmetro medido através das imagens elétricas.
Este resultado é oposto ao observado nos dots de InAs/InP. Em nossas amostras, a alta densidade
de nanoestruturas com baixa altura, relativas a amostra de InAs/GaAs(n*), torna a convolucdo da
ponta na lateral do dot menos significativa.

Por outro lado, as regides com maior condutividade sobre os dots de InAs/InP, poderiam
estar relacionadas com deslocagdes da rede cristalina. No entanto, medidas com microscopia
eletrobnica de transmissdo de alta resolucio (HRTEM) nao apresentaram defeitos em
nanoestruturas de pequeno tamanho (<100nm), a amostra apresentou boa fotoluminescéncia
(sem cap layer espessa) e as medidas IXV ndo mostraram comportamento ohmico nestas regioes.
Com isso, podemos associar os melhores contatos elétricos nas imagens obtidas com medidas CG
AFM a convolugdo da ponta metalizada (raio >5-10nm) com as nanoestruturas semicondutoras

encontradas na amostra de InAsg..s)/InP.
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Capitulo 6

Trabalhos Futuros

Descreveremos neste capitulo os resultados obtidos usando o AFM como ferramenta de
nanolitografia para a fabricacdo de contatos elétricos nanométricos, com o intuito de estudar o
transporte elétrico entre as nanoestruturas vistas no Capitulo 5. Apresentaremos também algumas
mudangas que podem ser feitas na instrumentacdo para melhorar a qualidade e reprodutibilidade
na aquisicao de imagens e curvas elétricas com o AFM, e algumas amostras que também podem
ser analisadas com as técnicas implementadas e elucidar aspectos nao completamente resolvidos
neste trabalho.

6.1 Nanolitografia com AFM e Medidas
de Transporte Elétrico

O microscépio de forca atdmica (AFM) é uma ferramenta bastante versitil para a
manipulacdo de estruturas nanométricas. Recentemente, o AFM em modo ndo-contato foi
utilizado para alinhar um nanotubo de carbono sobre dois eletrodos com a finalidade de estudar
seu transporte elétrico [59]. Um resumo completo sobre as técnicas de nanolitografia com
microscopia por varredura com ponta de prova (SPM) pode ser encontrado na referéncia [35].
Alguns tipos de nanolitografia com SPM sao o modo arraste [60, 61], no qual a ponta do AFM
penetra num polimero macio (resiste) removendo-o fisicamente. No nosso caso ndo € utilizada a
realimentacdo para manter a forca constante; apenas € definida uma distancia fixa que a ponta

penetrard no resiste. No modo tensdo [33, 36] uma diferenca de tensdao é aplicada entre ponta-
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amostra de maneira que a corrente produzida sensibilize o resiste (tipo PMMA - Poli-Metil-
Metacrilato); apés a revelacdo do resiste obtém-se o padrdo escrito sobre a amostra. Melhorias
significativas na qualidade dos padrdes produzidos com estas técnicas sdo obtidas através de
pequenas modificacdes nos processos realizados. Em modo arraste a deposi¢do de um fino metal
sobre o resiste (método multi-camadas [62]) permite que a largura da linha produzida tenha
dimensdes de ~60nm. Entretanto, em modo tensdo padroes mais homogéneos podem ser
produzidos com o0 AFM em modo ndo-contato [37] ou em modo contato intermitente [38], pois
as forcas de atrito entre ponta-amostra sdo muito pequenas comparadas com aquelas com o AFM
em modo contato.

As técnicas implementadas com este trabalho permitirdo a caracterizacdo elétrica ‘“‘por
amostragem” das diferentes nanoestruturas presentes em uma amostra. No entanto, propriedades
de transporte entre algumas destas nanoestruturas devem ser estudadas também em fungdo da
temperatura. Para isso, pretendemos utilizar a litografia por AFM para a fabricacdo de contatos

metélicos nanométricos nas amostras previamente analisadas por EFM e C-AFM.

resiste

contato
® -

resiste

g7 ¢ contato -

20m . -
Figura 6.1: Fotografia em microscépio 6tico dos padrdes (mesa e contatos) produzidos pelo conjunto de méscaras
para fotolitografia convencional. As nanoestruturas crescidas estio somente sobre a mesa, enquanto que no resiste
para nanolitografia por AFM temos os padrdes para os contatos metdlicos (regides abertas pela fotolitografia), que

receberdo posteriormente o filme metélico por evaporacao.

