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Resumo

Os mecanismos de confinamento e transporte em escala nanométrica continuam a ser um
desafio em Fisica do Estado Sélido, uma vez que tanto a dimensionalidade quanto o tamanho
dos dispositivos continuam a ser reduzidos. Desta forma, o estudo e entendimento do transporte
em materiais amorfos e nano-cristalinos, que apresentam acoplamento de processos de transporte
eletronico e idnico é de grande relevancia atualmente. Neste sentido, aplicagdes tecnoldgicas que
incluem desde o desenvolvimento de sensores (7i0;) até a fabricacdo de novos dispositivos de
memorias com caracteristicas ndo volateis — dispositivos memoristores — podem ser citadas.

Esta tese consiste no estudo de propriedades de transporte em nanoestruturas semicondutoras.
Dois tipos de estruturas s@o investigados: i) pontos quanticos autoformados de /nAs sobre subs-
tratos de GaAs, e ii) dispositivos memoristores produzidos por meio de litografia por oxidacao
anddica local (LAO), considerando estruturas do tipo 7i-7iO5-Ti.

Técnicas de Espectroscopia de Capacitancia, considerando fatores de tipo estrutural (barreira
de tunelamento) e experimental (temperatura, frequéncia e voltagem), podem ser utilizadas para
a determinacdo dos mecanismos de transporte, densidades de estados, concentracdo de impurezas
etc, no caso do sistema III-V InAs/GaAs. No caso do TiO-, crescido por meio de Sputtering
DC, processos de caracterizacdo permitem apontar caracteristicas opticas, por meio de Elipsome-
tria, caracteristicas estruturais, por Microscopia de For¢a Atdomica (AFM) e Difracdo de Raio-X
(XRD), e a composicdo quimica, por Espectroscopia de Fotoelétrons por Raio-X (XPS) e Retro-
Espalhamento Rutherford (RBS). Finalmente, a litografia por oxida¢do anddica local pormeio de
AFM permite desenhar as estruturas do tipo metal-6xido-metal, que apresentam caracteristicas
elétricas de chaveamento entre estados de alta e baixa condutividade, dependentes da frequéncia
— sinais tipicos do comportamento memoristivo.

O estudo dos pontos quanticos permite calibrar os mecanismos de transporte por meio de
Espectroscopia de Capacitancia. J4 os dispositivos memoristores, conformados por estruturas
planares, e fabricados neste trabalho por meio de litografia por oxidacao local, permitem identi-
ficar importantes caracteristicas elétricas retificadoras que apresentam um comportamento elétrico
ndo volatil. Estas caracteristicas memoristivas sdo promissoras, pois possibilitam avancar no en-
tendimento e fabrica¢do de um novo tipo de dispositivos com o potencial de se tornar uma nova
geracdo de dispositivos de memoria nao voléateis.






Abstract

As the dimension and size of electronic devices continue to be reduced, confinement and
transport mechanisms at nanometric scale remains nowadays as a great challenge in Solid State
Physics. Thus, the study and understanding of transport processes in amorphous and nano-
crystalline materials — characterized by the coupling of electronic and ionic behavior — becomes
highly relevant currently. Technological applications comprise for example the development of
sensors (7i05) and the fabrication of new memory devices with non volatile characteristics —
memristor devices.

This thesis is intended to study transport properties in semiconducting nanostructures. Two
different kinds of structures are investigated: 7) self-assembled /nAs quantum dots grown on GaAs
substrates and ii) memristor devices produced by means AFM Local Anodic Oxidation Lithogra-
phy (LAO), considering planar 7i-7iO»-Ti structures.

Considering structural (tunneling barrier) as well as experimental factors (temperature, fre-
quency and gate bias), Capacitance Spectroscopy is implemented here. This technique supplies
information for the determination of transport mechanisms, density os states, concentration of
impurities etc, considering the III-V system (InAs/GaAs). In the case of the 7iO, thin films are
prepared by means of Sputtering DC. A characterization process permits to point out optical prop-
erties, by means of Elipsometry, structural properties, by means of Atomic Force Microscopy and
X-Ray Diffraction, and chemical characteristics, by means of X-Ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS) and Rutherford Backscattering (RBS). Finally, an AFM Local Anodic Oxidation lithogra-
phy technique permits to design metal-oxide-metal structures. These structures are characterized
by frequency-dependent conductive switching states — typical signature of memristive behavior.

Quantum dots studies permit to perform a calibration of transport mechanisms by means of
Capacitance Spectroscopy. On the other hand, the planar memristor devices fabricated in this
work by means of Local Anodic Oxidation present important rectifying electrical characteristics
with non volatile behavior. This memristor approach permits to put forward in the understanding
and fabrication of a new family of devices with the potential to become a new generation of non
volatile memory devices.
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Introducao

“There are many examples in nanotechnology of materials with near-perfect order, such as
graphene, carbon nanotubes and single-crystal nanowires. This perfection, which is the result of
extensive research, as well as the natural tendency of nanoscale systems to be resistant to defects,
has been exploited in devices such as sensors and transistors. However, many researchers are
now trying to put defects back into these perfect structures — not to ruin them, but to make them
even better..”

Nature Nanotechnology, Editorial, 2010[1].

Ao longo das tltimas décadas, o interesse em materiais semicondutores tem sido estimu-
lado pelo seu significativo potencial tecnoldgico. Apesar disto, os mecanismos de confinamento
e transporte em escala nanométrica continuam a ser um desafio em Fisica do Estado Sélido,
sendo que tanto a dimensionalidade quanto o tamanho dos dispositivos continuam a ser cada vez
menores. Esta constante e rdpida reducdo na dimensdo dos dispositivos requer uma grande quan-
tidade de pesquisa e desenvolvimento de novas tecnologias, sendo que € atingido um limite no
qual a mecanica quantica domina as propriedades fisicas. Desta forma, o estudo e entendimento
do transporte em materiais amorfos e nanocristalinos tem grande relevancia atualmente.

Este tipo de materiais apresenta mecanismos de transporte caracterizados pelo acoplamento
de processos de transporte tanto eletronico quanto de carater idnico. Neste sentido, aplicagcdes
tecnoldgicas que incluem desde o desenvolvimento de sensores em filmes de 7iO- [2, 3, 4] até a
fabricacdo de novos dispositivos de memdarias com caracteristicas nao voléteis [6, 5] (dispositivos
memoristores), representam algumas das principais abordagens que podem ser citadas.

Diferente das caracteristicas dos materiais metalicos, as propriedades fisicas dos semicondu-
tores podem ser facilmente modificadas e controladas com a introducdo de determinadas quanti-
dades de impurezas dentro do material. Desta forma, caracteristicas como a resistividade de um
material podem ser modificadas por vdrias ordens de grandeza quando pequenas quantidades de
atomos (comparado ao nimero total de 4&tomos do cristal) sdo substituidos por um apropriado tipo
de dtomo.

Apesar que estas impurezas em baixas concentracdes ndo afetam a banda proibida de energia
ou outras caracteristicas bdsicas do semicondutor, elas podem determinar se a corrente elétrica no
semicondutor € controlada por portadores de carga elétrica negativa (elétrons e~ ) ou portadores de
carga positiva (buracos p™). Os defeitos ou impurezas em semicondutores podem ser de natureza
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intrinseca ou extrinseca (propositalmente introduzidos no material). Defeitos introduzidos no
cristal podem ocupar tanto sitios normais da rede quanto sitios intersticiais. No caso de cristais
puros com defeitos intrinsecos, podem ser considerados defeitos como: i) &tomos ausentes na rede
—onde de acordo com a estrutura cristalina estes deviam estar presentes (vacancias), € ii) &omos
presentes em sitios na rede — onde estes ndo deveriam estar presentes (intersticiais) [7]. Apesar
disto, pesquisa recente e toda a engenharia de defeitos em sistemas semicondutores direcionados
a fabricacdo de novos dispositivos eletronicos, tendem a se basear mais no rearranjo de atomos
presentes no material do que na introdu¢do de dopantes ou elementos diferentes dentro do material
[1]. Isto se deve a simplificagdo dos processos de fabricacio, além da eliminacao de problemas
como energias de implantacio e casamento de pardmetros de rede, entre outros.

A implementacdo dos materiais semicondutores no desenvolvimento de novos dispositivos
depende consideravelmente dos processos de produgdo. Desta forma, varios caminhos podem ser
apontados para a fabricacdo de um dispositivo em pequena escala. Assim, por exemplo, o0 método
conhecido como fop-down tem seu ponto de partida no processamento, criacdo de padrdes por
litografia e aplicacdo de técnicas de corrosdo em um wafer, para obter finalmente as estruturas
desejadas em escala micro ou nanométrica. De forma alternativa, a fabricacdo de dispositivos em
pequena escala pode ser levada a cabo por meio de técnicas de bottom-up, a partir de &tomos ou
moléculas que podem ser ordenados fisicamente para obter estruturas organizadas.

Ambas as técnicas sdo abordadas neste trabalho com foco no estudo de propriedades de trans-
porte em nanoestruturas semicondutoras, em que dois tipos de estruturas sdo investigados: i)
pontos quanticos autoformados de InAs sobre substratos de GaAs, e ii) dispositivos memoristores
produzidos por litografia por Oxida¢do Anddica Local (LAO), considerando estruturas do tipo
Ti-TiO,-Ti.

Em se tratando dos pontos quanticos autoformados de InAs, devido a suas propriedades de
confinamento de portadores de carga dentro de um material semicondutor, este tipo de estrutura
apresenta niveis discretos de energia nos quais os portadores podem ser alocados ou emitidos de
forma controlada. Isto pode afetar diretamente os processos de transporte, de forma andloga ao
caso de defeitos ou impurezas. Pode-se, entdo, considerar os QD’s como defeitos ou impurezas
altamente controldveis, do ponto de vista eletronico, tornando-se um modelo ideal para o estudo
das caracteristicas de transporte em semicondutores.

Por outro lado, neste trabalho, procura-se avancar na implementagao de técnicas de litografia
e nanofabricacdo para a criagdo de dispositivos semicondutores de 7i0O» que apresentam impor-
tantes caracteristicas elétricas como mencionado anteriormente e que possuem um potencial para
o desenvolvimento de novos dispositivos de memorias.

Atualmente, a inddstria de semicondutores encontra-se a procura de uma memoria ideal, ca-
racterizada por alta densidade — no sentido de quantidade de informag¢ao que pode ser armazenada,
alta velocidade de funcionamento e baixo consumo de energia, capaz de manter a informacao
mesmo sem a presenca de uma fonte de energia, isto €, memorias com caracteristicas ndo volateis
[8].

Trés tipos de memdrias de acesso aleatdrio sdo as mais importantes atualmente: i) memorias
SRAM (Static Random Access Memories), ii) memorias DRAM (Dynamic Random Access Mem-



ories), iii) memorias flash. No caso das memorias SRAM, estas devem se manter ligadas a uma
fonte de energia com a intencdo de manter seu estado de operacdo ou informacdo armazenada.
Memorias DRAM, além da fonte de alimentagcdo constantemente ligada, necessitam de ciclos de
atualizacdo (refresh) para manter a informacdo armazenada. Por fim, as memorias do tipo flash,
apresentam caracteristicas ndo volateis, ao custo de baixa velocidade de funcionamento e limitada
capacidade de armazenamento, impossibilitando a sua utilizacdo em computadores. Uma com-
paracao dos atributos de custo e desempenho para estes tipos de memoria sdo apresentados na Fig.
1. O “disco duro” (HHD), utilizado atualmente em praticamente todos os computadores, permite
armazenar grandes quantidades de informacdo, de maneira serial. Embora com custo relativa-
mente baixo, o tempo de trabalho e acesso a informagao € consideravelmente grande — da ordem
de ms. Memorias do tipo DRAM apresentam desempenho e funcionamento muito mais rapido,
apesar disto, possuem capacidade de armazenamento limitada, sdo voléteis e o custo econdmico
de armazenamento € elevado.
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Fig. 1: Atributos de custo-desempenho para os sistemas de memoria atuais. Adaptado de [9].

Novas iniciativas de memorias ndo volateis sdo baseadas em conceitos de variacao da resistén-
cia de um determinado material, ao invés da capacidade de armazenamento de carga [8]. Como
mostrado na Fig. 2, estes métodos incluem mecanismos de transformacdes de fase do material,
células de metalizagdo ou canais metdlicos em eletrdlitos sélidos, e variagdes de resisténcia em
oxidos metalicos. Neste altimo caso, o chaveamento da resisténcia entre estados de alta ou baixa
condutividade acontece de forma reversivel. Aqui, a movimentacio de vacancias de oxigénio
devido a aplicagdo de um campo elétrico permite modular a valéncia dos fons metalicos e, desta
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forma, o estado de condu¢ao do material.

estado condutor

estado resistivo

I..I.....I‘......
08800000 0000000 2808000800040
Electrolyte Metal oxide

2
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Fig. 2: Novos conceitos de memoria nao volatil baseados na variacdo de resisténcia de um determi-
nado material. Adaptado de [8].

O conceito de 6xidos metélicos oferece grandes vantagens, considerando a compatibilidade
com mecanismos de fabricacao atuais. Além disto, as diversas caracteristicas elétricas dos 6xidos
metdlicos oferecem diversas alternativas para a fabricacido de novos dispositivos de memoria.

No entanto, a resposta sobre qual mecanismo € mais adequado para o desenvolvimento de
novos dispositivos, assim como a procura da memoria ideal, sdo questdes que continuam ainda
abertas e, sobre as quais, consideragdes de indole cientifica, tecnoldgica e econdmica resultam
fundamentais. Esta tese pretende aportar no entendimento de materiais a base de 6xidos semi-
condutores que possam ser utilizados em novos dispositivos de memorias com caracteristicas nao
volateis.

Finalmente, devido as distintas técnicas experimentais utilizadas neste trabalho, os capitulos
nesta tese sao organizados procurando manter uma estrutura de introducao, descricdo de aspectos
tedricos, quando necessdrio, e detalhamento dos experimentos, assim como apresentacio dos re-
sultados experimentais e comentdrios finais. Pretende-se com isto, manter uma conexdo tematica
entre cada capitulo, que permita obter um encadeamento 16gico do trabalho realizado.

Assim, no capitulo 1, descrevem-se, de forma geral, os diferentes mecanismos de transporte
presentes nestes tipos de materiais. Como mencionado, transporte de tipo eletronico e idnico €
caracteristico nestes materiais. Os mecanismos de transporte do tipo eletronico sdo identificados
experimentalmente no capitulo 2, utilizando um sistema modelo de pontos quanticos autofor-
mados de InAs. Isso permite obter melhor entendimento e controle dos processos de transporte
em materiais semicondutores, em que as caracteristicas elétricas sdo determinadas pela presenca
de defeitos ou impurezas no material. A partir do capitulo 3, o trabalho € focado em materiais



semicondutores como 6xidos metalicos, em particular o 7i05. Assim, no capitulo 4, um processo
de caracterizacdo por meio de diversas técnicas permite obter, de forma qualitativa, as principais
caracteristicas Opticas, estruturais e quimicas deste material. Finalmente, nos capitulos 5 e 6,
por meio de técnicas de litografia por Oxidacdo Anddica Local, a fabricacdo de um dispositivo
eletronico com estrutura 7i-7i0,-Ti é demonstrada. Este dispositivo protétipo apresenta impor-
tantes caracteristicas retificadoras e comportamento nao volatil.
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Capitulo 1

Transporte em semicondutores

“One shouldn’t work on semiconductors, that is a filthy mess, who knows if they really exist”

Wolfgang Pauli, 1931

1.1 Introducao

O estudo das propriedades de transporte elétrico sem diivida representa um fator fundamen-
tal ndo somente para o entendimento da fisica bdsica de semicondutores, importante no desen-
volvimento tecnoldgico atual, mas também para sua proveitosa implementac@o na fabricacdo de
dispositivos eletronicos, cada vez menores e mais eficientes.

Partindo das propriedades bésicas de transporte em materiais semicondutores, pretende-se
neste capitulo fornecer uma visdo geral dos diferentes processos de emissdo e captura de porta-
dores de carga por defeitos. Uma ampla variedade de mecanismos de emissdo pode ser identifi-
cada sob determinadas condi¢des de temperatura, tensdo e campo elétrico, as quais o dispositivo
pode ser submetido. Tratando-se de dispositivos fabricados utilizando materiais semicondutores,
a identificacdo destes mecanismos de emissdo pode ser intrincada, pois tem sido comprovada a
coexisténcia de varios processos de emissao [10, 11].

Em capitulos subsequentes serd ainda evidente como a presenca de defeitos, sejam estes in-
trinsecos ou propositalmente adicionados dentro do material (dopantes), influencia de forma sig-
nificativa os processos de transporte. O objetivo principal deste capitulo € a diferenciacdo e
determinac¢do das caracteristicas fundamentais de alguns dos possiveis mecanismos de emissao e
captura de portadores por defeitos que podem estar presentes nos materiais. Uma descri¢do geral
das principais caracteristicas e propriedades fisicas destes materiais € apresentada neste capitulo.

7
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1.2 Fisica de semicondutores: descricao geral de semicondu-
tores

1.2.1 Niveis de energia profundos ou armadilhas de portadores de carga

Cabe mencionar que, além dos efeitos de dopagem devido a presenca dos niveis de ener-
gia para portadores de carga negativa (elétrons) e positiva (buracos), as propriedade elétricas de
materiais semicondutores sdo também determinadas por estados de energia mais profundos. Para
estes tipos de niveis, a energia de ligagcdo associada, em relagdo a banda de valéncia ou a banda de
conducio, ¢ bem maior do que o termo de energia kzT. Consequentemente, estes niveis de energia
podem ser carregados com elétrons ou buracos considerando, inclusive, temperaturas iguais ou
maiores que a temperatura ambiente. Pretende-se assim, descrever, de forma geral a dindmica
dos portadores em relagdo aos processos de captura e emissao nos diferentes niveis profundos ou
armadilhas presentes no semicondutor.

energia

densidade de buracos Py,

Fig. 1.1: Processos de captura e emissdo de portadores de carga nos niveis de armadilhas com
energia E;.

1.2.2 Captura e emissao de portadores

Os niveis profundos ou armadilhas de portadores de carga, localizados dentro da regido
proibida do semicondutor (gap), podem dar origem a diversos mecanismos de captura ou emissao
de portadores, tanto elétrons quanto buracos. Estes mecanismos sdo descritos na Fig.1.1 e podem
ser resumidos em quatro processos fundamentais:

 Captura de elétrons provenientes da banda de conducio (E¢) nas armadilhas de portadores,
processo denotado como c¢,, na Fig. 1.1.
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* Emissdo de elétrons dos niveis das armadilhas (E;) até a banda de condugdo (E¢), processo
definido como e,, na Fig. 1.1.

 Captura de buracos, provenientes da banda de valéncia (Ey ), nos niveis das armadilhas (E;),
chamado c,,.

* Emissdo de buracos dos niveis das armadilhas (E;) até a banda de valéncia (Ey), e,,.

A taxa de captura de elétrons (c,,) € definida pela se¢do transversal (o,,) e o fluxo de portadores.
Esse fluxo é definido como o produto da densidade de portadores (N¢) e a velocidade térmica
média dos portadores (<v,,>), de forma que:

Cn = 0p <V, > N¢ (1.1)

Por outro lado, pode-se escrever de forma andloga as taxas de captura para buracos:

cp =0p < U, > Py (1.2)

onde o, e Py representam a se¢do transversal para o caso de buracos e a densidade, respecti-
vamente.

A ocupacdo das armadilhas é determinada pela dindmica dos processos de emissdo e captura
tanto de elétrons quanto de buracos, como mostrado na Fig. 1.1. A movimentacdo dos elétrons
valéncia (ny ), cria buracos com uma densidade Py, elétrons livres (no) que podem recombinar,
assim como uma densidade Po de buracos na banda de conducao. Toda esta dindmica pode ser
descrita como [13]:

TLC—FPvﬁnv—i-PC (1.3)

E importante mencionar também que, independente do estado fisico do semicondutor, este de-
verd eventualmente atingir a condi¢do de equilibrio termodinamico, o que implica 0 denominado
principio do balanco ou estabilidade (Principle of Detailed Balance). Tal principio € o resul-
tado de reversibilidade quimica microscOpica e cinética de elétrons, entre outros processos [13],
e torna-se pré-requisito fundamental para o estabelecimento do equilibrio termodindmico. Esse
equilibrio termodindmico determinard, por exemplo, que tanto os reagentes quanto os produtos —
na Eq. 1.3 — devem manter-se iguais, independente das possiveis variacdes individuais de cada
um dos elementos apontados na equagdo. O principio de equilibrio deve ser, entdo, andlogo para
o caso das taxas médias de captura e emissao, tanto de elétrons quanto de buracos.

Define-se N, como a densidade de armadilhas por unidade de volume e N,, como a densidade
de estados ocupados nas armadilhas. Assim sendo, N;-N,, representa a densidade de estados ndo
ocupados nas armadilhas. Por outro lado, na Fig. 1.1, foram definidas as diferentes taxas de
emissdo e captura de portadores (elétrons e buracos) como: ey, ¢,, e, c,. Desta forma, as taxas
médias de variagdo na ocupacdo de portadores nos niveis das armadilhas, devido a processos de
transporte tanto de elétrons quanto de buracos, sdo definidas a continuacao [12]:
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* Taxa média de emissao de elétrons dos niveis ocupados das armadilhas [N,,(7)] até a banda
de conducao:

R7(t) = enNa(t) (1.4)

Taxa média de captura da banda de conducao até os niveis nao ocupados das armadilhas[V,-
N,(D]:

RS (t) = ¢, [Ny — Np(t)] (1.5)

Taxa média de emissdo de buracos dos niveis ndo ocupados das armadilhas [N;-N,, ()] até a
banda de valéncia:

RE(t) = €[Ny — Ny (t)] (1.6)

Taxa média de captura de buracos da banda de valéncia até os niveis ocupados das armadil-
has [N,,(?)]:

RE(t) = N (t) (1.7)

E importante esclarecer que as taxas definidas na Fig. 1.1 séo, de fato, taxas por portador de
carga capturado/emitido. Estas representam a probabilidade, por unidade de tempo, para que um
portador particular seja capturado/emitido, o que é caracteristico para cada armadilha de porta-
dores e € constante ao longo do processo de captura/emissdo, ou seja, estas taxas sdo indepen-
dentes do tempo. Diferentemente, as taxas médias, que foram definidas nas Eqs. 1.4-1.7, sdo
dependentes do tempo, isto €, as taxas médias na ocupacdo das armadilhas representam o nimero
de portadores de carga por unidade de tempo que sio capturados/emitidos.

A variagdo no tempo da taxa média para N; armadilhas, considerando um material tipo n, € a
soma das taxas médias de captura e emissao [12]:

AN, (t)/dt = RE(t) — RE() + R() — RS (t) (1.8)

Considerando uma baixa densidade de armadilhas em comparacdo a dopagem do material, a
influéncia dos processos de emissao e captura nas concentracdes de portadores de carga N¢ e Py
€ desprezivel.

1.2.3 Situacao sob condic¢oes de equilibrio

Em condigdes de equilibrio, as concentra¢des dos diferentes portadores de carga (e~ e p™)
podem ser determinadas por meio da estatistica de Fermi-Dirac [10]. Desta forma, a concentragao
de elétrons livres pode ser escrita como:
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Etop
N¢ = N, (E)F(E)dE (1.9)
Ec
onde os limites E¢ e E;,, representam a energia na parte inferior e superior da banda de con-
ducdo, respectivamente. F(E) representa a funcdo de distribuicdo de Fermi-Dirac. A densidade
de niveis de energia ou armadilhas, N, (E), pode ser aproximada pela densidade perto do limite
inferior da banda de conducdo para uma densidade de portadores e temperatura baixas [10]:

V3 VEF,
2

onde m,., massa efetiva da densidade de estados para elétrons, é definida como:

Ne = Mc( ym:/? (1.10)

Mae = (mMimimy)"3 (1.11)

onde m1*, my* € mg* sdo as massas efetivas ao longo dos eixos. Por outro lado, a distribuicdo
de Fermi-Dirac pode ser escrita como:

1

14 ewp(Ek;?F)

F(E) (1.12)

onde kp € a constante de Boltzman, T € a temperatura absoluta e E representa o nivel de en-
ergia de Fermi. Substituindo as Eqgs. 1.10 e 1.12 pela Eq. 1.9, obtém-se, apds algumas operagdes
matematicas, que:

2 Er — E¢
LR (2 T
VT P

onde Fy/; € a integral de Fermi-Dirac e N.s representa a densidade efetiva de niveis na
banda de condugao, dado por:

Nc = Nesro ) (1.13)

)32 M (1.14)

Assim, considerando o caso da estatistica de Boltzman (em que o nivel de Fermi E encontra-
se varias unidades de kg7 abaixo da banda de conducdo E., em semicondutores nao degenera-
dos), a Eq. 1.13 pode ser escrita como:

Er — Ec
kgT

Por meio de um tratamento anédlogo, obtém-se a densidade de buracos localizados proximo a
banda de valéncia:

Ne = Negrof ) (1.15)

2 Ey — Ep

Py = Nojpy—=Fisa (1.16)
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onde, N ¢y, € a densidade efetiva de niveis na banda de valéncia definida como:

2rmankgT
Negpv = 2(7;}; B )3/ (1.17)
onde mg, € a massa efetiva da densidade de niveis na banda de valéncia:
man, = (M 2203 (1.18)

Do mesmo modo, para o caso de semicondutores nao degenerados, a Eq. 1.16, é escrita como:

Ey — Ep
kT

Para o caso de semicondutores intrinsecos, a uma dada temperatura, a excitagcdo de um deter-
minado nimero de elétrons, da banda de valéncia até a banda de conducdo, gera 0 mesmo nimero
de buracos na banda de valéncia, de forma que No=Py=N;, sendo N; a densidade intrinseca de
portadores de carga.

Por outro lado, a partir das Egs. 1.15 e 1.19, e considerando novamente um material semicon-
dutor intrinseco, obtém-se a expressdo para o nivel de Fermi (E) pela razdo N¢o/Py :

Py = Nesrv( ) (1.19)

Ec—Ey kT,  Ng
F 2 2 Py

Como pode ser observado na Eq. 1.20, o nivel de Fermi, para o caso de um semicondutor
intrinseco, geralmente localiza-se proximo ao ponto médio da banda proibida ou gap.

In(=2) (1.20)

1.3 Mecanismos de transporte eletronico

Certos dispositivos eletronicos, baseados em materiais semicondutores, possuem descon-
tinuidades do potencial na sua estrutura interna devido a presenca de diferentes materiais — o
que possibilita a modulag@o do transporte dos portadores de carga, por exemplo, devido a apli-
cac¢do de um campo elétrico. Estas descontinuidades sdo geralmente definidas como “barreiras de
potencial”.

De forma geral, existem dois tipos de barreira de potencial [14]: barreiras retangulares e bar-
reiras triangulares. Quando uma camada fina de um determinado material encontra-se no interior
de outro semicondutor, duas sucessivas e opostas compensagdes do potencial sdo naturalmente
formadas nas interfaces desses materiais, criando uma barreira de potencial retangular (veja Fig.
1.2). Barreiras triangulares s@o constituidas pela formacao de uma tinica compensacao do poten-
cial, induzida na interface de dois materiais diferentes. Como exemplo de barreira de potencial
retangular pode-se considerar estruturas de GaAlAs enterradas em substratos de GaAs [15], en-
quanto as heteroestruturas estudadas no capitulo 2 deste trabalho apresentam uma barreira de
potencial do tipo triangular, como serd apresentado com a solu¢do da equacdo de Poisson, no
capitulo 2.
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Fig. 1.2: Modelos simplificados para o caso de uma barreira de potencial retangular (acima) e uma
barreira triangular (abaixo), considerando os casos de E.;.=0 e E.;.#0. Figura adaptada de [14].

Embora as barreiras de potencial se caracterizem pela falta de elétrons livres no seu interior,
quando um campo elétrico perpendicular a estrutura € aplicado, € possivel injetar correntes elétri-
cas através das barreiras. Originalmente, o transporte elétrico nas barreiras de potencial tem sido
analisado, considerando mecanismos de tunelamento para o caso de baixas temperaturas e alto
campo elétrico e processos de emissdo termidnica para o caso de altas temperaturas[14]. Ape-
sar disso, evidéncias experimentais, como a intensidade da corrente elétrica na barreira, assim
como a dependéncia da temperatura e da intensidade do campo elétrico para a variacdo da altura
da barreira, sugerem a existéncia de outros mecanismos de condugdo [15, 16, 17]. Divergéncias
nos valores da energia de emissdo dos portadores de carga [45], como, por exemplo, no caso de
processos de condugdo termicamente ativados que apontam a existéncia de outros mecanismos de
transporte diferentes dos tradicionais mencionados anteriormente.

Por outro lado, a presenca de defeitos no semicondutor adiciona maior complexidade no en-
tendimento de processos de conducdo, além dos j4 tradicionais mecanismos de tunelamento e
de emissao térmica. De forma geral, na literatura tém sido propostos diversos mecanismos de
transporte, considerando especialmente o transporte eletronico através dos defeitos localizados
no interior da barreira de tunelamento. Todos estes mecanismos sdo altamente dependentes tanto
da temperatura quanto da intensidade do campo elétrico, ao qual o material ¢ submetido. Sendo
amplamente estabelecido que o transporte através da barreira de potencial ndo estd limitado so-
mente aos processos tradicionais de emiss@o (tunelamento e emissao termidnica) devido a pre-
senca de defeitos [15, 17, 19, 20, 21], resta finalmente determinar como a dindmica do transporte
dos portadores funciona na presenca dos defeitos do material.

A Tabela 1.1 enumera, de forma geral, os diversos mecanismos de condu¢do que podem
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Tab. 1.1: Descri¢do geral de mecanismos de condugdo em materiais semicondutores.

Mecanismo Temperatura Campo elétrico Expressao para emissao
Ativacio Térmica alta nulo AT exp(=Lo)
Frenkel-Poole média baixo v T?exp( _15;%” exp( 8 )g/?)
Phonon-assisted média médio e (ki”Tl;j, 73 (8672%{72 expl 3 (k:;T)3 (e?;%ie)z]

Tunelamento Puro baixa alto

eEele _4 (2m*)1/2(EL)3/2
12m E)/? expl-3 B

ser encontrados em materiais semicondutores. Cada um destes mecanismos € predominante no
transporte de portadores de carga dependendo das condi¢Oes de temperatura e campo elétrico.
Estes sdo tratados com mais detalhe nas se¢des subsequentes, neste capitulo.

1.3.1 Processos de transporte na auséncia de campo elétrico: emissao tér-
mica

Considerando o caso de uma barreira ou jungdo metal-semicondutor, a teoria dos processos de
emissao termicamente ativados é fundamentada em trés suposi¢des [10]: i) inicialmente a altura
da barreira de potencial (e¢p) é considerada muito maior do que a energia térmica dos porta-
dores (kgT); ii) existe, inicialmente, um equilibrio térmico estabelecido no plano que determina
a emissdo dos portadores de carga; e iii) a existéncia de um fluxo liquido de corrente elétrica ndao
afeta o equilibrio. Desta forma, o fluxo liquido de corrente elétrica depende somente da altura da
barreira.

A densidade de corrente elétrica entre o semicondutor e o metal (aqui designada como Jser,—s1m)
¢ determinada pela concentracdo de portadores de carga com energia suficiente para conseguir
superar a barreira de potencial e escapar do nivel de confinamento de energia do semicondutor.
Define-se também aqui, a direcdo de emissao dos portadores de carga ao longo do eixo z. Desta
forma, temos que:

[e.9]

Juemom = [ ev.dn (1.21)
Ep

onde o nivel inferior de integracdo (Ep+e¢p) representa a energia minima necessdria para

que o portador de carga seja emitido termicamente, v, € a velocidade dos portadores na direcao

de transporte e dn representa a densidade de portadores de carga. Em condi¢des de equilibrio, os
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niveis de energia mantém constante a sua densidade de portadores localizados. A densidade de
portadores € definida como:

(2m*)3/2 —(F — e
dn — N(E)f(E)dE — (4(2113))\//3 " Feeap(—E ki(f yig (22

onde N(E) e f(E) representam a densidade de estados e a fun¢@o de distribui¢io respectiva-
mente, m* € a massa efetiva e eV,,=(Ec-Er). Supondo que toda a energia dos portadores na banda
de conducdo seja energia cinética, € possivel escrever, entdo:

E—Ec:(1/2)m*v2—>dE:m*vdv—>\/E—EC:U\/m*/Q (1.23)

Desta forma, substituindo este resultado na expressdo para a densidade de portadores dn,
obtém-se:

m* —eV, —m*v?
3 n
ex ex
) erp(g e
Esta dltima relacdo representa o nimero de portadores de carga, com velocidades entre v
e v+dv, distribuidos espacialmente ao longo de todas as dire¢cdes. Considerando o transporte

somente ao longo do eixo z, € possivel decompor a velocidade dos portadores em cada uma das
suas componentes v, v, € v,, de forma que:

v = \/m, dmvidv = dvydv,du, (1.25)

Escreve-se, entdo, a densidade de corrente, entre o semicondutor € o metal, como:

dn = 2( )(4mvidv) (1.24)

m* _evn ) _m;U2 %) _m*,U2 o —TTL;’U2
Jsem—m = 2¢( - Veap( T )LOO exp( enT Ydv, LOO exp( Qk;jT )dv, LOO exp( 2T )dv,

(1.26)

As integrais anteriores podem ser resolvidas de forma que para o caso das dire¢des x € y

obtem-se como resultado (2kzT7/m*)'/2. Com relagdo a direcdo de transporte (eixo z) obtem-se
(kpT/m*)exp(-m*v,%/2ksT). Escreve-se, assim, a densidade de corrente como:

m* —eV, . 2nkgT o kT —m*v?

sem—sm = 2 3 2 z 1.27

o = 26 Peap(L o (TP epl ) (127
drekZm* —eV, —m*v?

Jsem m — 7BT2 - 0z 1.28

- E e P ) (1.28)

O termo vy, corresponde a velocidade minima requerida para que os portadores de carga
superem a barreira de potencial na direc¢do z, estando, entdo, ligado ao valor de minima energia
necessdria para superar a barreira:
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1
§m*vgz =e(Vp —V) (1.29)

onde eV, representa o valor de energia intrinseco na estrutura de bandas por causa da jun¢do
metal-semicondutor, e eV representa a energia do nivel de energia no semicondutor. Pode-se,
entdo, escrever a densidade de corrente como:

drekim* _, —e(Voi + Vo) eV s ,—€hp eV
= — A*T 1-
Jsem—sm 73 exp( TnT Yexp( kBT) exp( T Yexp( kBT) (1.30)
— V) —FEu
= A*T? —elés—V) = A*T? e 1.31
Sumeom = A Teap( =S8 L)) — 4r (2 (131

Nesta equacdo, o termo E,;;,=e(¢p-V) representa a energia de ativacdo térmica requerida para
que os portadores de carga superem altura da barreira de potencial ¢ e seja permitido o processo
de emissdo termicamente ativado. A* representa a constante efetiva de Richardson para emissao
térmica.

A situacdo torna-se mais complexa com a presenca de defeitos ou impurezas no semicondutor.
Aqui, o ocupagdo dos niveis de energia dos defeitos ou impurezas determina a densidade de
portadores de carga que participam do transporte elétrico através da barreira de potencial. As
taxas de emissao ou captura de portadores apresentam uma forte dependéncia com a temperatura,
de modo que, o estudo das propriedades de transporte térmicas mostra-se importante. As energias
de ativacao térmica dos portadores de cargas localizados nos defeitos podem ser obtidas de forma
padrdo, a partir da relacdo anterior e considerando uma representacio gréafica de Arrhenius —em
que o logaritmo da taxa de emissao € mostrado como fun¢do de 1/7, sendo T a temperatura na
qual os portadores de carga sdo emitidos nos defeitos do semicondutor. A Fig. 1.3 apresenta um
diagrama simples do processo de emissdo térmica de portadores de carga, localizados nos niveis
discretos de energia dos defeitos — niveis de energia nos QD’s que representam o caso particular
tratado no capitulo 2 da tese.

1.3.2 Processos de transporte na presenca de campo elétrico

Diversos modelos podem ser encontrados na literatura visando determinar a influéncia do
campo elétrico nos processos de emissdo de portadores de carga. Apesar disto, experimental-
mente, a possibilidade de diferenciar cada um destes modelos de emissao pode ser uma tarefa
intrincada, sendo que, muitas vezes, um ou mais destes processos de emissdo podem se apresen-
tar de forma simultinea.