A primeira etapa na fabricacio € um processo de litografia convencional que define
estruturas tipo mesas com dimensOes de alguns microns, onde estdo as nanoestruturas a serem

medidas. Apds a gravacdo das mesas de resiste sobre a amostra, € realizada uma corrosao
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quimica que remove as nanoestruturas das regides onde serdo depositados os contatos metdlicos.
Um conjunto de madscaras para fotolitografia foi aproveitado de outro projeto; a mdscara de
mesas produz estruturas retangulares com 2, 3, 5 e 10pm de largura e os contatos metélicos, que
sdo definidos pela outra méscara do conjunto, distam alguns microns das mesas, como podemos
ver na Figura 6.1. Realizamos primeiramente testes com substratos de InP para otimizarmos os
parametros de corrosdo quimica e do espalhamento do resiste para nanolitografia com AFM.

As mesas foram produzidas com resiste AZ5214, que foi espalhado sobre a amostra
usando um spinner a 4000rpm por 40s. Em seguida realizamos um tratamento térmico, numa
temperatura de 118°C por 60s, para melhorar a adesdo do resiste a amostra. A exposicdo do
resiste a luz ultravioleta (A = 400nm), numa poténcia de 10mW/cm? por 12s, sensibiliza as
regides externas & mesas desejadas, que sao removidas na revelacdo do resiste com AZ400 e
H,0 na proporcdo de 1:3 por 17s. Para garantir a boa remo¢ao do resiste realizamos um plasma
de O (tipo barril) por 120s com fluxo de 50sccm e 100W de poténcia, que remove cerca de
20nm de resiste. A corrosdo do InP i realizada com uma mistura de HsPO4 e HCI na proporcao
de 3:1, que possui taxa de corrosdo de 750nm/min a 300K. Para podermos observar as mesas no
microscopio Otico e alinhar a segunda mdscara € necessdria a sua altura seja >50nm. Nas
amostras com dots e wires a superficie inicial é composta por algumas monocamadas de InAs,
que sdo removidas completamente durante o inicio da corrosdo, expondo o InP e dando
continuidade a reacdo até o final da corrosdo. O resiste sobre as mesas que contém as
nanoestruturas € retirado com acetona e a amostra € secada com jatos de nitrogénio gasoso. Caso
sobrevivam residuos de resiste, um processo de limpeza com solvente no ultra-som ou um
plasma de O, podem ser utilizados.

Uma vez produzidas as mesas com as nanoestruturas aescidas espalhamos um outro tipo
de resiste, que foi muito estudado em trabalhos anteriores sobre nanolitografia por AFM
realizados no laboratério [63, 64] e caracterizado por FMM e PDM. Este resiste consiste na
mistura de SPR3012 e thinner com propor¢cdo de 1:2,5. Numa velocidade de 9000rpm no spinner
por 40s a espessura fica em torno de 120nm. Novamente realizamos um tratamento térmico
(118°C por 60s) apdés o espalhamento do resiste; a fotolitografia com a mdéscara de contatos
metélicos e sua revelagdo foram realizadas com os parametros da producdo das mesas. Para
diminuir a espessura do resiste e garantir uma boa limpeza da regido dos contatos, realizamos um
plasma de O, com os mesmos parametros utilizados anteriormente, deixando o resiste com

aproximadamente 100nm de espessura.
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Terminados os processos de fotolitografia convencional na amostra, a nanolitografia por
AFM abriu um canal no resiste depositado sobre a mesa para produzir dois eletrodos metélicos
com distincia de centenas de nm, conforme mostra a ilustracdo da Figura 6.2. Contudo, nas
amostras com as nanoestruturas, a condi¢do de corrosdo utilizada deixou as mesas muito altas
(0b00nm), de maneira que o resiste para nanolitografia ndo ficou uniformemente depositado
sobre ela. Na Figura 6.3 temos uma comparacdo através de imagens AFM entre uma mesa de
uma das amostras teste (substrato de InP) com altura de 100nm (a) e a amostra com dots (b).
Podemos ver que o filme de resiste da amostra teste recobre continuamente a mesa, enquanto que
na amostra de nanoestruturas existem apenas alguns residuos do resiste sobre a mesa. Dessa
forma optamos por realizar os testes com a nanolitografia nesta ultima amostra sobre regides do

resiste fora das mesas, pois a nanolitografia nessa drea € equivalente aquela sobre a mesa.

contato
mesa
resiste
resiste
d t
/v contato
nanolitografia

Figura 6.2: Esquema ilustrativo da mesa com as nanoestruturas crescidas (retdngulo no centro), contatos metalicos
(regides cinza escuras) e resiste para nanolitografia por AFM (regido cinza claro entre os contatos). As linhas pretas
e grossas na vertical exemplificam a nanolitografia para polariza¢do de uma pequena quantidade das nanoestruturas,

que estdo localizadas numa regido de tamanho d.
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Figura 6.3: Imagens AFM de uma amostra teste (a) e de uma amostra com nanoestruturas (b). Em (a) a mesa possui
altura de 100nm, enquanto que em (b) sua altura € de 600nm. Essa grande diferenga na altura impediu que o filme de

resiste ficasse uniformemente distribuido sobre a mesa em (b).