De forma geral, existem trés mecanismos de emissdo, cuja probabilidade de ocorréncia é
acentuada na presenca de um campo elétrico [22]. Em termos préticos, a presenca de um campo
elétrico reduz a altura da barreira de potencial que o portador de carga deve superar para ser
emitido, o que incrementa a probabilidade de emissdo e possibilita diferentes mecanismos de
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alta temperatura e baixo ou
~ nulo campo elétrico
-~ ~ (Ecie=0)
~
~ (Eele:ﬁo)
~
~
~
————————— — \ )
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energia
Ecle=0 — E =Eaty ~
Eele*eo —E#Eativ

Fig. 1.3: Diagrama simples da estrutura de bandas de energia durante o processo de emissao térmica,
em que a energia térmica dos portadores de carga € suficiente para superar a altura da barreira de
potencial. No caso da auséncia de campo elétrico (E.;.=0), a energia de ativacdo térmica (E,¢;y)
dos portadores de carga serd igual a prépria energia do nivel de energia (E7). J4 na presenca de
campo elétrico, E,4;, serd menor a energia do nivel de energia, pois existe uma reducdo da altura da
barreira por causa do campo elétrico, como indica a linha tracejada.

emissdo: i) o efeito Frenkel-Poole é o primeiro destes mecanismos de emissdo na presenca de
campo elétrico, aqui os portadores de carga sdo emitidos termicamente, sendo que este processo é
facilitado pela reducdo da altura da barreira de potencial, i7) existe também a emissao por tunela-
mento termicamente ativada, conhecida na literatura como "phonon-assisted tunneling", neste
caso, o portador de carga absorve energia térmica da rede e, posteriormente, tunela através da
barreira, e finalmente existe o processo de iii) tunelamento puro através da barreira de potencial
— em que a intensidade do campo elétrico € tal que, invariavelmente, o portador é emitido por
tunelamento. Diagramas esquematicos para cada um destes modelos sdo apresentados na Fig.
1.4, considerando, novamente, o caso particular de emissdo nos niveis discretos de energia de es-
truturas de QD’s dentro de uma estrutura de GaAs (mais detalhes desta estrutura sdo apresentados
no capitulo 2).

(i) Efeito Frenkel-Poole

Conforme mencionado anteriormente, Frenkel-Poole (veja Fig. 1.4) representa um mecan-
ismo de emissdo cldssico no qual o portador de carga é termicamente emitido acima do nivel
superior da barreira de potencial. Essa barreira de potencial € reduzida por causa da presenca do
campo elétrico. As taxas de emissdo podem ser determinadas a partir de corre¢des considerando
o caso de emissdo térmica na auséncia de campo elétrico descrito anteriormente, sendo que qual-
quer variacdo na altura da barreira de potencial na presenca do campo pode ser levada em conta
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létrico intermediarios elétrico intermediirios alto campo elétrico

b C
\Fe{eratura € campo & temperatura e campo © baixa temperatura
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Fig. 1.4: Diagramas para os mecanismos de transporte de portadores de carga assistidos pela pre-
senca do campo elétrico. (a) modelo de Frenkel-Poole, (b) modelo de phonon-assisted tunneling e
(c) modelo de tunelamento puro.

como uma correcdo ao termo da energia de ativagdo térmica E,;;, [22]. Originalmente, 0 mecan-
ismo foi proposto por Frenkel[23] para o caso unidimensional e, posteriormente, generalizado
para o caso tridimensional por Hartke[24].

Sabendo que a barreira de potencial é reduzida na presenca de um campo elétrico, espera-se
que as taxas de emissdo dos portadores de carga sejam incrementadas e as energias de ativacao
dos portadores sejam reduzidas com o campo elétrico, pois uma energia menor seria requerida
para superar a barreira de potencial. Um estudo detalhado deste processo foi apresentado por
Manfra et al [25], esse estudo permite o entendimento da natureza do processo e estimativa pre-
cisa das energias de ativac¢do no limite de campo elétrico zero, voltando assim ao caso classico de
emissao puramente térmica — tratado na sec¢do anterior. Como esperado, experimentalmente (con-
forme capitulo 2) fica evidente que as energias de ativagdo dos portadores, na auséncia do campo
elétrico, diferem de forma considerdvel das energias aparentes de ativacdo obtidas na presenca de
campo elétrico alto (~10°V/cm).

Quando o campo elétrico € diferente de zero (E.;.#0), é gerada uma redugao da barreira (A¢)
[15, 25, 27, 28, 35] dada por:

3
Ap = ()2 By, = By Ea. (1.32)

e

onde e representa a carga do portador e € € a constante dielétrica do material. Desta forma, a
energia aparente de ativac@o (E,,) na presenga do campo elétrico € dada por:

Eap(Eele> = Eativ - 6 \V Eele (133)

onde, como definido no caso de emissao puramente térmica (E.;.=0), E;;, representa a ener-
gia de ativacdo dos portadores de carga. Como consequéncia da reducdo da barreira, as taxas de
emissao aumentam de forma exponencial com a raiz do campo elétrico [25, 27, 35], tal que:



1.3 Mecanismos de transporte eletronico 19

—FEuy E
kB?) = T*eap(— Jeap(” .

onde e, representa a taxa de emissdo no caso de processos puramente térmicos (E.;.=0). A
partir dos resultados anteriores, sendo as energias aparentes de ativacdo menores do que as ener-
gias reais no caso da auséncia de campo elétrico, uma identificacdo errobnea do defeito poderia se
apresentar. Para obter uma adequada identificacdo dos defeitos € necessario considerar uma ca-
racteristica intrinseca do defeito, como, por exemplo, a sua energia de ativagdo no caso de campo
elétrico zero. Esta energia de ativacdo intrinseca pode ser facilmente extrapolada, a partir dos
valores de energia de ativa¢do aparentes seguindo a expressao para E,,(E.,.) dada anteriormente
(ver Fig. 2.20).

Como citado anteriormente, é possivel abordar o processo de Frenkel-Poole a partir de uma
andlise unidimensional ou tridimensional. Apesar de existir diferencas nas expressdes matemati-
cas e na dependéncia das taxas de emissao como fun¢do da temperatura ou do campo elétrico
entre os modelos /D e 3D (para mais detalhes veja [23, 36]), foi demonstrado experimentalmente
[25] que, para um determinado intervalo de campo elétrico (~10°V/cm), as expressdes corres-
pondentes ao modelo 3D podem ser corretamente aproximadas pelas correspondentes ao modelo
ID. Cabe mencionar que corre¢des no parametro [ — definido anteriormente — sdo requeridas
para se definir um novo parametro 5*. Fisicamente, esta corre¢do, 5—[(* pode ser entendida
considerando que, no caso /D, a redu¢do da barreira de potencial é bem definida ao longo da
direcdo de emissdo dos portadores (dire¢do do campo elétrico), ja para o caso 3D, a reducdo da
barreira depende da dire¢do de emissdo dos portadores em um determinado angulo (), definido
entre a direcdo de aplicacdo do campo elétrico e a direcdo de emissao dos portadores: A¢pcosd.
Integrado espacialmente, a redu¢do da barreira no caso 3D é menor do que no caso /D, o que
experimentalmente reflete uma influéncia menor das taxas de emissao com o campo elétrico, no
caso do modelo 3D, quando comparado ao modelo unidimensional.

) (1.34)

erp = epexp(

(ii) Emissao térmica acompanhada de tunelamento: phonon-assisted tunneling

Sob determinadas condicdes experimentais (intensidade de campo elétrico), outros fendmenos,
além da reducdo da barreira de potencial, podem influenciar os mecanismos de transporte de por-
tadores de carga. Quando a intensidade do campo elétrico no semicondutor aumenta, o acopla-
mento dos portadores de carga com os fonons da rede d4 origem a um novo processo de emissao:
tunelamento termicamente assistido.

Este mecanismo de emissdo pode ser interpretado inicialmente como uma emissdo térmica
dos portadores de carga de um nivel de energia profundo no material, at¢ um nivel mais su-
perficial, onde h4 certa densidade de estados ou portadores de carga. Estes portadores de carga
podem ser posteriormente associados a banda de conducdo do semicondutor por meio de pro-
cessos de tunelamento. Proposto originalmente por Kovarskii e Sinyavskii[26], este mecan-
ismo de emissdo tem sido observado experimentalmente considerando tanto niveis profundos
em semicondutores[29, 30] quanto QD’s em diversos materiais[31, 32, 33, 45, 34]. Vincent et
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al.[28] mostrou que, tanto para o caso de niveis profundos, quanto para o caso de confinamento
de QD’s, este modelo de emissdo torna-se importante para campos elétricos tipicos na ordem de
10%-10° V/cm. De [34], as taxas de emissdo de portadores para o caso deste processo [e4(Ee)],
dependem tanto da temperatura quanto do campo elétrico aplicado e podem ser escritas como:

271'1/2 ehEele o [ 1 (ehEele>2]
X
(kD)3 (8m™)172 “PI3(kpTY — 8m»

onde ¢, representa a taxa de emissao no caso de processos puramente térmicos (E.;.=0).

era(Eee) = (€o) (1.35)

(iii) Transporte por meio de tunelamento puro

Processos por tunelamento puro ocorrem devido a emissdo de portadores de carga que se en-
contram localizados nos niveis ou armadilhas do semicondutor e que sdo direcionados até a banda
de conducdo devido a presenca de um campo elétrico de alta intensidade. Experimentalmente, isto
¢ traduzido em uma forte dependéncia com a voltagem aplicada, entanto que a temperatura nao
desempenha um papel importante (veja capitulo 2).

Assim, na presenca de um campo elétrico de alta intensidade (~10° V/cm) [10] existe uma
probabilidade finita para a ocorréncia de tunelamento da banda de valéncia até a banda de con-
duc¢do de um material semicondutor. Esta probabilidade de tunelamento (7;) pode ser obtida por
meio da aproximacdo WKB (Wentzel-Krammers-Brillouin):

Ty = cap[=2 [ |k(z)|da] (1.36)

.
onde lk(x)l indica o valor absoluto do vetor de onda do portador na barreira, e os limites de
integragdo x; e xo indicam os pontos de retorno ou pontos limites na banda de valéncia e conducao
respectivamente. !
Formalmente, o tunelamento de um elétron através da banda proibida pode ser tratado como
uma particula tunelando uma barreira de potencial. Desta forma, considerando uma barreira
triangular (veja Fig. 1.2), o vetor de onda pode se escrever como:

R 2
onde PE indica a energia potencial, E a energia do elétron, E, o gap do semicondutor e E.
representa o campo elétrico.
Consideram-se as condi¢des limites tais que:

k(z) = \/ 2;;‘* (PE—E) = \/ 2 By v (1.37)

E
T =Ty = (79 —exEy.) =0 (1.38)

E
r=-—I = (79 —exrEy.) = E, (1.39)

MUma descricio mais detalhada deste tratamento pode ser encontrada em [10].
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Desta forma, utilizando as Eqgs. 1.38 e 1.39, e substituindo a Eq. 1.37 na Eq. 1.36, pode-se
escrever a probabilidade de tunelamento como:

—4v2m* B3/ )
3ehEele

Por outro lado, estudos das taxas de emissdo no caso de processos de tunelamento puro tanto
para niveis profundos em semicondutores quanto para sistemas de QD’s sdo encontradas em [28]
e [33], respectivamente. Escreve-se a taxa de emissao de portadores no caso de tunelamento puro
como:

T, = exp( (1.40)

eEele
1M E )2

4 (2m* 1/2 E 3/2
exp[—g( 2hE(l L) ] (1.41)

Ctunn (Eele) -

onde m* € a massa efetiva e E, representa a energia da armadilha de portadores de carga.

1.3.3 Conclusao

Uma vez descritos os diversos mecanismos de transporte eletronico em materiais semicondu-
tores, cabe recapitular de forma geral os pontos mais importantes que determinam o problema
do processo de transporte de carga. A Tabela 1.2, de forma resumida, apresenta estes fatores. O
entendimento e demonstragdo experimental dos mecanismos de transporte eletronico sao dados
no capitulo 2, pelo sistema modelo de pontos quanticos de InAs.

Tab. 1.2: Fatores que influenciam o transporte de carga em semicondutores.

Tipo de barreira Tipo de sistema  Parametros

triangular defeitos temperatura
retangular juncgdes campo elétrico

1.4 Transporte ionico

Existem compostos idnicos nao metdlicos nos quais os processos de condugdo elétrica ocor-
rem devido ndo somente ao transporte de tipo eletronico, como é normal em materiais semicon-
dutores e metais, mas também aos processos de transporte de ions. Como exemplo deste tipo de
materiais podem-se enumerar os 0xidos metdlicos[62] e 6xidos de tipo perovskitas[41, 56, 59].
Aqui, a condutividade (x), pode ser escrita por meio da lei de Ohm[40]:

Je = kKE¢e (1.42)
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onde J, representa a densidade de corrente elétrica e E,;. 0 campo elétrico aplicado. Por outro
lado, se os diferentes tipos de ions do composto se definem como i, tais que i = 1, 2, 3 etc, a
condutividade x € geralmente escrita em termos de mobilidade como:

K= anlql\ul (1.43)

onde n; € o nimero de {ons do tipo i por unidade de volume, ¢g; (=z;e) representa a carga dos
ions e u; representa a mobilidade dos fons do tipo i, que € altamente sensivel a temperatura[40].

Embora exista uma ampla variedade de materiais que apresentam transporte do tipo i6nico, a
identificac@o destes mecanismos é complicada, quando comparada ao transporte de tipo eletronico,
sendo que a mobilidade de elétrons (ou buracos) ¢ muito maior do que a mobilidade dos ions.
Desta forma, a presenga ou movimentagdo de alguns poucos elétrons produz uma contribuicao
muito mais significativa a condutividade, dificultando a detec¢do de mecanismos de conducao
por processos i0nicos[40]. A situagdo torna-se ainda mais complexa quando os materiais estuda-
dos apresentam, de forma simultanea, processos de condugao de tipo eletrdnico e idnico, como
€ o caso dos dispositivos memoristores, apresentados no capitulo 6. Um estudo detalhado de
mecanismos de conducao idnica pode ser encontrado em [42].



Capitulo 2

Sistema modelo - pontos quanticos de InAs

“I will not now discuss how we are going to do it, but only what is possible in principle — in
other words, what is possible according to the laws of physics.”

R. P. Feynman, 29 de Dezembro, 1959, California Institute of Technology

2.1 Introducao

Considerados aqui como andlogos aos defeitos e impurezas presentes em materiais semicon-
dutores, os pontos quanticos de InAs representam um sistema bastante conhecido e controldvel.
Isto torna os pontos quanticos um sistema ideal para o estudo de fendomenos de transporte em
impurezas, em que se pode controlar alguns pardmetros como posicao (na direcao z), energia de
confinamento e a possibilidade de aplicar um campo elétrico, entre outros.

No presente capitulo pretende-se realizar uma descri¢do detalhada tanto das técnicas exper-
imentais selecionadas quanto das principais caracteristicas e propriedades elétricas do sistema
modelo implementado: pontos quanticos de InAs. Inicialmente, é apresentada uma descricao
geral dos processos de crescimento e das caracteristicas destas estruturas, assim como da técnica
de Espectroscopia de Capacitancia implementada. Detalhes importantes como a estrutura de ban-
das e sua dindmica na medida de capacitincia, assim como as corre¢des geométricas necessarias
sdo também discutidos. Este capitulo pretende fornecer uma visdo geral sobre as principais car-
acteristicas dos pontos quanticos(".

A técnica de Espectroscopia de Capacitincia envolve uma serie de parametros para controlar
os diferentes mecanismos de transporte em pontos quanticos. Desta forma, fatores estruturais
como a barreira de tunelamento e a presenca de uma camada redutora de estresse sdo consid-
erados. Da mesma forma, sdo observados os fatores experimentais como: temperatura, tensao

(DEstudos mais profundos dos processos de crescimento ou propriedades eletrdnicas como confinamento lateral e
vertical, podem ser encontrados em [37, 38, 39].

23
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de gate (V,) aplicada nas amostras e frequéncia do sinal de excitacdo — necessario para gerar as
variagOes das distribui¢des de carga nos niveis de energia dos pontos quanticos.

Por outro lado, é importante garantir a utilizacdo de amostras com certa uniformidade em
relac@o a distribuicdo espacial e aos tamanhos dos pontos quanticos. Assim, medidas de fotolu-
minescéncia (PL) foram realizadas para uma caracterizagcao adicional da estrutura eletronica dos
pontos quanticos, como serd descrito na secdo 2.3.2 deste capitulo.

De forma geral, as medidas de fotoluminescéncia requerem a utilizacdo de uma fonte de exci-
tacdo Optica, de um espectrometro e de um fotodetector para serem realizadas (se¢do 2.3.2). Estas
medicdes devem ser realizadas em baixa temperatura (~80K) devido ao alargamento espectral ser
significativamente reduzido, por causa redu¢do das oscilagdes térmicas.

2.2 Aspectos gerais

2.2.1 Pontos quanticos de InAs crescidos em substratos de GaAs

Como descrito anteriormente, os pontos quanticos representam o sistema modelo utilizado
neste trabalho para obter um entendimento mais claro das propriedades elétricas dos defeitos em
materiais semicondutores, assim como dos diferentes mecanismos que permitem o controle dos
mesmos. Os pontos quanticos autoformados de InAs sdo crescidos por meio de técnicas de MBE,
como serd descrito na proéxima secao.

Os pontos quanticos t€m sido sem duvida um dos principais focos de estudo em Fisica da
Matéria Condensada nos dltimos anos [43, 44, 45, 46]. Estes sdo considerados de forma geral,
como atomos artificiais capazes de confinar cargas elétricas em uma drea reduzida. Desta forma,
0s pontos quanticos apresentam o comportamento de dtomos naturais e permitem o estudo de
efeitos quanticos em uma escala de tamanho, aproximadamente, cem vezes maior do que a escala
atoOmica. A forma e tamanhos caracteristicos destes atomos artificiais permitem, entdo, a obtenc¢ao
de estados confinados e niveis de energia discretos. O controle dos niveis de energia possibilita
ainda o armazenamento de carga (elétrons) de forma precisa. Isto permite ndo somente a variacao,
mas também um claro controle das caracteristicas elétricas de um determinado material. Este tipo
de caracteristicas permite considerar os pontos quanticos como defeitos ou impurezas altamente
controlaveis.

(i) Método de crescimento

Os pontos quanticos estudados neste trabalho correspondem as estruturas de InAs formadas
espontaneamente sobre substratos de GaAs, por meio da técnica de MBE, como mencionado
antes. Em termos gerais, o crescimento de estruturas por técnicas epitaxiais consiste na deposi¢ao
de um dado material sobre um substrato altamente polido e que apresenta uma orientacdo crista-
logréfica definida. Durante este processo de deposicdo existe um descasamento dos parametros
de rede entre o material que estd sendo depositado e o substrato (veja Fig. 2.1(b)), este descasa-
mento induz a formagdo espontanea de estruturas cuja geometria pode ser controlada por dife-
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rentes condi¢des durante o processo de deposi¢do. Neste caso particular, o parametro de rede do
GaAs tem um valor de aproximadamente 5.65A, enquanto o /nAs apresenta um valor de 6.06A.

Para os processos de deposicdo, a técnica de MBE utiliza fontes s6lidas do material a ser
depositado. Neste trabalho, trata-se de fontes de /n (indio) e As (arsénio). Estes materiais, que
apresentam uma alta pureza, sdo sublimados em células de difusdo sob condi¢des de ultra-alto
vacuo (~107 torr). Uma vez sublimados, tanto o In quanto o As entram em contato com a
superficie do GaAs, iniciando, desta forma, o processo de deposigao.

As taxas de deposi¢do na técnica de MBE sdo cuidadosamente estabelecidas, o que permite
um controle preciso do crescimento das camadas de material sobre o substrato de GaAs. Estas
taxas podem variar desde valores de uma monocamada de material por minuto até dezenas de
monocamadas por minuto. Para obter o crescimento de ligas, como no caso particular do InAs, o
sistema de crescimento deve contar com uma série de obturadores que permitem abrir ou fechar
os fluxos de material que podem ser depositados sobre a superficie de GaAs. Assim, € possivel
controlar a composicdo quimica da liga de InAs e determinar de forma precisa a porcentagem de
cada um dos elementos que pode ser evaporado.

Por outro lado, a estrutura das amostras possui uma camada ou regido dopada tipo-n (mais
detalhes na secdo 2.2.2). A insercdo dos dopantes € possivel também por meio de chaveamento
de obturadores durante o crescimento, de forma que € possivel criar excesso (tipo-n) ou falta
(tipo-p), de portadores de carga dentro do material. O tipo de dopagem depende ndo somente
do tipo de dopante, mas também, do material que este dopante ird substituir na rede cristalina.
Para o caso das amostras utilizadas neste trabalho, cujo substrato é GaAs, a impureza introduzida
no material é Si. Desta forma, os dtomos de Si devem substituir os dtomos de Ga para obter
finalmente um excesso de portadores de carga (elétrons) e, com isto, uma dopagem tipo-n.

De acordo com a estrutura morfoldgica apresentada, os pontos quanticos aqui estudados, sao
crescidos seguindo o modelo de Stranski-Krastanov (SK), conforme Fig. 2.1(a). Neste modelo,
o descasamento do parametro de rede € tal que filmes acima de aproximadamente trés mono-
camadas ndo suportam a tensdo aplicada sobre o material e o equilibrio € obtido por meio da
formacdo de estruturas cristalinas com geometrias e orientacdes caracteristicas que correspon-
dem aos pontos quanticos (veja Fig. 2.1 (a) e (b)). Os pontos quanticos crescem sobre um filme
bidimensional, com espessura menor que, aproximadamente, trés monocamadas, denominado
wetting layer (WL). A Fig. 2.1(c) é, a titulo de exemplo, uma imagem de Microscopia de Forca
Atdmica de estruturas de pontos quanticos crescidos por meio da técnica descrita nesta se¢io®.

(ii) Caracteristicas estruturais gerais

Considerando um material bulk, o parametro de rede estrutural € o que determina a estrutura
de bandas do material. Desta forma, ao considerar heteroestruturas, compostas por materiais com
diferentes parametros de rede, como os pontos quanticos descritos anteriormente, é de se esperar

@ Uma descri¢do mais detalhada sobre os processos de crescimento de pontos quinticos pode ser encontrada na
referéncia [47].
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( a) Stranski-Krastanow

4

Imagem de AFM
de estruturas de

Fig. 2.1: (a) Modelo de Stranski-Krastanov para o crescimento de pontos quanticos de /nAs sobre
substratos de GaAs. (b) Esquema do fendmeno de descasamento do pardmetro de rede que da origem
a formacao espontinea dos pontos quinticos. (c) Imagem representativa de AFM de estruturas de
pontos quanticos crescidos.

a modificacdo das bandas de energia devido a fatores estruturais, neste caso, pelo descasamento
do parametro de rede.

Uma das principais caracteristicas encontradas em estruturas como os pontos quanticos € a
presenca de estresse estrutural. As propriedades elétricas dos pontos quanticos sdo diretamente
dependentes deste tipo de efeito, pois o estresse gera uma deformacao (strain) na estrutura, o que
influencia de forma direta a estrutura de bandas do material. Resultados experimentais eviden-
ciando as variacdes das caracteristicas elétricas associadas a fatores como o estresse podem ser
observados na se¢do 2.4.2 deste capitulo.

Para o caso particular deste trabalho, os pontos quanticos de InAs sobre substratos de GaAs
apresentam uma barreira proibida, ou gap, maior do que o medido em cristais bulk. Aqui, o incre-
mento do estresse estrutural, devido ao descasamento do parametro de rede, gera uma compressao
da rede e, consequentemente, um incremento do gap.

Como demonstrado por K. Nishi et al. [48], o estresse estrutural presente nos pontos quanticos
de InAs crescidos sobre substratos de GaAs pode ser reduzido por meio da evaporacdo de uma
fina camada de Ing2Gag sAs sobre os pontos quanticos. De forma geral, esta camada, chamada
redutora de estresse ou strain reducing layer (SRL), induz a relaxacdo da constante de rede na
direcdo de crescimento das estruturas reduzindo o estresse, € com isto, a deformacao da rede.
Na Fig. 2.2 podem ser observadas as componentes de estresse experimentadas por um ponto
quantico na auséncia da SRL (a), assim como a reducdo destas forcas externas (estresse) por causa
da presenca desta SRL (b). A reducdo do estresse por conta desta camada ocorre devido ao fato da
camada apresentar um parametro de rede maior do que o parametro de rede do substrato de GaAs.
Desta forma, as componentes do estresse experimentadas pelos pontos quanticos, especialmente



2.2 Aspectos gerais 27

na direcao de crescimento, sdo reduzidas [48].

GaAs GaAs SRL

ponto
quantico :
InAs

quantico

(a) InAs (b)

Fig. 2.2: Efeito da preseng¢a da camada redutora de estresse em pontos quanticos de InAs sobre
substratos de GaAs. Em (a) observa-se o caso de um ponto quantico com alto estresse estrutural
provocado pelo descasamento do parametro de rede estrutural. Em (b) mostra-se a reducio do
estresse obtida com o crescimento da SRL sobre os pontos quanticos. Fonte: Adaptada de [48].

2.2.2 Estrutura padrao das amostras

E importante obter um claro entendimento dos diferentes fatores e mecanismos que levam nio
somente a origem dos niveis de energia discretos em estruturas como pontos quanticos, mas, tam-
bém, ao confinamento de portadores de carga dentro destes niveis de energia. Por outro lado, o
controle destes mecanismos de confinamento é fundamental, pois fornece uma ferramenta impor-
tante e sinaliza o caminho para o entendimento e controle dos processos de emissdo e captura de
portadores de cargas, por meio de defeitos ou impurezas em materiais semicondutores em geral.

Para o estudo das propriedades elétricas dos pontos quanticos, de maneira quase intuitiva,
pode-se considerar uma estrutura de caracteristicas capacitivas, na qual seja possivel a captura
ou emissdo de elétrons de forma controlada. De maneira geral, as diferentes amostras que serdo
estudadas neste trabalho, apresentam uma estrutura de capacitor, em que os pontos quanticos se
encontram localizados na regido intermedidria dos contatos elétricos, isto €, a regido isolante do
capacitor. Uma descricdo mais detalhada do processo de crescimento das amostras € feita na
secdo 2.3.1.

Técnicas de fotolitografia convencional sdo implementadas aqui para a fabricacio das dife-
rentes amostras. Como apresentado na Fig. 2.3, o contato inferior € definido pelo reservatdrio de
portadores de carga (elétrons) e corresponde a uma camada de GaAs dopada tipo-n. O acesso a
esta regido € possivel por meio da deposi¢io de um contato 6hmico de AuGe®. Existe uma regido
ou barreira de tunelamento () que deve ser superada pelos portadores de carga para atingir os
diferentes niveis de energia dos pontos quanticos. Finalmente, um contato superior, tipo Schottky
(veja anexo E), define a estrutura capacitiva. Este tipo de geometria sugere a implementacdo de
técnicas como Espectroscopia de Capacitancia — descrita préxima secao.

(®Mais detalhes sobre os processos de fabricagio deste tipo de contatos podem ser encontrados na referéncia [50].
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contato Schottky

GaAs buffer
~ 1000 nm

Fig. 2.3: Esquema geral da estrutura de capacitor implementada para a caracterizagio e estudo das
propriedades eletronicas de pontos quanticos de InAs. Deve-se enfatizar o fato que a regido definida
como t,¢ corresponde a uma estrutura isolante.

2.2.3 Espectroscopia de Capacitancia

O principal interesse em trabalhar com sistemas em pequena escala (pontos quanticos de InAs)
€ o estudo de fendmenos e propriedades eletrOnicas relacionados a estas estruturas. A estrutura
capacitiva descrita na se¢do anterior permite a implementagdo de técnicas como a Espectroscopia
de Capacitancia para a andlise destas propriedades em um nimero pequeno de pontos quanticos.

Através desta técnica obtemos o sinal de capacitancia nos pontos quanticos em fungdo da
voltagem de gate (V,) aplicada na amostra. A camada dopada de GaAs:Si funciona como um
reservatério de portadores livres. Esta voltagem V, permite levar os portadores de carga até os
diferentes niveis de energia dos pontos quanticos. E importante mencionar que, por se tratar de um
sinal diferencial, é necessdria a variagdo da densidade de portadores de carga nos niveis de energia
dos pontos quanticos para tornar possivel a medida de capacitancia. Assim, por meio de variagoes
da tensdo V,, somada a uma tensdo ac (V,.), ambas aplicadas no eletrodo ou contato 6hmico, é
possivel obter variacdes no nimero de portadores de carga transferidos do reservatério para os
diferentes niveis de energia disponiveis no interior dos pontos quanticos. Os niveis de energia dos
QD’s sdo discretos, de forma tal que a adicdo de um unico portador de carga (elétron) aos niveis
dos pontos quanticos, acontece somente para valores discretos de V,. A adi¢do de um elétron
a um determinado nivel dos QD’s € obtida quando a condi¢do de ressondncia € satisfeita, ou
seja, quando o potencial quimico (fisnmico) dO reservatorio atinge o mesmo valor que o potencial
quimico do ponto quantico.
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(i) Bandas de energia

Com o intuito de tornar mais clara a dindmica seguida na Espectroscopia de Capacitancia é
interessante observar o comportamento da estrutura de bandas de energia na amostra, conforme
o sinal de tensdo, com componentes dc e ac € aplicado na mesma. Conforme apresentado na
Fig. 2.4, uma tensao V,+V,. € aplicada entre o contato 6hmico (reservatorio de portadores de
carga) € o contato tipo Schottky na superficie da amostra. Os pontos quanticos encontram-se a
uma determinada distancia #, (barreira de tunelamento) do reservatério de portadores de carga.
Indica-se também as bandas de energia do dispositivo para as trés possiveis configuracdes de
tensdo. Considerando a situacdo de equilibrio (V,=0), o potencial quimico dos portadores de
carga no reservatorio encontra-se equiparado ao nivel de Fermi (Er). Neste caso, os portadores
de carga encontram-se no reservatorio, entanto que a flexdo das bandas é provocada pela barreira
Schottky (¢ ) na interface entre o contato Schottky e o GaAs. Indica-se também, tanto a banda de
valéncia quanto a banda de conducao da estrutura, enquanto que os pontos quanticos localizados
no interior do GaAs sdo representados por meio do poco de potencial com os diferentes niveis de
confinamento de energia no interior. Para a realizagdo da medida de capacitancia, inicialmente,
¢ aplicada uma tensdo de gate negativa (V,<0) tal que € possivel garantir que todos os niveis de
energia no interior dos pontos quanticos encontram-se acima do nivel do potencial quimico do
reservatorio de portadores (Lispmico) €, CONsequentemente, encontram-se vazios, como pode ser
observado no diagrama de bandas na Fig. 2.4, em que as bandas sofrem um deslocamento de
energia equivalente a eV,. E possivel, entdo, carregar os niveis de energia dos pontos quénticos,
por meio do incremento na tensdo de gate da estrutura, como pode ser observado para o caso
de V,>0. E importante lembrar que a adi¢do de portadores aos diferentes niveis de energia dos
pontos quanticos acontece para valores discretos de V,, que acontece na condi¢do de ressonincia
(nivel de energia igual ao potencial quimico do reservatério de portadores).

Apesar disto, a detec¢do do sinal de capacitancia nos pontos quanticos somente € possivel
quando existe uma varia¢do da densidade de portadores de carga no interior dos niveis dos QD’s.
Isto acontece por meio da aplicacdo da tensdao V,.. Quando um determinado nivel de energia
€ levado até o potencial quimico do reservatorio, este nivel é preenchido por elétrons, o sinal
ac (com uma amplitude de poucos mV) faz com que o nivel de energia dos pontos quinticos
oscile em torno do nivel do potencial quimico do reservatério e, com isto, os portadores de carga
entram e saem de forma controlada do nivel de energia do ponto quantico. Este efeito provoca
variagdes na densidade de portadores de carga dentro do nivel de energia do ponto quantico e,
consequentemente, a obtencao do sinal de capacitancia.

O transporte pode ser entendido de maneira semiquantitativa a partir da expressao[49]:

E
1(B) x [ T(E)gegan/ (E)1L - [(E)dE @
onde T(E) representa a probabilidade de transmissdo através da barreira, g € a densidade
de estados de condugdo, gop € a densidade de estados do ponto quéntico e f(E) € a funcdo de
ocupacdo de Fermi.
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Fig. 2.4: Movimentagio das bandas de energia devido a aplica¢do de tensdo V,+V,. na estrutura
da amostra. Isto permite o carregamento dos niveis dos pontos quanticos por meio da aplicacio da
tensdo dc e a variacdo da densidade de portadores de carga em decorréncia da aplicacdo da tensdao

ac, o que permite obter um sinal diferencial de capacitancia.

(ii) Correcoes geométricas

Uma vez determinado o mecanismo que permite a medi¢do do sinal de capacitancia referente
aos pontos quanticos, é importante determinar uma expressao matematica que descreva de forma
precisa os dados experimentais obtidos por Espectroscopia de Capacitancia. Observando a es-
trutura geral da amostra, conforme Fig. 2.5(a), torna-se natural a identificacdo de um capacitor
de placas paralelas, em que os eletrodos sdo definidos pelo contato Schottky e pelo reservatorio
de portadores de carga. A regido dielétrica entre os eletrodos € representada pelo GaAs, onde os

pontos quanticos encontram-se enterrados.
Assim, pode-se inicialmente considerar a expressao da capacitancia no caso de um sistema de

placas paralelas dada por:

coer A 2.2)
ttat

onde C;* representa a capacitancia geométrica da estrutura, A representa a area do dispositivo,
o+ a distancia entre o contato Schottky e o contato 6hmico, enquanto €, € €, representam a
permissividade elétrica do vdcuo e a permissividade relativa do material, respectivamente (para o
caso de GadAs, £,=13). E importante destacar que a Eq. 2.2 ndo descreve corretamente a estrutura
da amostra, pois a distancia entre os eletrodos ndo representa um valor fixo. Sendo que a interface
entre 0 GaAs nao dopado e o reservatorio de portadores de carga (GaAs:Si) ndo € abrupta e segue
a aproximacao da regido de deplecao, t;,; depende da tensdo aplicada na estrutura, pois dimensdes

Cy =
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como a largura (W) do reservatorio de portadores de carga variam em func¢do da tensdo, de forma
andloga a uma regido de deplecao. Com isso, nota-se que a dependéncia da largura do reservatorio
como fung¢do da tensdo W(V) deve ser considerada como correcdo a Eq. 2.2.

Para determinar W(V), deve-se considerar a equagdo de Poisson, em que € possivel resolver de
forma analitica, tanto o campo elétrico quanto o potencial, a partir de condi¢des de contorno como
a continuidade do campo elétrico em torno de z=0, como apresentado na Fig. 2.5. A equagdo de
Poisson escreve-se como:

a? pe(z)
Ta0(2) = . (2.3)
onde ¢(z) representa o potencial como fun¢do da direcdo de crescimento e p.(z) representa
a densidade de portadores de carga. Considerando que inicialmente os portadores de carga se
encontram no reservatorio, pode-se afirmar que a densidade de portadores fora do reservatdrio
¢é zero, como se indica de forma esquematica na Fig. 2.5(b), em que a estrutura da amostra é
considerada em duas regides: -#,,,<z<0 e 0<z<W. Para o caso de 0<z<W temos que a densidade
de portadores de carga apresenta um valor constante dado por p.(z)=p.=-eNp, onde e representa
a carga dos portadores e Np € o nimero de portadores de carga no reservatdrio. Substituindo esta
expressao na Eq. 2.3 temos que:

d? pe _ eNp
- _ — 24
dz? (2) €0Er  E0Er 24)

A partir da Eq. 2.4 torna-se possivel escrever as expressdes para o potencial e o campo
elétrico:

¢(z) = 2ee T Eoz + ¢ (2.5)
Bz = -2, 4 g, (2.6)
Eoér

Considera-se a condi¢@o de contorno em z=W, onde tanto o campo elétrico quanto o potencial
sdo zero. Pode-se, assim, obter expressoes para as constantes ¢, e Ey das Eqgs. 2.5 e 2.6 tais quais:

N

(W) =0= ¢ = 26 D 2 2.7)
Eolr
N

EW)=0= B, = 2w (2.8)
EOEr

Desta forma, a partir das Egs. 2.6 e 2.8 pode-se escrever o campo elétrico na regido 0<z<W
como:

N
E(z) = —;;’(z —W) (2.9)
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Considerando a regido -t;,;<z<0, onde estdo localizados os pontos quanticos, € inicialmente
ndo existem portadores de carga, o campo elétrico € constante e, partindo de sua definicio como
a razdo entre potencial e distincia, tem-se:

_ 9+ Ve —¢o

2ftot

E(z) (2.10)
NaEq. 2.10, ¢ representa a barreira Schottky localizada na interface entre o GaAs e o contato
Schottky. Substituindo a Eq. 2.7 pela Eq. 2.10 pode-se escrever o campo elétrico como:

1 NpW?2
B(2) = —(¢p+V, — S22

= 2.11
ttot 25067" ( )

Considerando a condi¢@o de contorno em z=0, onde o campo elétrico € dado pela Eq. 2.8, é
possivel obter uma expressao quadratica para W:

2e0¢,
W2 = 2y W — LV, — ) = 0 (2.12)
eND
A partir da expressao 2.12, o valor da regido de deplecdo ou espessura do reservatério de

portadores de carga pode ser escrita como funcdo da tensdo aplicada:

2e0e,
W(V) = tior — \/t%ot — 2 (pp — V) (2.13)
€ND

Deve-se mencionar que a Eq. 2.12 apresenta matematicamente duas solucdes. Apesar disto,
a solucdo correspondente ao sinal (+) ndo € considerada, pois isto implicaria que W(V)>t;,;. No
entanto, experimentalmente, com relacdo aos processos de crescimento das amostras, temos que
esta afirmac¢ao nao € vélida, pois W(V)<t;,.