@) (b)

Mm
0.8 nm
16
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0.4
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0.2 0.4
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resiste
0 5 10 15 20 pm 0 1 2 3 4 pm

Figura 6.4: Imagens AFM depois da nanolitografia que deixou um padrio de duas linhas horizontais. Em (a) temos
as duas regides para os contatos elétricos que serdo posteriormente metalizados, a mesa que possui apenas residuos
de resiste e as nanolitografias sobre o resiste proximo a mesa com as nanoestruturas crescidas. Em (b) temos uma

ampliac@o da regido central do resiste onde estdo as extremidades das linhas horizontais, que possuem uma distancia

de Llpm.
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Para realizarmos a nanolitografia adquirimos primeiramente uma imagem AFM de
20um’ (menor tamanho possivel) sobre a mesa e contatos com uma alavanca de k = 13N/m.
Através da imagem obtida definimos no software de litografia do AFM duas linhas que partem
do centro da regido proxima a mesa, com uma determinada distincia d entre elas, e terminam nas
regides dos contatos, j4 que eles sdo bem maiores que as mesas. A nanolitografia foi realizada
com a mesma ponta e alavanca, utilizada para a aquisicdo da imagem, onde a forca entre ponta-
amostra foi da ordem de védrios UN e a velocidade de escrita igual a 1pm/s. Em seguida
realizamos algumas imagens, também com a mesma ponta, sobre o padrdo escrito para verificar
suas dimensdes e qualidade, que podem ser vistas na Figura 6.4.

Nesta mesma amostra conseguimos escrever linhas com distancias ~0,5Um, mas o
deslocamento de material quando a ponta perfura o resiste cria um aglomerado na regido entre as
duas linhas. Contudo, ap6s a nanolitografia pode ser realizado um plasma de O, que tem o
objetivo de limpar o canal cavado pela ponta, melhorando sua homogeneidade, diminuindo a
distancia entre as duas linhas e podendo remover parte desse aglomerado. Uma vez realizadas as
nanolitografias sobre as mesas, um filme de ouro-germanio-niquel com espessura adequada
metalizaria os contatos e as linhas escritas pelo AFM. Com a técnica de [ift-off as partes do filme
depositadas sobre o resiste seriam removidas, permanecendo somente os contatos desejados [65].
Com isso finalizariamos os processos sobre a amostra, podendo iniciar as medidas elétricas nas
nanoestruturas contidas na regido entre as duas linhas metalizadas. Estas medidas seriam
realizadas fora do microscopio de forca atOomica, permitindo assim a variacdo da temperatura.
Isso permitiria a observacdo de variacdes na condutiancia do sistema que possam ser atribuidas a
efeitos quanticos. Estes resultados poderiam fornecer uma série de informagdes sobre as
propriedades elétricas das nanoestruturas, como por exemplo, o acoplamento entre os dots, ou o
transporte de portadores entre estruturas de diferentes dimensionalidades (dots e wires)

As técnicas de Microscopia por Deteccdo por Fase (PDM) e Microscopia por Modulaciao
de Forca (FMM) descritas no Capitulo 3, permitiriam a caracterizacdo do resiste nas mesas € nos
canais cavados pela ponta do AFM. As informagdes obtidas por estas técnicas poderiam
melhorar a uniformidade dos padrdes escritos, evitando problemas nas etapas de metalizacdo dos

contatos.
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6.2 Instrumentacao

6.2.1 Eletrometro para Correntes ~fA

Podemos fazer uma breve andlise da resolucdo da corrente adquirida em modo
condutancia-local, verificando a resolucdo dos conversores da entrada auxiliar do AFM e os

fatores de conversio de corrente em tensdo. A resolu¢do da entrada auxiliar do AFM € de

0,5mV. Configurando o eletrometro com o resistor de S00MQ e o amplificador com 100X,
temos um ganho total de 20fA/V e portanto uma resolucio na corrente medida de 0,01fA!