Finalmente, € possivel realizar a correcdo na expressdo da capacitancia dada na Eq. 2.2 e
pode-se escrever a capacitancia como:

€0€TA 1 5057“4

mﬂﬂ+mmﬂ:w+WW)

Ca(V) = ( (2.14)

onde o termo W(V) é dado pela Eq. 2.13.

E importante destacar que a Eq. 2.14 representa a capacitincia puramente geométrica da
amostra, pois ndo tem sido considerada a presenca dos pontos quanticos na estrutura durante o
desenvolvimento da mesma. A Fig. 2.5 apresenta um resumo do tratamento matematico apresen-
tado nesta se¢do. Mostra-se em (b) a densidade de portadores de carga em funcao da direcdo de
crescimento das estruturas, p.(z). Da mesma forma, em (c) e (d) se apresentam o campo elétrico
E.;.(z) e potencial ¢(z), respectivamente.

O calculo de W(V) permite a estimativa das variacdes do potencial quimico dos pontos quan-
ticos (Apu) devido a aplicagdo de uma tensdo externa. Este pode ser expresso como:
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Fig. 2.5: (a) Esquema da estrutura geral das amostras. (b) Densidade de portadores de carga p.(z),
(c) campo elétrico E.;.(z) e (d) potencial ¢(z), em funcdo da dire¢fo de crescimento z.
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onde a razdo f,+W(V)/ t;,;+W(V) € definida como braco de alavanca ou lever arm [51]. A
energia dos niveis (Er), assim como o valor do campo elétrico (E,;.) dos pontos quanticos, podem
ser escritos como:

E (V) =eAu(V) (2.16)
_ Vg
E*wj_igiﬁﬁVj (2.17)

(iii) Modelo de circuito equivalente

Pode-se dizer que as medidas de capacitincia descritas nas se¢des anteriores t€ém sua origem
no acoplamento capacitivo entre o defeito ou impureza (no caso particular, os pontos quanticos de
InAs) e o reservatério de portadores de carga da estrutura descrita na Fig. 2.3. Este acoplamento
é possivel devido a existéncia da barreira de tunelamento (#;,), que pode ser caracterizada por uma
determinada resisténcia de tunelamento (R;) e capacitancia de tunelamento (C;). Sendo que estes
parametros regulam o tempo necessario para carregar os diferentes niveis de energia dos QD’s, é
de se esperar uma dependéncia com a frequéncia do sinal de excitag¢do ac aplicado nas amostras.

Conforme demonstrado por G. Medeiros-Ribeiro et al.[43], a existéncia de uma frequéncia
w=wy na qual a metade dos portadores de carga (elétrons) carregam os niveis dos pontos quanticos
dentro de um periodo do sinal de excitagdo ac. Para valores de frequéncia maiores que wy, a
emissao de portadores de carga em um determinado nivel de energia ndo acontece dentro de um
periodo do sinal de excitacdo, de forma que este permanece ocupado para um ciclo do sinal de
excitagdo e qualquer evento de tunelamento entre os niveis de energia deve acontecer devido
ao sinal de tensdo dc aplicado na amostra. E importante mencionar também que para niveis
de energia mais profundos, a resisténcia de tunelamento (R;) serd maior e, consequentemente,
a frequéncia de emissdo wy deverd ser menor, como € experimentalmente verificado a partir da
secdo 2.3.

Considerando as caracteristicas geométricas da amostra, esta pode ser descrita por um circuito
elétrico [43] como descrito na Fig. 2.6, em que a combinagdo em paralelo de R; e C; descreve
a regido da barreira de tunelamento e os pontos quanticos, enquanto que C;, representa a capa-
citincia geométrica da amostra, correspondente a camada de GaAs localizada sobre os pontos
quanticos [38, 43]. A resisténcia parasita [52] R, estd localizada na interface do contato Schottky
e 0 GaAs, e seu valor foi considerado no tratamento de todos os dados experimentais apresentados
neste trabalho. Mais detalhes sobre esta resisténcia podem ser analisados no anexo A. O termo
R, ndo se inclui no tratamento matematico dado nas Egs. 2.18 e 2.19, sendo que as correcdes por
R, sdo aplicadas diretamente nos dados experimentais.
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Fig. 2.6: Circuito equivalente proposto para descrever a estrutura da amostra. R representa a re-
sisténcia parasita na superficie da amostra, Cy, é a capacitancia geométrica da amostra. A regido
da barreira de tunelamento dos pontos quanticos é representada pela combinagao em paralelo da re-
sisténcia de tunelamento e a capacitancia de tunelamento, definidas como R; e C;, respectivamente.
Z(w) representa a impedancia.

Cabe mencionar que a resposta em frequéncia do circuito equivalente mostrado na Fig. 2.6
apresenta a forma de um processo de relaxagdo de Debye (veja anexo B), na qual observa-se a
dependéncia de wy como fun¢do da barreira de tunelamento e, consequentemente, como funcao
da resisténcia de tunelamento (veja Fig. 2.19). Na secdo 2.4.1 apresenta-se, experimentalmente,
que quando w=w,, metade dos portadores de carga encontram-se dentro do nivel de energia dos
QD’s (sinal de capacitancia apresenta seu valor médio), enquanto a perda do circuito apresenta
seu valor méximo (sinal de condutincia normalizada apresenta seu valor mdximo).

E possivel descrever tanto a capacitincia quanto a condutincia como fungdo da frequéncia de
excitagdo ac aplicada na amostra. Como se observa na Fig. 2.6, o circuito pode-se escrever em
termos da impedancia Z(w), tal que:

1 . R, B 1+ SR,(Cp + Cy)
- SC.  SC,R,+1 SC.+ S2R,C,Cy.
onde S=iw . Desta forma, pode-se escrever a admitancia do circuito como:

Z(w) (2.18)

1 SCL + SQRtCtCL ZWCL - W2RtCtCL
Y(w) = - = (2.19)
Z((.U) 1+ SRt(OL + Ot) 1+ ZO}Rt(CL + Ct)

Finalmente, a partir da Eq. 2.19 e algumas opera¢des matemdticas pode-se escrever a ad-
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mitancia do circuito equivalente mostrado na Fig. 2.6 como:

Y(w) . ( WZRtC% ) 4 Z(WC’L + (A}gR?CLCt(OL + Ct))
M1+ W2RE(CL + Cy)? 1+ w2R2(Cp + C;)?

A admitancia € definida como Y(w)=G(w)=iwC(w), onde os termos G(w) e C(w) representam
a condutancia e capacitancia, respectivamente, como func¢ao da frequéncia de excitacdo ac. Com-
parando esta dltima defini¢cdo de admitancia com a Eq. 2.20 obtemos, entdo, as expressdes para
capacitancia e condutancia em fun¢do da frequéncia de excitacdo do circuito equivalente da Fig.
2.6:

(2.20)

B Cr+ CH(M%))Z
= W (2.21)

Gw) (Co—Cr)(s)
o T 1x @) (2.22)

onde Cy é a combinacgdo em série de Cy, e Cy, enquanto wo=1/[R;(C;+Cp)].

2.3 Aspectos experimentais

2.3.1 Crescimento e processamento das amostras utilizadas

A formacgdo dos pontos quanticos é baseada no processo de autoformacdo de ilhas sobre su-
perficies cristalinas (veja se¢do 2.2.1). Sobre um substrato de GaAs semi-isolante é crescida
inicialmente uma camada buffer de GaAs isolante de ~400nm. Posteriormente, uma camada
de GaAs:Si (tipo-n), com uma espessura de ~200nm e uma concentragdo de ~10'® ¢cm?, fun-
ciona como reservatorio de cargas livres ou portadores. Em seguida, uma nova camada de GaAs
isolante funciona como barreira de tunelamento (#,). Sobre esta barreira, sdo crescidas as es-
truturas de QD’s de InAs com uma densidade tipica de 1x10'° cm~2. Uma camada redutora de
estresse (SRL) Ing2GaggAs [veja secdo 2.2.1(ii)] com uma espessura de 6nm € depositada so-
bre as estruturas dos pontos quanticos. Finalmente, uma camada de GaAs isolante € crescida,
completando a heteroestrutura.

Como indicado na tabela 2.1, um total de cinco amostras sdo utilizadas. Embora todas estas
sigam o processo de crescimento mencionado anteriormente, cada uma apresenta caracteristicas
particulares do ponto de vista estrutural, 0 que permite obter um espectro mais completo para o
estudo das propriedades eletronicas do pontos quanticos.

A amostra R é a amostra de referéncia e a partir dela sd@o descritos os principais estudos e as
andlises realizados para todo o conjunto de amostras (vide se¢do 2.4.1 para mais detalhes). Nas
secOes 2.4.2 até 2.4.4 sdo apresentados os resultados experimentais para todas as amostras.

As amostras R e A apresentam exatamente as mesmas caracteristicas estruturais, veja tabela
2.1. Apesar disto, no caso da amostra R, a camada redutora de estresse foi suprimida durante
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Tab. 2.1: Caracteristicas estruturais das amostras.

Amostra  ty;(nm) tp(nm)

R* 175 25

A 175 25

B 215.5 30

C 245 35

D 315 45
* sem SRL

o processo de crescimento. Assim, comparando os resultados experimentais para estas duas
amostras, é possivel ter no¢do do efeito ou mudangas nas propriedades de transporte, gerado
pela presenca da SRL. Por outro lado, com o intuito de estudar os diferentes regimes de transporte
nos pontos quanticos, a barreira de tunelamento (#,) € variada para o caso das amostras A, B, C e
D, como apresentado na tabela 2.1.

Antes do processamento das amostras para a fabricacdo dos dispositivos eletronicos, um pro-
cesso de polimento foi realizado, como o descrito no anexo C. Uma vez que € realizado o poli-
mento das amostras, segue-se para o processamento, ou seja, para a defini¢do e fabricagdo dos
eletrodos ou contatos elétricos. Os eletrodos a serem fabricados s@o: i) um contato Schottky so-
bre a superficie da heteroestrutura e, ii) um contato 6hmico que permite a ligacdo elétrica com
a regido ativa ou reservatério de portadores de carga. Técnicas de litografia dptica convencional
sao implementados neste trabalho para fabricar estes contatos elétricos. Ambos os contatos, pos-
suem uma area util de ~200x200,um2. Primeiramente deve ser realizado o contato 6hmico, ja
que este requer um tratamento térmico especial (annealing), para obter a difusido do contato até o
reservatorio de portadores de carga livre da heteroestrutura.

ApOs a realizacdo da gravacgdo litogréfica, isto €, exposi¢do a luz ultravioleta (UV), revelacdo
das estruturas e posterior limpeza das amostras por meio de plasma de oxigénio (para remover
qualquer tipo de residuo organico), € realizada a metalizacao e lift-off para obter, finalmente, os
contatos elétricos. No caso dos contatos 6hmicos, uma estrutura de Ni-Au/Ge-Ni é depositada por
meio de Sputtering DC e, entdo, € realizado um tratamento térmico para difundir o germanio (Ge)
até a regido ativa do semicondutor. O annealing consiste em levar a amostra até uma temperatura
na qual € induzida a difusdo do Ge. De forma geral, a temperatura é elevada a uma taxa de 60°C/s
até atingir uma temperatura de 200°C, ap6s 10s a temperatura € elevada a uma taxa de 80°C/s
até obter uma temperatura de 430°C durante 20s. No caso do contato Schottky, € depositada uma
estrutura de Au/Ti.

Definidos os eletrodos, € necessdrio realizar soldas com fios de Au. Estas possibilitam ligar o
dispositivo ao resto da montagem experimental, o que permite realizar as medidas elétricas (de-
talhes da montagem experimental podem ser observados na secio 2.3.3). Detalhes dos contatos
elétricos — Schottky e dhmico — que foram fabricados em todas as amostras descritas na tabela
2.1 podem ser visualizados na Fig. 2.9, em que se nota também, um dispositivo tipico — que
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permite realizar as medidas de Espectroscopia de Capacitancia — montado no porta-amostras com
as respectivas soldas com fios de Au.

2.3.2 Caracterizacio de QD’s por meio de medidas de fotoluminescéncia
(PL)

Apesar do controle dos parametros envolvidos no processo de crescimento das amostras pela
técnica de MBE, a distribui¢do espacial e de tamanhos dos QD’s de InAs nas amostras nao € total-
mente uniforme. Isto se deve principalmente ao posicionamento das fontes de evaporagao durante
o processo de crescimento. E necessério, entdo, realizar um mapeamento destas distribuicdes nas
amostras, com o objetivo de determinar tanto a homogeneidade quanto a densidade de pontos
quanticos autoformados dentro da heteroestrutura a ser estudada. As medidas de fotoluminescén-
cia (PL) representam uma técnica simples e efetiva para este objetivo.

Esta técnica requer, de maneira geral, a utilizacdo de uma fonte de excitacdo Optica, um es-
pectrdmetro e um fotodetector. Por outro lado, devido ao fato das amostras utilizadas serem, em
geral, estruturas semicondutoras, € preciso realizar as medidas a baixa temperatura (~80K) para
melhorar a eficiéncia nos processos de recombinacio, aumentando a intensidade de emissdo. Na
Fig. 2.7 pode-se visualizar a montagem experimental requerida para a realizacdo das medidas.
Em (a) apresenta-se a montagem completa para as medidas de PL, detalhes do criostato de N,
liquido, onde é colocada a amostra, e da parte dptica sao mostrados em (b) e (c) respectivamente.
A montagem conta com uma série de suportes e lentes colimadoras que permitem controlar o cam-
inho Optico seguido pelo laser, tornando possivel o mapeamento de toda a superficie da amostra.
A excitagdo Optica € dada pelo laser, que passa através de um atenuador para evitar a saturacdo do
sinal recebido no Lock-in. O chopper mostrado em (c), permite a incidéncia do laser na amostra a
uma determinada frequéncia que possibilita sintonizar o sinal para aquisicao dos dados no Lock-
in. O espectrometro permite realizar a varredura em um determinado intervalo de comprimento
de onda de interesse facilitando a observacdo do espectro caracteristico dos QD’s. Este sinal
passa através do fotodetector de Ge e, finalmente, chega até o Lock-in onde é armazenado. Como
mencionado, o fotodetector deve operar também em baixa temperatura (~80K) para evitar ou
minimizar o ruido térmico.

Os espectros de fotoluminescéncia, caracteristicos das amostras estudadas, mostram uma série
de picos que se relacionam com as determinadas frequéncias de emissdo dos diferentes estados
quanticos dos QD’s localizados dentro da heteroestrutura.

Na Fig. 2.8 observa-se dois espectros de fotoluminescéncia tipicos, obtidos em duas regides
diferentes para uma das amostras utilizadas nas medidas de Espectroscopia de Capacitancia. Os
pontos vermelhos indicam o mapeamento realizado sobre a superficie da amostra, isto €, para cada
um destes pontos € obtido um espectro de PL. No gréfico, sdo apresentados os espectros referentes
aos pontos azul e verde indicados na amostra. Por sua vez, 0os pequenos pontos amarelos visiveis
sobre a superficie da amostra sdo os contatos elétricos (dhmicos e Schottky) que foram previa-
mente processados. Observa-se nos espectros da Fig. 2.8, os picos de emissdo correspondentes
aos niveis s e p dos QD’s. Uma série de conclusdes importantes podem ser obtidas a partir deste
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tipo de espectro. Dado que a poténcia utilizada em todos os pontos € a mesma, pode-se inferir que
a regido correspondente ao ponto azul contém uma maior densidade de QD’s, assim como uma
maior uniformidade. Quanto menor a largura dos picos, maior € a uniformidade de tamanhos dos
QD’s, pois todos eles respondem dentro de um valor similar de frequéncia. Por outro lado, uma
vez que os elétrons do reservatdrio sdo excitados pelo laser, os elétrons atingem niveis de ener-
gia maiores que os niveis dos QD’s. Posteriormente, € produzido o decaimento destes elétrons,
dando origem aos processos de recombinagdo e a formacao de pares elétron-buraco nos QD’s —
que permitem observar os fendmenos de emissao.

Quando a densidade de QD’s € baixa, o rdpido processo de recombinacdo faz com que o
primeiro nivel de energia (nivel s) dos pontos quanticos tenha sua taxa de preenchimento e re-
combinacdo saturada e, inicia-se, entdo, o preenchimento dos niveis de energia subsequentes
(niveis p, d etc.) fazendo que a intensidade dos picos de emissdo no espectro, correspondente a
estes niveis, seja também de um tamanho considerdvel ou compardvel ao caso do nivel s. Quando
a densidade de QD’s € alta, os picos correspondentes aos niveis posteriores ao nivel s apresentam
uma intensidade baixa, devido ao fato que a presenca de um nimero grande de QD’s dificulta o
total preenchimento de todos os niveis s, de tal forma que s6 estes sdo observados nos espectros.

Observando os espectros mostrados na Fig. 2.8, pode-se afirmar que, no caso da amostra indi-
cada na figura, a regido préxima ao ponto azul apresenta uma maior densidade e homogeneidade
de QD’s quando comparada com a regido préxima ao ponto verde. Um mapeamento e andlise
similar foram realizados com todas as amostras para determinar as dreas adequadas a serem uti-
lizadas para realizar as medidas de Espectroscopia de Capacitancia.

2.3.3 Montagem experimental: Espectroscopia de Capacitancia

Como seré descrito na se¢do 2.4, existem varios parametros experimentais importantes para
a realizacao das medidas de Espectroscopia de Capacitancia. Um mapeamento das propriedades
de transporte dos pontos quanticos € realizado com base em parametros como temperatura (7)),
voltagem de gate (V,) e frequéncia do sinal de excitagdo ac (V,.) aplicado na amostra. Devido ao
amplo espectro de frequéncias estudado e as limitacdes de alguns dos equipamentos de medida,
duas montagens experimentais sdo requeridas. A primeira corresponde ao caso de baixas frequén-
cias (frequéncias menores que 100kHz), e a segunda € utilizada para o caso de altas frequéncias
(frequéncias maiores que 100kHz). Em ambos os casos, os dados experimentais sdo monitorados
por um Lock-In e transferidos por meio de conexdao GPIB para o computador. O monitoramento
dos sinais de saida em funcdo da tensdo dc aplicada (V,), assim como o controle de todo o sistema
e a aquisi¢ao dos dados, € realizado por um programa em LabView.

Com o intuito de automatizar as medidas elétricas, € utilizada na montagem, uma chave (High
Isolation Switch) da Mini-Circuits. Para um dado valor de temperatura previamente definido, é
realizada a medida de capacitancia (através da variagdo de V) para todo o espectro de frequéncias
de interesse. Uma vez que € realizada uma varredura em tensdo para uma determinada frequén-
cia, esta chave permite, por meio de um capacitor de referéncia de ~20pF indicado nas Figs.
2.10 e 2.11, zerar a fase do sinal, de tal forma que as componentes do sinal, tanto capacitiva
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Fig. 2.7: Montagem experimental para as medidas de fotoluminescéncia (PL). Em (a) mostra-se a
montagem completa requerida para realizar as medidas de PL, onde (1), (2), (3) e (4) correspondem
ao espectrometro, Lock-in, sistema de esfriamento e fotodetector respectivamente. Em (b) mostra-se
um detalhe do porta-amostras (5), no qual é colocada a amostra imersa em Ny liquido (~80K), e
em (c) mostra-se o detalhe da parte 6ptica, onde (6), (7) e (8) correspondem ao laser, o atenuador e
o chopper respectivamente.
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Fig. 2.8: Espectros caracteristicos de fotoluminescéncia (PL). Acima estd o mapeamento de uma
regido de uma das amostras indicadas na tabela 2.1 — amostra D. Os pontos em vermelho indicam
as regides da amostra onde foi obtido o espectro de PL, os espectros obtidos para os pontos azul e
verde nos extremos da amostra, sdo mostrados no grafico abaixo.

quanto resistiva se encontrem em quadratura (defasadas por 90°) nos canais X e Y do Lock-In,
respectivamente. Isto permite a possibilidade de armazenar de maneira independente o sinal de
capacitancia e o sinal de condutancia no Lock-In. O valor deste capacitor de referéncia deve ser
da mesma ordem que o valor da capacitancia geométrica da amostra a fim de zerar esta fase.

No que concerne ao controle da temperatura, € utilizado um criostato de ciclo fechado de
He liquido da Advanced Research Systems. Este criostato permite atingir temperaturas de até
9-10K. Um controlador de temperatura da LakeShore, cujos sensores se encontram localizados
préximos da amostra permite o controle e variagao dos valores de temperatura desejados de forma
automdtica. E importante a realiza¢io das medidas de Espectroscopia de Capacitincia a baixa
temperatura, de forma tal que, fendmenos interessantes como os efeitos de Coulomb blockade,
ou efeito de interacdo de exchange entre elétrons dos diferentes estados eletronicos dos QD’s,
possam ser observados e estudados. Na Fig. 2.9 apresenta-se uma visdo geral da montagem
experimental implementada.

Na Fig. 2.10 pode-se visualizar um diagrama esquemdtico da montagem experimental re-
querida para realizar as medidas de capacitancia para o caso de frequéncias menores que 100kHz.
Neste caso € utilizado o Lock-In SR830 da Stanford Research Systems. Este permite ler os val-
ores de tensdo concernentes a corrente elétrica na amostra e fornece o sinal de tensdo ac (V,.)
que € aplicado. Um sinal de tensdo dc, fornecido pela saida da fonte de tensdo do Lock-In, € adi-
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Fig. 2.9: Montagem experimental para a realizaciio das medidas de Espectroscopia de Capacitancia.
No detalhe a direita mostram-se os contatos elétricos necessarios para realizar as medidas, assim
como a montagem fina da amostra.

cionado ao sinal ac, de forma que na amostra € aplicado um sinal ac+dc necessario para carregar
os diferentes niveis de energia dos QD’s e para fazer possivel a detec¢do do sinal diferencial de
capacitancia, como descrito na se¢io 2.2.3.

No caso de baixa freqiiéncia, um amplificador da Femto com um ganho de 10MV/A ¢ utilizado
para conduzir o sinal até o Lock-In.

Embora no caso de medidas de capacitancia em altas frequéncias a montagem experimental
seja similar, algumas modificacdes importantes devem ser realizadas principalmente por motivo
de limitagdes de alguns equipamentos de medida como, por exemplo, o Lock-In SR830 (este
trabalha de forma adequada até 100kHz). Na Fig. 2.11 apresenta-se o diagrama que corresponde
a montagem para as medidas de capacitincia, no caso de frequéncias maiores do que 100kHz.
Neste caso, utiliza-se o Lock-In SR844 para realizar as medidas de capacitincia e condutancia.
Apesar disto, a fonte de tensdo ac do modelo SR844, ndo € capaz de gerar um sinal senoidal como
¢é requerido para realizar as medidas. Sendo assim, este Lock-In € utilizado para realizar a leitura
e armazenamento dos sinais de tensdo relacionados com a corrente elétrica na amostra. O sinal
de tensdo ac necessdrio para realizar as medidas elétricas € fornecido, neste caso, pelo gerador de
alta frequéncia ROHDE-SCHWARZ.

Sendo que para o caso de altas frequéncias o fornecimento do sinal ac € dado pelo gerador
ROHDE-SCHWARZ e a captura e leitura dos dados € realizada pelo Lock-In SR844, ambos
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Fig. 2.10: Diagrama da montagem experimental para medidas de capacitincia em baixa frequéncia.
Aqui, a fonte de alimentacdo do switch € de ~5V, o sinal de TTL no switch que permite realizar
o chaveamento entre as saidas RF1 e RF2 ¢ fornecido por uma saida auxiliar externa do Lock-In
SR830 (AuxOut2). O sinal dc aplicado na amostra € fornecido por outra saida auxiliar externa
(AuxOut1) do mesmo Lock-In.

equipamentos devem estar sincronizados. Desta forma, o sinal de saida do gerador deve estar
direcionado ndo somente para a amostra, mas também deve ser direcionado ao Lock-In. Apesar
disso, o sinal direcionado para a amostra deve ser pequeno comparado ao sinal que deve ser en-
viado ao Lock-In SR844 para estabelecer o sincronismo, pois este requer no minimo 1V,.,,s para
sincronismo e, portanto, é preciso atenuar o sinal aplicado na amostra. Assim mesmo, € utilizado
aqui, um acoplador direcional com uma atenuacdo de 20dB, conforme Fig. 2.11. Este disposi-
tivo possui duas saidas, em uma delas (aquela direcionada ao Lock-In SR844) o sinal de entrada e
saida continua a ser exatamente 0 mesmo, j na outra saida CPL, direcionada a amostra, o sinal de
saida € atenuado em 20dB. Visando proteger os dispositivos eletronicos que estdo sendo medidos,
€ colocado outro atenuador de 10dB na saida do acoplador direcional, conforme apresenta-se na
Fig. 2.11. Desta forma, o sinal original de saida do gerador de alta frequéncia — que € aplicado
na amostra, € atenuado em 30dB. No caso destas medidas, o sinal de saida do gerador tem uma
amplitude de ~223mV, enquanto o sinal aplicado na amostra ¢ de ~7mV.

Por outro lado, as saidas auxiliares externas (AuxOutl e AuxQOut2) do Lock-In SR830 con-
tinuam a ser utilizadas para fornecer o sinal de chaveamento 77L e o sinal de tensdo dc (V,)
aplicados na amostra. Para o caso de alta frequéncia, um amplificador da Femto com um ganho
de 50kV/A € utilizado para amplificar e converter o sinal de corrente a tensdo, o qual € transferido
até o Lock-In.
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Fig. 2.11: Diagrama da montagem experimental para medidas de capacitancia em alta frequéncia.
A fonte de alimentagdo do switch é de ~5V, o sinal de TTL no switch, que permite realizar o chavea-
mento entre as saidas RFI e RF2, é fornecido por uma saida auxiliar externa do Lock-In SR830
(AuxOut2). O sinal dc, aplicado na amostra, é fornecido por outra saida auxiliar externa (AuxQOutl)
do mesmo Lock-In. Um acoplador direcional de 20dB e um atenuador de 10dB sdo utilizados para
reduzir a amplitude do sinal ac, fornecido pelo gerador de alta frequéncia ROHDE-SCHWARZ, que
¢ aplicado na amostra.

2.4 Resultados experimentais

2.4.1 Amostra de referéncia

Uma vez estabelecido o mecanismo de funcionamento da técnica de Espectroscopia de Ca-
pacitancia, assim como a montagem experimental, apresentam-se os resultados experimentais
obtidos para o conjunto de amostras descrito na tabela 2.1.

Inicialmente os resultados mostrados serdo focados na amostra de referéncia (amostra R),
descrevendo de forma detalhada todo o processo de andlise que foi implementado para todas as
amostras. Nas secoes 2.4.2-2.4.4 sao descritos, de forma comparativa, os resultados para todo o
conjunto de amostras.

Como passo inicial sdo, entdo, realizadas as correcdes geométricas a partir da Eq. 2.14, que
permitem observar mais claramente o fenomeno de carregamento dos niveis de energia dos pontos
quanticos. Na Fig. 2.12(a) mostra-se uma curva tipica de capacitincia para o caso da amostra R,
considerando uma temperatura de 11K e uma frequéncia de excitacdo de 100kHz, aplicando uma
varredura em tensdo dc (V,) de -1.5V 2 0.85V. Em (a), a curva vermelha indica a resposta de ca-
pacitancia considerando efeitos geométricos da estrutura do dispositivo, e a curva azul representa
a capacitancia geométrica para este determinado intervalo de tensdo. Eliminando a capacitancia
geométrica pode-se observar, na Fig. 2.12(b), o sinal relacionado unicamente aos pontos quan-
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ticos. Os diferentes picos observados indicam o carregamento de cada um dos diferentes niveis
de energia com os portadores de carga livres (elétrons). Assim, o primeiro nivel de energia, nivel
s, contém dois elétrons (s, e s2), € o segundo nivel de energia, nivel p, pode conter até quatro
elétrons (ndo observado na figura).

32107 w \ : : 3.510™" |
amostra R c,(v) = £¢,4 amostra R
3 = =T (A 12 _
3110 | T=11K d . () 310™ | T=11K
100kHz 100kHz
-12
|.|_n 3 10'11 w 2510°°
k: p
2 » T 210" i
3 2910 ‘E niveis p
§ S 1510 | |
g 2.810" §
110" | |
2710 | -
cap. geométrica (a) 510" |
2.610™" w | ‘ ‘ o ‘
15 4 0.5 0 0.5 o v Y . o

voltagem Vg, v voltagem Vg, \"

Fig. 2.12: (a) Capacitancia geométrica e curvas caracteristicas obtidas por meio da técnica de Espec-
troscopia de Capacitancia. (b) Carregamento dos diferentes niveis de energia dos pontos quanticos
pela aplicacdo de uma tensdo dc (V). Deve-se lembrar que este efeito de carregamento pode ser
observado devido a aplicagcdo da tens@o ac na amostra, somada a tensao dc, como descrito anterior-
mente na sec¢io 2.2.3.

Na Fig. 2.14(a) e (b) apresenta-se a dependéncia em frequéncia das curvas tanto de capaci-
tancia quanto de condutancia para a amostra R (resultados andlogos sdo obtidos para as outras
amostras estudadas). Considerando o caso da capacitancia, conforme a Fig. 2.14(a), para baixas
frequéncias, o processo de carregamento dos primeiros dois niveis de energia (niveis s; € s2) dos
QD’s é claramente observado. As amplitudes do sinal de carregamento diminuem conforme o
valor de frequéncia aumenta. Pode-se observar que, para valores do sinal de excitacdo ac de até
10MHz, ndo € possivel observar os efeitos de carregamento dos niveis de energia. Para um deter-
minado valor de frequéncia wq (onde wy=27f;), metade dos portadores de carga t€ém tunelado para
os niveis de energia dos QD’s durante um periodo do sinal de excitacdo ac aplicado. Para o caso
de frequéncias maiores, o processo de tunelamento dos elétrons para os diferentes niveis de ener-
gia dos QD’s ndo acontece dentro de um periodo do sinal de excitagdo, fazendo com que os picos
de capacitincia possuam uma amplitude cada vez menor, conforme a frequéncia € incrementada.

A obtencdo do valor de wy torna-se indispensdvel para o estudo dos diferentes mecanismos
de captura e emissdo de portadores de carga, pois este valor de frequéncia ird determinar as
taxas de emissdo de portadores, como serd descrito mais adiante neste capitulo. A partir deste
ponto, pretende-se, entdo, estabelecer o procedimento para a obten¢do de wy a partir do estudo
das variag¢des do sinal de capacitancia e condutancia como fun¢do da frequéncia, conforme Fig.
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2.13(a). E possivel determinar as taxas de emissio para cada um dos niveis de energia dos pontos
quénticos. Desta forma, dado um valor de tensao dc (V,), para o qual acontece o carregamento de
um determinado nivel de energia, pode-se observar o comportamento tanto da capacitancia quanto
da condutancia como func¢ao da frequéncia, como pode-se notar na Fig. 2.13(a). As curvas sélidas
mostradas representam o comportamento tedrico determinado a partir das Eqgs. 2.21 e 2.22 e os
pontos correspondem a dados experimentais. A partir desse tipo de grafico pode-se determinar o
valor de w( para cada um dos niveis de energia dos QD’s das diferentes amostras estudadas.

Na Fig. 2.13(b) pode-se visualizar um gréfico do tipo Arrhenius (taxas de emissao de porta-
dores como func¢do de 1/T), a partir do qual € possivel determinar as energias de ativacao térmica
dos portadores de carga confinados nos niveis de energia dos QD’s. No caso, observam-se as
taxas de emissdo para os niveis s; € so da amostra de referéncia. Valores de energia de ativagao
térmica obtidos para todas as amostras sdo mostrados na tabela 2.2.

Diferentes regimes de emissdo podem ser claramente identificados aqui. No caso de baixas
temperaturas, as taxas de emissio sdo independentes da temperatura, o que representa um pro-
cesso de emissdo puramente de tunelamento. Por outro lado, para o caso de altas temperaturas, as
taxas de emissdo apresentam uma clara dependéncia com a temperatura indicando a presenca de
processos de emissao termicamente ativados. Conforme Fig. 2.13(b), para o caso da amostra R,
0s processos termicamente ativados acontecem para valores acima de ~60-70K. A regido inter-
medidria destes dois regimes € analisada com mais detalhe nas préximas secdes. Nestes pontos,
em que a temperatura ndo € baixa o suficiente para obter um processo de emissdo puramente
térmico, nem € alta o suficiente para obter um processo termicamente ativado, fendmenos inter-
essantes acontecem e é possivel, como mostrado mais adiante, observar outros mecanismos de
transporte ou, inclusive, a combinacdo deles. Na Fig. 2.13(b) as curvas sdlidas representam o
comportamento tedrico ajustado por meio da equagdo no inset e os pontos representam dados
experimentais obtidos a partir de curvas, como as da Fig. 2.13(a), para cada um dos valores de
temperatura do espectro estudado neste trabalho.

Considerando ainda somente o caso da amostra de referéncia (amostra R), mostra-se na Fig.
2.14, o comportamento da capacitancia (C) e condutincia normalizada (G/w) como funcdo da
tensdo dc aplicada, para um espectro de frequéncia de S00Hz até 10MHz — veja Fig. 2.14(a) e
(b). Ja no caso da Fig. 2.14(c) e (d), a dependéncia em frequéncia é estudada considerando um
espectro de temperaturas de 11K a 120K.

A dinamica de carregamento, considerando um valor particular de frequéncia, mostra a fracao
de portadores de carga que € transferida aos niveis dos pontos quanticos e a perda associada (G/w)
a esta transferéncia [53]. Para valores baixos de frequéncia, todos os niveis dos QD’s podem
contribuir com o sinal de capacitancia observado [43]. Conforme a frequéncia incrementa-se, o
sinal de capacitancia é reduzido até aproximadamente a metade do seu valor midximo, enquanto
o valor de condutancia normalizada atinge seu valor mdximo em w,, como mostrado pelas linhas
sOlidas na Fig. 2.14(c) e (d) que seguem as Eqs. 2.21 e 2.22, respectivamente.

Pode-se observar na Fig. 2.14(c) e (d) que, para baixas temperaturas (curvas azuis), wg se
mantém constante até uma determinada temperatura, a partir da qual seu valor se incrementa
de forma ripida. Este comportamento é descrito também por meio da equacao no inser da Fig.
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Fig. 2.13: (a) Capacitancia (C) e condutancia normalizada (G/w) como fung¢éo da frequéncia para o
caso da amostra de referéncia, considerando o primeiro nivel de energia (s1) e uma temperatura de
11K. (b) Grafico tipo Arrhenius mostrando as taxas de emissdo como funcdo de 1/7, para os niveis
s1 € so da amostra de referéncia.

2.13(b). As diferentes variagdes, tanto da capacitancia quanto da condutancia normalizada, po-
dem ser visualizadas na Fig. 2.15(a) e (b) respectivamente. Mapas bidimensionais (2D), em que
o eixo X representa a temperatura, o eixo Y representa a frequéncia e a escala de cor indica a
intensidade do sinal de capacitancia ou condutincia. Este tipo de mapa 2D representa uma ferra-
menta Util para obter uma determinacio qualitativa do mecanismo de condu¢d@o dominante para
determinados valores de frequéncia e temperatura, como € apresentado na sec¢io 2.4.3.

2.4.2 Efeito da camada redutora de stress

Por meio da adi¢do da camada redutora de estresse (SRL) sobre as estruturas dos pontos quan-
ticos — descrita nas sec¢des 2.2.2 e 2.3.1, € possivel obter um deslocamento para o vermelho dos
diferentes niveis de energia [48]. Desta forma, niveis de energia mais profundos (com energias
maiores e, consequentemente, com frequéncias de ressonincia menores) podem ser obtidos. A
informacdo contida nos mapas bidimensionais mostrados na Fig. 2.15 pode ser também enten-
dida a partir do gréfico da Fig. 2.16, em que os pontos representam os dados experimentais,
enquanto as linhas sélidas correspondem aos ajustes realizados por meio da equagdo no inset da
Fig. 2.13(b). As amostras R e A (veja tabela 2.1) sdo comparadas considerando os dois primeiros
niveis de energia (s; € s2). O grafico do tipo Arrhenius mostra processos termicamente ativados
para temperaturas acima de 60K e processos puramente de tunelamento para o caso de baixas
temperaturas.