[

Contudo, devemos lembrar que a corrente de polarizacdo das entradas inversora (pino “’) e ndo-
inversora (pino ‘4+’) do amplificador operacional do eletrometro € de no maximo 0,06pA. Isto &,
uma parte da corrente entre ponta-amostra € utilizada para polarizar o amplificador operacional.
Caso a corrente a ser medida for inferior a 0,6pA, uma parte significativa dela serd utilizada para
polarizar o operacional. Com isso, o erro na medida da corrente pode ser maior que 10%,
comprometendo os resultados.

Entretanto, podemos encontrar na literatura [49, 66] determinados circuitos ndo muito
complicados com componentes que minimizam esses efeitos. Desse modo, o intervalo de
corrente pode chegar na faixa de fA. A largura de banda do sinal adquirido diminui com o
aumento do ganho de conversio ou de amplificacdo, conforme visto na Secdo 4.1. Nesses
circuitos a largura de banda pode chegar a dezenas de Hz e ataxa de varredura da imagem deve
ser diminuida drasticamente, de modo que a relaxacdo do scanner pode produzir grandes

distor¢des na topografia adquirida.

6.2.2 Novas Pontas Condutoras

O principal problema encontrado na técnica de Microscopia por For¢a Atdmica —
Condutivo (C-AFM) foi a remocdo dos filmes condutores (Cromo/Ouro) durante as medidas
elétricas. Na Secdo 3.5 vimos que, para os filmes de diamante dopado e de cobalto, os
parametros de deposicdo precisam ser otimizados para que desaparecam as granulacOes de
material sobre eles. Acreditamos que bons resultados ainda possam ser obtidos e que tais pontas,

principalmente as de diamante, sejam mais eficazes nas medidas com C-AFM. Podemos ainda
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explorar a deposi¢do de filmes metdlicos por electron-beam com outros metais disponiveis em
nosso grupo, tais como: ouro, niquel, cromo e platina. Com o uso do laboratério de microscopia
eletronica (LME) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) podemos verificar a
continuidade dos filmes no dpice da ponta em func¢io da espessura depositada.

Recentemente implementamos em nosso laboratério um sistema para colagem de
nanotubos de carbono nas pontas do AFM. Virios métodos foram estudados para aperfeicoar a
técnica. Dentre esses métodos temos o uso de uma cola condutora para fixar o nanotubo (tipo
multi-wall, que é um semicondutor com Eg,, nula [67]) em uma ponta metalizada, isso
possibilitaria a aplicacdo de tais pontas em C-AFM. Contudo, verificamos que o nanotubo é
arrancado quando utilizamos tais pontas em modo contato. Dessa forma, devemos realizar as
medidas em modo nado-contato, considerando entdo o tunelamento da corrente pelo ar
compreendido entre a ponta e a amostra. Neste caso, o eletrdmetro descrito na secdo anterior

seria necessario para a medida.

6.2.3 Medidas C-AFM com V4 positivo

Durante os testes realizados nas técnicas implementadas no microscépio, vimos que a
superficie analisada por C-AFM sofre oxidacdo quando o potencial aplicado na amostra (V4) é
positivo. Os resultados apresentados no Capitulo 5 foram obtidos sempre com V4 negativo, com
relacdo a ponta que estd num potencial nulo. Esse problema impede a obtencdo da parte positiva
(reverse bias, para amostras dopadas tipo n) da caracteristica /XV das nanoestruturas. Para
resolver o problema podemos optar por duas solugdes relativamente simples. Uma delas é a
passivacdo quimica da superficie da amostra, que remove o 6xido nativo da superficie e introduz
um composto que reduz bastante a taxa da oxidacdo na superficie passivada. Uma segunda
solugdo consiste em introduzir a parte do AFM que realiza as medidas elétricas (cabeca de
medida) em um sistema com atmosfera controlada. Esta segunda alternativa deverd ser

implementada no futuro préximo em nosso laboratdrio.

6.3 Amostras

Grande parte das amostras analisadas neste trabalho possui, na camada buffer e no filme

3

crescidos, uma dopagem residual tipo n com portadores ~10'°cm™, e os substratos sio semi-
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isolantes. Podemos crescer amostras com camadas intermedidrias dopadas, para aumentar o
nimero de portadores nas nanoestruturas, e também realizar sua passivacdo quimica, para
evitarmos o pinning do nivel de Fermi nos semicondutores III-V.