Apesar de obterem comportamentos similares, as amostras R e A exibem diferencas significa-
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Fig. 2.14: Dependéncia em frequéncia da condutancia normalizada (a) e da capacitancia (b), con-
siderando uma temperatura de 11K para a amostra R. Dependéncia com a temperatura de G/w (c) e
da capacitancia (d), considerando o primeiro nivel de energia (s1) dos QD’s que acontece no valor de
tensdo dc (V) de -0.11V para a amostra de referéncia (seta vermelha). As linhas s6lidas representam
os ajustes obtidos nas Eqgs. 2.21 e 2.22 e os pontos correspondem aos dados experimentais.

tivas para cada um dos niveis de energia estudados, demonstrando os efeitos da camada redutora
de estresse nos mecanismos de emissao de portadores de carga. Como se pode observar na Fig.
2.16, a presencga da SRL afeta essencialmente o termo das taxas de tunelamento independentes da
temperatura (I';,,,,,), em que um incremento de quase 100% tanto para o nivel s; quanto para o
nivel s; dos QD’s € observado, fato consistente com a redu¢do do gap devido a SRL mencionada
antes.

2.4.3 Efeito da espessura da barreira de tunelamento

A barreira de tunelamento € outro dos pardmetros estruturais considerados neste trabalho.
Como mencionado anteriormente, todo o conjunto de amostras indicado na tabela 2.1 foi estu-
dado seguindo uma anélise similar a andlise apresentada na secao 2.4.1 para o caso da amostra
de referéncia (amostra R). Na Fig. 2.17 mostram-se os mapas bidimensionais obtidos para as
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Fig. 2.15: Mapas bidimensionais de condutancia normalizada (a), e capacitancia (b), no espaco de
frequéncia e temperatura. Como indicado na escala de cores, os tons vermelhos indicam o sinal
de maior intensidade, enquanto que os tons azuis correspondem aos pontos de menos intensidade.
Nota-se que a escala de cor deve ser multiplicada por um fator de 1073 F.

amostras B-D, nos quais € possivel observar claramente os efeitos da barreira de tunelamento
() no espaco de frequéncia e temperatura, para cada uma das amostras. Cabe observar como,
por meio do controle do processo de crescimento, € possivel selecionar os diferentes regimes de
transporte de portadores.

Conforme #, aumenta, espera-se uma reducido dos processos de tunelamento. Isto pode ser
experimentalmente confirmado por meio da reducdo das taxas de tunelamento independentes da
temperatura (I';,,,,,), pois a intensidade do campo elétrico é reduzida, conforme 7, se incrementa
(veja tabela 2.2). Uma andlise mais detalhada considerando os efeitos do campo elétrico € feita
na secao 2.4.4.

Regimes de tunelamento e termicamente ativados sao observados para valores pequenos de t;,
enquanto uma reduc¢do dos eventos de tunelamento € evidente, conforme a barreira de tunelamento
incrementa-se. A partir da Fig. 2.17 pode-se observar também como os processos de emissdao por
tunelamento puro (indicados por sinais de capacitincia e condutancia normalizada independentes
da temperatura) desaparecem no caso da amostra com maior barreira de tunelamento (amostra
D), pois ndo é observado sinal de emissdo para baixas temperaturas. Neste caso, frequéncias
de excitacdo do sinal ac com valores menores a0 minimo utilizado experimentalmente (500Hz)
devem ser implementadas para detetar algum tipo de emiss@o por tunelamento quando a barreira
de tunelamento € grande, como acontece no caso da amostra D.

Por outro lado, processos de emissao puramente térmica tornam-se dominantes para temper-
aturas acima de 60-70K. Estes processos de emissdo sao identificados por sinais de capacitancia
e condutincia normalizada dependentes da temperatura. Ja para valores intermedidrios de f;, é
possivel observar a superposi¢do de fendmenos de emissdo tanto por tunelamento quanto termi-
camente ativados (amostras B e C).
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Fig. 2.16: Frequéncia de ressonancia (fy) como funcdo de 1/T para os niveis de energia s; € s3. Os
simbolos representam os dados experimentais e as linhas sélidas correspondem aos ajustes, a partir
dos quais se pode obter a energia de ativacdo térmica para cada uma das amostras. Os simbolos
cheios correspondem a amostra que contém SRL (amostra A) e os simbolos vazios correspondem a
amostra sem SRL (amostra R). Circulos correspondem aos niveis de energia s; e os quadros repre-
sentam os niveis so. O erro para fy € obtido pelo ajuste dos dados utilizando as Eqs. 2.21 e 2.22,
como apresentado na Fig. 2.14 (c) e (d). O inset mostrado na figura indica a composi¢do da SRL
crescida sobre os pontos quanticos de InAs.

Os processos de transporte podem ser qualitativamente analisados nos graficos do tipo Arrhe-
nius, como na Fig. 2.18. Aqui os pontos representam os dados experimentais para o caso das
amostras A-D e as linhas s6lidas correspondem a ajustes realizados, a partir da equacao no inset
da Fig. 2.14(b).

Com este tipo de gréfico € possivel calcular as energias de ativacio térmica para cada uma das
amostras, estes valores sdo mostrados na tabela 2.2, para os dois primeiros niveis de energia dos
QD’s (s1 € 59).

Na Fig. 2.19 as taxas de emissdo como funcao da barreira de tunelamento podem ser obser-
vadas para os niveis s; € s3. Os dados experimentais correspondem a um processo puramente de
tunelamento de forma que sdo considerados os dados indicados no requadro na Fig. 2.18 (a) e (b).
Sendo que para um determinado espectro de temperatura e frequéncia de excitacdo os regimes de
transporte por tunelamento e ativacao térmica podem co-existir, as energias de ativacdo (E,) obti-
das a partir da Eq. 1.31 ndo representam de forma precisa os valores reais de energia dos niveis
dos pontos quanticos. Por outro lado, quando nio existem eventos de transporte por tunelamento,
as energias de ativacdo, obtidas a partir da Eq. 1.31, devem convergir assintotamente aos valores
de energia reais dos niveis.

Conforme indicado na Fig. 2.19, os dados foram ajustados seguindo a equag@o mostrada no
requadro. Esta expressao € escrita por meio da aproximagao Wentzel-Kramers-Brillouin (WKB)[10],
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Fig. 2.17: Mapas bidimensionais no espaco de frequéncia e temperatura para os sinais de capaci-
tancia (direita) e condutancia normalizada (esquerda) em fun¢do da espessura da barreira de tunela-
mento (¢;). Os dados referem-se ao primeiro nivel de energia dos pontos quanticos (s1). Resultados
similares sdo observados para o nivel s9, estes sdo resumidos na tabela 2.2. Como indicado nas
escalas de cores, tons vermelhos indicam altas intensidades do sinal e tons azuis indicam baixas
intensidades. Em todos os casos as escalas devem ser multiplicadas por um fator de 10~ 13F.

em que sdo considerados processos de emissdo puramente de tunelamento. Apesar disto, pode-
se observar certa dispersdo dos dados experimentais em relacdo ao ajuste, o que pode sugerir
que, mesmo a baixas temperaturas, os fenomenos de tunelamento podem acontecer de forma si-
multinea a outros mecanismos de transporte, como processos termicamente ativados. Por outro
lado, quando a barreira de tunelamento € muito pequena, o proprio campo dos pontos quinticos
pode modular a barreira 7,. E importante mencionar que a amostra D nio é considerada na Fig.
2.19, pois ndo existem evidéncias de processos de tunelamento, como apresentado previamente
nas Figs. 2.17 e 2.18.
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Fig. 2.18: Gréficos de Arrhenius: frequéncias de tunelamento fy como fun¢do de 1/7. Tanto os
processos por tunelamento (baixa temperatura) quanto os ativados termicamente (alta temperatura)
podem ser observados. Erro para fj € obtido aqui pelos ajustes dos dados experimentais a partir das
Egs. 2.21 e 2.22, como se mostra na Fig. 2.14(c) e (d).

2.4.4 Efeito do campo elétrico (E.;.)

O campo elétrico presente na estrutura das amostras, quando aplicada uma tensdo externa,
representa um fator adicional na determinacao dos diferentes mecanismos de transporte nos niveis
dos QD’s. Como mostrado pela Eq. 2.17, o campo elétrico encontra-se diretamente relacionado
tanto a espessura da barreira de tunelamento quanto a intensidade da tensao dc aplicada na amostra
(Vy).

Na Fig. 2.20 a energia € apresentada em fung¢do da intensidade de campo elétrico (E.;.) para os
niveis s7 € 5o (indica-se também o respectivo valor da barreira de tunelamento para cada valor de
campo elétrico). Apresenta-se também, a energia de ativacdo (E,;,), a energia de confinamento
(E) obtida por Espectroscopia de Capacitancia e a energia esperada do nivel de energia obtida
a partir das medidas de fotoluminescéncia (Epy). E importante mencionar que, apesar de que as
energias E; e Epj, apresentam diferencas significativas entre elas, os valores obtidos para cada
uma destas energias de forma independente sdo consistentes [54]. A energia de confinamento (E})
¢ obtida aqui a partir da Eq. 2.16. Sendo considerado um processo de tunelamento puro, com
uma temperatura de 11K e uma frequéncia de excitacdo de 1kHz, os dados referentes a amostra
D nio sdo levados em conta para o caso de E; — conforme apresentado anteriormente, a amostra
D ndo apresenta sinal de emissao por tunelamento para esta regido de temperatura e frequéncia.

Considerando um processo de emissdo do tipo Frenkel-Poole (veja capitulo 1), a redugdo
da barreira associada a presenca do campo elétrico, decresce de forma proporcional a raiz do
campo elétrico aplicado, como mostra a Eq. 1.33. A curva pontilhada na Fig. 2.20 representa o
ajuste obtido para o caso da energia de ativacdo — seguindo a Eq. 1.33 do capitulo 1. Conforme
a intensidade do campo elétrico se incrementa, a reducdo da barreira dos defeitos é menor e,
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Fig. 2.19: Influéncia da barreira de tunelamento 7, nos processos de emissdo: frequéncia de tunela-
mento fy como funcdo da espessura da barreira para o caso das amostras A-C. Erro para fj é obtido
por meio dos ajustes com as Egs. 2.21 e 2.22, como exemplificado previamente na Fig. 2.14 (c) e

(d).

consequentemente, a energia de ativacdo observada para a emissdo dos portadores de carga é
menor.

Como ¢ de se esperar, no limite de campo elétrico zero (E.;.—0), as energias de ativacao
térmica devem ser iguais as energias de confinamento dos niveis de energia dos QD’s, como é
sugerido pelo ajuste mostrado na Fig. 2.20. Os valores de energia de ativagdo independente do
campo elétrico (E,4;,), obtidos com o ajuste mostrado na Fig 2.20, sdo de 233+21 meV e 196+42
meV para os niveis s; € so, respectivamente. Estes valores sdo congruentes com os valores obtidos
na Eq. 2.16 (dados em azul para as amostras A-C na Fig. 2.20 e indicados como E, na tabela
2.2)

A partir dos dados experimentais pode-se inferir que existem diversos mecanismos de emis-
sd0, além dos processos de Frenkel-Poole, como se pode observar na Fig. 2.21, em que as taxas de
emissao dos portadores de carga sdo apresentadas como funcdo da intensidade de campo elétrico
e da temperatura. Os dados correspondem a processos de emissao estudados para temperaturas
entre 11K e 120K. As linhas sélidas coloridas representam simplesmente um guia para moni-
torar o comportamento caracteristico para cada temperatura. As linhas pontilhadas representam
os modelos tedricos esperados para cada mecanismo de emissdo descrito previamente no capitulo
1 desta tese. De forma geral, quatro mecanismos de transporte, assistidos pela presenga do campo
elétrico, sdo considerados aqui. A predomindncia de cada mecanismo de transporte depende
essencialmente da temperatura e da intensidade do campo elétrico na estrutura da amostra.

Como se observa na Fig. 2.21, para o caso de altas temperaturas (120K no caso particular
mostrado), as taxas de emissdo sao quase independentes do campo elétrico, o que sugere a ex-
isténcia de processos termicamente ativados. A Eq. 1.31 descreve o comportamento mostrado na
Fig. 2.21 para o caso de processos puramente térmicos. Processos de emissao por tunelamento
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Fig. 2.20: Influéncia do campo elétrico nos processos de emissdo de portadores de carga. Energias
de confinamento (Ey) e de ativagdo térmica (E,;,,) para os niveis s1 (a) e so (b). Observa-se também
as energias do nivel s, obtidas por meio de medidas de fotoluminescéncia (Epy ), como descrito na
secdo 2.3.2.

puro tornam-se evidentes para o caso de baixas temperaturas e alta intensidade de campo elétrico.
Este modelo é descrito pela Eq. 1.41. E importante destacar que as condi¢des experimentais
observadas como necessdrias para a presenca de processos de tunelamento puro sdao proprias das
amostras estudadas neste trabalho (veja Fig. 2.3). Sob determinadas condicdes e tipos de bar-
reira — ndo tratadas neste trabalho, é possivel observar fendmenos de tunelamento inclusive sem
a presenga de campo elétrico.

Por outro lado, processos de emissao, definidos no capitulo 1, como phonon-assisted tunnel-
ing, sdo caracterizados por uma emissao térmica at€ um dado nivel de energia superior e seguido
de um processo de tunelamento através da barreira, como descrito na Eq. 1.35. Conforme a
temperatura decresce e a intensidade do campo elétrico incrementa-se, diferentes mecanismos
de emissdo podem ser identificados na Fig. 2.21. Quando a temperatura é reduzida até valores
de 60-70K e a intensidade do campo elétrico € relativamente alta (veja Fig. 2.21), os processos
de phonon-assisted tunneling se tornam predominantes. Conforme o campo elétrico decresce, a
probabilidade dos eventos de tunelamento acontecerem € reduzida, pois a barreira de tunelamento
incrementa-se (deve-se ressaltar que para cada temperatura mostrada na Fig. 2.21, quatro pontos
experimentais sao mostrados, sendo que cada um destes corresponde a uma das amostras descritas
na tabela 2.1), consequentemente, processos térmicos de Frenkel-Poole dominam os mecanismos
de transporte.
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Tab. 2.2: Resultados gerais para o conjunto de amostras.

Eativ Eativ Ftunn Ftunn EL EL -Eelexlo6 -E'elex106
Amostra (meV) (meV) (kHz) (kHz) (meV) (meV) (V/cm) (V/cm)
S1 S9 S1 S9 S1 S92 S1 S9

20£2  18+2 354428 462+38 206+£15 189+26 2.6£0.5 2.6+0.7
262 18+3 61629 835+96 28115 261+36 5.6£0.4 5+1

37£3 3443 26&£5 72+5  285£16 261+32 4.7+£0.5 4.0+0.8
58+2 63+2 0.5+04 4.5+0.7 305£17 280£25 4.2+04 3.7£0.6
96+6 86+3 — — 237+£34 211458 2.4+0.7 1.9£0.9

gaw»=®

2.5 Discussao e comentarios finais

Considerando os efeitos da barreira de tunelamento e, consequentemente, da intensidade do
campo elétrico nos processos de emissdo e captura de portadores de carga, os resultados apresen-
tados sugerem a existéncia de fendmenos de transporte assistidos pelo campo elétrico.

As taxas de emissao decrescem, conforme a barreira de tunelamento se incrementa e as ener-
gias de ativacdo térmica para os diferentes niveis de energia dos pontos quanticos sdo incremen-
tadas quando os processos de tunelamento sdo reduzidos (veja Fig. 2.19). A partir da aproxi-
macdo WKB [10] para uma barreira triangular, é possivel modelar a resisténcia de tunelamento
(R;), com a combinagdo em paralelo R,;C; representando a barreira de tunelamento dos QD’s.
Como R;~exp(t,), sendo que f=1/RC, e C;~1/t,, os dados experimentais foram ajustados como
mostrado na Fig. 2.19, e a intensidade do campo elétrico reduzida conforme a barreira de tunela-
mento se incrementa. Desta forma, pode ser sugerido (a partir da Fig. 2.19) que, conforme #,
incrementa-se, o efeito de reducdo da barreira causad pela presenca do campo elétrico torna-se
cada vez menor, reduzindo assim, a probabilidade de eventos de tunelamento e, consequente-
mente, reduzindo as taxas de emissdo. Deve ser notado que esta aproximagao ndo € valida para
barreiras nao triangulares, o que pode ser o caso de barreiras de tunelamento muito finas (<25nm),
devido ao fato do préprio campo dos pontos quinticos modelar a estrutura de bandas da barreira
do semicondutor.

Considerando as intensidades caracteristicas do campo elétrico nas amostras descritas na
tabela 2.1, € possivel identificar diferentes mecanismos de transporte que se encontram em acordo
com modelos tedricos (mostrado nas Figs. 2.20 e 2.21). Desde processos termicamente ativados
até processos de tunelamento, bem como processos intermedidrios foram identificados. Todos
os mecanismos de emissdo observados sdo assistidos pela presenca do campo elétrico e, conse-
quentemente, as energias de ativagdo, considerando processos puramente térmicos, diferem das
energias reais de confinamento dos diferentes niveis de energia.

As técnicas de Espectroscopia de Admitancia implementadas aqui tém permitido analisar,
para um amplo espectro de frequéncia e temperatura, os mecanismos de emissdo para um ensam-
ble de QD’s de InAs. Por outro lado, fatores estruturais como a presenca de uma camada redutora
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de estresse foram também analisados, observando o incremento das taxas de tunelamento dos
portadores de carga.

barreira de tunelamento (nm) barreira de tunelamento (nm)
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Fig. 2.21: Taxas de emissdo tedricas e experimentais para os diferentes processos de emissao assis-
tidos pelo campo elétrico considerando os niveis de energia s (a) e s2 (b). As linhas pontilhadas
correspondem aos diferentes modelos tedricos de emissdo. A linha sélida preta representa a com-
binagdo dos processos de emissdo Frenkel-Poole e puro tunelamento. Os simbolos representam os
dados experimentais para os diferentes processos de emissdo considerando temperaturas entre 11K
e 120K. Para o caso do modelo de emissdo puramente térmica considera-se uma temperatura de
120K, secio transversal de captura de ~1x10~¥m? e energia de ativacio de ~96 e 86 meV para os
niveis s1 e so, respectivamente (amostra D). Para o modelo de tunelamento puro uma temperatura de
11K e massa efetiva de 0.06m, sdo considerados. Com os ajustes dos dados experimentais, energias
de confinamento de E;,=177.2+0.1 e 15940.3 meV sdo obtidas para o niveis s; e s3, respectiva-
mente. Para o caso de modelo Frenkel-Poole, uma temperatura de 70K, secao transversal de captura
de ~1x1071¥m?2, e energia de ativacdo de Er= E4, =177.240.1 € 15940.3 meV sdo consideradas
para os niveis s; € so, respectivamente. Para o modelo de emissdo por tunelamento assistido por
fonons sdo consideradas uma temperatura de 70K e uma massa efetiva de 0.06m.