Em nosso grupo tém sido estudadas amostras em sistemas de multicamadas InAs/InP,
onde as nanoestruturas de InAs estdo enterradas pelas camadas de InP. Neste caso, ocorre o
alinhamento vertical das nanoestruturas [56]; efeitos de tunelamento ressonante tém sido
observados por outros grupos de pesquisa [68] nesse tipo de estrutura multi-camadas. Tais

amostras deverdo ser analisadas com C-AFM para estudarmos esse tunelamento com resolugdo
espacial.
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Capitulo 7

Conclusoes

Neste trabalho, implementamos no microscopio de for¢a atdmica (AFM) do LPD/IFGW
vdrias técnicas para caracterizacdo de propriedades mecanicas e elétricas de amostras. Em
particular, foi feita a instrumentacdo de um sistema para medicdo de corrente entre ponta
condutora e amostra. Com isso, foi possivel realizar medidas de condutancia local (C-AFM) e
também de espectroscopia IxV, usando a resolucdo espacial do AFM. O circuito para medi¢do da
corrente entre ponta-amostra foi projetado e construido no laboratério, e uma placa de aquisicdo
de dados foi instalada para que fosse possivel obter as curvas /xV no modo espectroscopico. A
implementacdo destes equipamentos ndo interfere no funcionamento do AFM em modo
topografico, sendo possivel obter simultaneamente imagens topogréficas e elétricas.

Para a construcdo do circuito de medi¢do de corrente, foi necessdrio obter conhecimentos
sobre medidas de alta sensibilidade e as principais fontes de ruido tanto do circuito quanto do
AFM. As pontas condutoras, para as medidas de condutividade, foram obtidas pela deposi¢dao de
um metal (cromo/ouro) sobre pontas convencionais de silicio (p). Entretanto, exploramos
preliminarmente outras maneiras para a obtencdo destas pontas, pois os filmes de cromo/ouro,
depositados por evaporacdo térmica, sdo geralmente removidos durante as medidas.

Amostras padrao foram utilizadas para testar as técnicas implementadas, no sentido de
determinar suas resolugdes e limitacdes. Na microscopia por forca eletrostitica (EFM) em modo
nao-contato, foi verificado que as medidas do potencial de superficie (Vs) sdo comprometidas
devido a uma mistura da topografia com os sinais elétricos. No entanto, com a placa de aquisi¢do
de dados, foi possivel utilizar o EFM em modo Kelvin-Probe, que se mostrou eficaz na
determinacdo da posicdo do nivel de Fermi entre diferentes amostras semicondutoras. No modo

C-AFM, medidas sobre uma amostra de HOPG mostraram efeitos de convolu¢do da ponta com
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as estruturas, que foram considerados na interpretacdo dos resultados sobre as nanoestruturas
semicondutoras.

Analisamos trés amostras do sistema InAs/InP crescidas por CBE, que tinham diferentes
tipos de nanoestruturas (quantum dots e quantum wires). As medidas com EFM em modo
Kelvin-Probe mostraram que a posicdo do nivel de Fermi é afetada pela existéncia do filme de
InAs e pelas nanoestruturas presentes na superficie das amostras, mesmo que isto ndo seja
indicado nas medidas resolvidas espacialmente. Em C-AFM, as medidas mostraram que a
caracteristica elétrica do contato entre a ponta metalizada e um dot € do tipo Schottky, devido a
oxidacdo causada pela exposicdo ao ar. Interpretamos as variacdes de corrente sobre diferentes
regides de um mesmo dot, como sendo efeitos de convolugdo da ponta com a amostra
(observados inicialmente em HOPG). Entretanto, para uma possivel interpretacdo destes
resultados em funcdo de mudancas espaciais na densidade de probabilidade (distribuicao
eletronica) associada aos niveis de energia do dot, seria necessdrio que esses efeitos de
convolucdo e a conseqiiente variacdo na qualidade dos contatos entre ponta-amostra pudessem
ser completamente excluidos. Apesar disso, pudemos observar, nas caracteristicas IXV obtidas
sobre os dots, que o comportamento da curva, como forma, curvatura e tensdo de limiar, variam
com as formas geométricas da nanoestrutura.

Por fim, iniciamos os processos de nanolitografia por AFM, para producdo de
dispositivos, que permitirdo realizar medidas de transporte elétrico entre as nanoestruturas. Na
parte de instrumentacdo, foram delineados alguns aspectos que podem ser utilizados para
resolver problemas remanescentes, devido as medidas estarem sendo feitas em ar.

Estes resultados, em conjunto, mostram a viabilidade das técnicas implementadas,
respeitados os limites de utilizacdo e resolucdo — aqui discutidos — na interpretacdo dos
resultados. A possibilidade de realizar medidas nas diferentes técnicas abordadas neste trabalho
abre a perspectiva de novos projetos de pesquisa, ndo somente em semicondutores, para o
laboratério de SPM do LPD/DFA/IFGW.
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