Capitulo 3

Oxidos metalicos

“Oxidos metdlicos desempenham um papel muito importante em diversas dreas, incluindo
quimica inorgdnica e de materiais, fisica da matéria condensada, geologia, ciéncia dos ma-
teriais e engenharia mecdnica e elétrica. A importancia dos oxidos metdlicos se deve a sua
variedade, estabilidade quimica, e suas fascinantes propriedades fisicas e quimicas. Estes ma-
teriais apresentam propriedades que abarcam desde piezo-eletricidade até supercondutividade,
desde expansdo térmica negativa até condutividade ionica. Oxidos metdlicos sdo usados como
condutores transparentes, sensores de gds, e catalise, para nomear algumas das suas aplicagcoes”

Traduzido de: Metal Oxides: Chemistry and Applications, J. L. G. Fierro, CTC Press, Taylor
and Francis Group, Capitulo 6, 2006

3.1 Introducao

Os 6xidos metdlicos representam um exemplo de materiais inorganicos com um amplo espec-
tro de propriedades, o que significa um enorme potencial para sua implementacdo em diversas
aplicacdes tecnoldgicas envolvendo tanto as propriedades do bulk do material quanto as pro-
priedades de suas camadas superficiais [55]. As caracteristicas e propriedades elétricas da juncdo
cation-oxigénio sao, na maioria das vezes, abordadas e explicadas dentro dos conceitos de teoria
de bandas de Fisica do Estado Sdélido e, outras vezes, por meio da implementacdo de conceitos
de ligacdes i0nicas de Quimica do Estado Solido. No entanto, geralmente, o melhor entendi-
mento das suas propriedades surge da implementacdo conjunta de conceitos de ambas propostas
de andlise.

Neste capitulo sdo descritas as principais caracteristicas e propriedades fisicas dos 6xidos
metdlicos. Apresenta-se, inicialmente, uma breve revisdo de alguns estudos em 6xidos metéli-
cos que permitem entender a relevancia desse tipo de material, do ponto de vista tecnoldgico.
Na sequéncia, apresenta-se a descricdo geral da estrutura cristalina mais comum para os 6xidos,
procurando priorizar o estudo da estrutura cristalina do diéxido de titanio (7i0-) — material em
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estudo neste capitulo. Posteriormente, serdo descritas tanto a técnica de crescimento quanto as
caracteristicas fundamentais dos filmes preparados. As técnicas experimentais de andlise imple-
mentadas para a caracterizacdo dos diferentes filmes finos de 7iO, sdo descritas neste capitulo
para facilitar o entendimento dos resultados dos processos de caracterizacdo — apresentados no
capitulo 4.

3.2 Implementacao e relevancia tecnologica

Como apontado por Levy et al. [56], o sucesso dos materiais semicondutores para sua am-
pla utilizagdo em aplicacOes tecnoldgicas é fundamentado em dois fatores: i) a condutividade
elétrica destes materiais pode ser facilmente controlada (por meio de dopagem ou efeitos de
campo elétrico) e ii) camadas isolantes (com a utilizacdo de 6xidos — SiO,, por exemplo) po-
dem ser criadas de forma rotineira, favorecendo a fabricagdo de dispositivos cujas caracteristicas
elétricas funcionam a base de efeitos de campo elétrico.

Apesar disto, atualmente existe um crescente interesse em outros tipos de compostos que
nao somente satisfazem as principais caracteristicas dos materiais semicondutores mencionadas
antes, mas, também apresentam toda uma série de fendmenos adicionais, como fendmenos de
supercondutividade [57] e ferromagnetismo [58], os chamados materiais multiferrdicos.

Embora as caracteristicas apresentadas pelos 6xidos metdlicos sejam relevantes, do ponto de
vista cientifico, para a sua utilizacdo em aplicacdes tecnoldgicas, é necessario dimensionar os
dispositivos eletronicos até a escala nanométrica. Recentes estudos em 6xidos — perovskitas,
[56] e [59], mostraram a possibilidade da fabricacdo de dispositivos quando sdo alteradas as
propriedades do material devido a aplicacao de voltagens na interface de uma sonda de AFM e o
substrato.

No trabalho apresentado por Levy et al. [56], € efetuada a varredura sobre a superficie do 6x-
ido (superficies de LaAlO3 e SrTiO3) utilizando uma sonda condutora e aplicando uma diferenca
de potencial enquanto a sonda movimenta-se sobre a superficie do material. A tensdo (definida
como Vy,,4.) € aplicada diretamente na sonda do AFM. Desta forma, quando V,,4,>0, € pro-
duzida uma interface metdlica na regido de contato entre a sonda do AFM e a superficie do 6xido
e, quando V,,,4,<0, esta interface se comporta como isolante.

Uma caracteristica interessante desse processo € a reversibilidade, como ilustrado na Fig. 3.1.
Em (a) apresenta-se um diagrama esquematico da montagem experimental, no qual a sonda do
AFM se desloca, no modo de contato, entre os eletrodos metalicos. Em (c) se observa a con-
dutincia em fungio do deslocamento da sonda (quando V;,4,>0). E possivel notar o incremento
da condutividade elétrica entre os eletrodos, uma vez que a sonda finaliza sua varredura, lig-
ando os eletrodos. Em (b) a sonda realiza uma varredura na direcio perpendicular ao caminho
previamente percorrido em (a). Neste caso, uma tensao V,,4,<0 € aplicada eliminando as car-
acteristicas metdlicas do padrao definido em (a). Isto permite observar, em (d), uma queda da
condutividade elétrica entre os eletrodos metalicos.

Embora sejam necessarios mais estudos para o completo entendimento deste tipo de fend-
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Fig. 3.1: Processo reversivel para a escrita de estruturas metdlicas em substratos de LaAlO3 por
meio de litografia por AFM. Fonte: Adaptado de [56].

meno, as caracteristicas desse sistema apresentam um grande potencial para sua implementacao
na fabricacao de dispositivos eletronicos. Importantes avangos [60] mostram processos de confi-
namento lateral de carga, cujo controle, por meio desta técnica de litografia, permite a fabricacao
de dispositivos como transistores de efeito de campo elétrico.

Waser et al. [61], apresentaram também processos de chaveamento em 6xidos metalicos.
Aplicando uma voltagem externa, o chaveamento entre um estado de baixa resisténcia (estado
ON) e um estado de alta resisténcia (estado OFF) foi observado em filmes finos de Sr7i0O3, como
se observa na Fig. 3.2(a). Utilizando a técnica de C-AFM (Conductive-Atomic Force Microscopy),
e aplicando uma tensdo na sonda do AFM ¢€ possivel produzir deslocamentos dos portadores de
carga no filme. Desta forma, repetindo a varredura do AFM sob uma determinada tensdo na sonda,
€ possivel chavear o material entre os estados ON e OFF, de forma reversivel. Para verificar
estes efeitos, Microscopia Térmica Infravermelha € utilizada, enquanto uma tensdo € aplicada no
material, observando o confinamento da corrente elétrica e um ponto de maior intensidade no
eletrodo, no qual as vacancias ou portadores de carga sdo armazenados, como se observa na Fig.
3.2(b).

Outro exemplo das propriedades elétricas dos 6xidos metdlicos € encontrado na utilizacdo de
filmes de 7iO,. Sob certas condi¢des — estudadas em detalhe no capitulo 6 — € possivel observar
fendmenos de chaveamento (switching) nas caracteristicas IV dos dispositivos elétricos. Esse
tipo de chaveamento elétrico apresenta um enorme potencial para a fabricacdo de memorias nao
volateis.
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001 chaveamento em
filme de 10nm de SrTiO3;
através de C-AFM

Fig. 3.2: (a) Fenomenos de chaveamento elétrico em filmes finos de Sr7i0s. (b) Confinamento da
corrente elétrica e dos portadores de carga verificado por meio de Microscopia Térmica Infraver-
melha. Fonte: Adaptado de [61].

A origem do mecanismo de chaveamento observado em 6xidos é atualmente um tema em
aberto e estudos estdo sendo desenvolvidos. Devido as propriedades elétricas, como a largura do
gap e a susceptibilidade a dopagem por meio de defeitos ou impurezas do mesmo material, as
estruturas metal-isolante-metal sdo de especial interesse.

Yang et al. [6] apresentaram um estudo dos fendmenos de chaveamento em 7i0O- e propdem
o deslocamento localizado de vacancias de oxigénio como possivel explicacdo para os processos
de ativacdo ou desativacdo da condugdo elétrica neste tipo de estruturas. Este ponto € tratado com
com mais detalhe na sec¢do 6.1.3, do capitulo 6 desta tese.

3.3 Estrutura cristalina comum em oxidos

O conhecimento geral da estrutura cristalina dos 6xidos representa um primeiro passo funda-
mental para um estudo mais detalhado das caracteristicas e propriedades fisicas e quimicas destes
materiais. Como exposto por Diebold et al.[62], os 6xidos metdlicos sd@o o exemplo cldssico da
estreita relacd@o entre estrutura e reatividade ou propriedades elétricas, sendo que os diversos tipos
de defeitos presentes nos 6xidos podem afetar de forma direta a sua estrutura eletronica.

Os fatores mais importantes para definir a estrutura cristalina sdo: i) a estequiometria (nimero
relativo de dtomos de diferentes tipos) e, i) o0 nimero de coordenacdo (nimero de ions de um
determinado tipo que se encontra em um determinado arranjo geométrico, entorno de outro ion)
[63]. Na Fig. 3.3 estdo ilustrados os exemplos mais comuns de coordenagdo para ions metalicos,
e algumas das estruturas tipicas para 6xidos metdlicos sdo listadas na tabela 3.1 e apresentadas na
Fig. 3.4.
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Fig. 3.3: Geometrias de coordenagdo de fons metdlicos mais comuns em Oxidos. (a) tetraé-
drica, (b)quadrada plana, (c) octaédrica, (d) octaédrica girada em MoOs3, (e) octaédrica girada em
La>Cu0Qy, e finalmente (f) cibica. Quando indicado, as distdncias se encontram em angstrons (A).
Fonte: Adaptado de [63].

Como se pode observar na tabela 3.1 e Fig. 3.4, as estruturas do mondxido simples (MO), em
que a letra M representa o metal e a letra O representa o &tomo de oxigénio, incluem tanto o tipo
RockSalt quanto o tipo Wurtzite. Exemplos mais detalhados deste tipo de 6xidos, assim como das
suas constantes de rede e propriedades podem ser encontrados em [55]. As propriedades deste
tipo de 6xidos apresentam um amplo espectro. Assim, alguns apresentam um alto cardter 10nico
e banda proibida grande (MgO), outros apresentam caracteristicas metdlicas devido a tendéncia
a formacdo de defeitos intersticiais de oxigénio (7i0), alta mobilidade de portadores de carga
(Zn0), e outros apresentam também, caracteristicas supercondutoras (NbO).

Para o caso dos 6xidos do tipo MO, as estruturas mais comuns correspondem as do tipo
fluorita e rutilo (veja Fig. 3.4). A fluorita apresenta uma estrutura cibica enquanto que o rutilo
apresenta uma estrutura tetragonal com nimeros de coordenacdo seis e trés para os cdtions e
anions respectivamente. O rutilo é catalogado como a forma mais estavel do diéxido de titanio
(Ti0s). E possivel descrever esta estrutura como sendo formagdes de um 4tomo metdlico ligado
a seis atomos de oxigénio (MOg), ligadas de forma oposta ao longo do eixo-c [55]. No caso do
TiO-, é possivel observar o empilhamento alternado da formacdo MOy, resultando nas fases de
anatésio e brookita, também conhecidas do 7iO,".

Por sua vez, as estruturas do tipo M>05 incluem a forma denominada corundum. Um exem-
plo desse tipo de estrutura é o Ti, O3, que apresenta também um amplo espectro de propriedades,
incluindo desde materiais dielétricos, com banda proibida grande (Al;O3), até materiais que ap-
resentam transicoes metal-isolante a temperatura ambiente (VO-).

(Uma descricdo mais detalhada das propriedades das estruturas do tipo MO5 pode ser encontrada em [55] e [63]
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e [55].

Fig. 3.4: Estruturas tipicas de 6xidos metélicos. (a) RockSalt MO, (b) rutilo MO», (¢) Wurtzite MO,

(d) fluorita MO, (e) M>Os3. Fonte: [63]
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Tab. 3.1: Exemplos de alguns tipos de estruturas de 6xidos metdlicos. Fonte: [63].

Férmula Coordenagao Simetria Exemplo
M50 2: linear cubica Cu,O
4: tetraédrica cubica Na,O
MO 6: octoédrica cubica NiO
4: tetraédrica cubica, hexagonal —,7Zn0O
4: plana tetragonal, monoclinica PdO,CuO
4: piramidal tetragonal SnO
M503;  6: octoedrica hexagonal Tiy 05
MO, 8: cubica cuibica V4{0))
6: octoédrica tetragonal TiOq

3.4 Oxido de titanio (7i0,)

Entre o amplo espectro de 6xidos metélicos, o 7iO5 € um dos sistemas que mais tem sido es-
tudado nos ultimos anos [62, 64]. As suas intimeras aplicagdes e o crescente nimero de estudos,
levados até niveis fundamentais de pesquisa, para andlise de propriedades elétricas, dpticas, entre
outras, indicam que este material pode tornar-se fundamental para o melhoramento e o desem-
penho de dispositivos em diversos campos.

Na secdo anterior foram descritas, de forma geral, as principais caracteristicas das diversas for-
mas cristalinas apresentadas pelos 6xidos metdlicos. Uma vez definidas estas estruturas, pretende-
se, nesta secao, observar com mais detalhe as caracteristicas e propriedades do 7iO, para a sua
posterior implementagdo na fabricacio de dispositivos eletronicos.

3.4.1 Estrutura de bulk

Para o caso de dioxido de titanio (7i0;), trés diferentes estruturas cristalinas podem ser en-
contradas: i) o rutilo, que aparece como uma estrutura tetragonal com parametros de rede tais que
a:b:4.5841°%, e c=2.953A [65], ii) anatdsio, estrutura tetragonal na qual a:b:3.7821&, c:9.5021&,
e iii) brookita, estrutura romboédrica na qual a:5.4361&, b=9.166A e c=5.135A [66].

Apesar disto, somente as estruturas de rutilo e anatdsio desempenham um papel importante
em aplicagdes tecnoldgicas e sdo, consequentemente, as estruturas mais estudadas por meio de
diversas técnicas de superficie e caracterizacdo, como as descritas na se¢ao 3.6. A estrutura
cristalina fundamental de cada uma destas fases cristalinas € apresentada em detalhe na Fig. 3.5.
Tanto para o rutilo quanto para o anatdsio, a geometria fundamental dessas estruturas ¢ dada
por um atomo de titdnio que se encontra rodeado de seis dtomos de oxigénio, conformando uma
configuracdo ortoédrica. Tanto para o rutilo quanto para o anatésio, as duas ligacdes entre o &tomo
de Ti e os atomos de O, nos dpices do octaedro sdo ligeiramente mais compridas do que o caso
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das ligacdes com os outros dtomos de Os.
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3.4.2 Defeitos no material bulk
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Fig. 3.5: Estruturas de bulk para as fases cristalinas de 7iO»: (a) rutilo e (b) anatasio. Como
indicado, esferas brancas correspondem aos dtomos de oxigénio enquanto que as esferas escuras
correspondem aos dtomos de titdnio. Fonte: Adaptado de [62].

Como descrito por [62], as liga¢des 7i-O, apresentam inumeras fases cristalinas estaveis, de
modo que o 7iO, pode ser facilmente reduzido. A reducdo do material bulk se reflete diretamente
em mudangas de cor nos cristais simples de 7i0,, como apresentado na Fig. 3.6. A presenca
destes defeitos intrinsecos tem como resultado a dopagem do tipo-n no material e, consequente-
mente, uma alta condutividade, fazendo que o 7iO; seja um material conveniente para aplicacoes
experimentais e fabricacdo de dispositivos eletronicos.
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Fig. 3.6: Variacdes de cor em cristais associadas aos defeitos formados pela reducio do 7iOs. (a)
Cristais de rutilo tratados termicamente segundo os dados mostrados na tabela 3.2. (b) Aparéncia
dos mesmos cristais apds a realizacdo de tratamentos térmicos a 973K durante 690min em cristais

1, 3 e 4. Fonte: Adaptado de [62].
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Tab. 3.2: Processos de tratamento térmico e resistividade em cristais de TiOy. Fonte: [62].

Cristal T. Térmico T. Térmico Resistividade (£2-cm)
Temperatura (K) Tempo
1 1273 19h 46.76
2 1450 21h40min 1835.0
3 1450 4h55min 8.94
4 1450 35min 24.06
5 1350 1h10min 108.24

A estrutura do bulk de cristais de TiO,_, reduzidos é complexa e vérios tipos de defeitos
podem aparecer, como: vacéncias de oxigénio, fons intersticiais de 7i*" e Ti*", entre outros. A
estrutura deste tipo de defeitos varia com a deficiéncia de oxigénio no material que, por sua vez,
depende de fatores como temperatura, pressao e impurezas no material. Apesar do grande nimero
de pesquisas na drea, a determinac¢do do tipo de defeito dominante dependendo da deficiéncia de
oxigénio € ainda um assunto em discussao [62, 67, 68].

Os mecanismos de difusdo para cada um dos tipos de defeito funcionam de forma diferente
dentro dos cristais dos 6xidos de titanio. No caso de oxigénio, existe um processo de difusdo de
vacancias devido a migragdo através dos sitios da rede. J4 no caso dos excessos de Ti, estes se
difundem através do cristal como dtomos intersticiais. Alguns trabalhos t€m mostrado [69, 70],
que a difusdo intersticial acontece preferencialmente ao longo do eixo-c da estrutura ortorombica.

3.4.3 Defeitos de superficie: vacancias de oxigénio

Uma vez que os filmes de 7iO, (produzidos neste trabalho para caracteriza¢ao) sdo preparados
através de Sputtering DC, questdes como contorno de graos e caracteristicas de superficie tornam-
se importantes, pois estes filmes sdo de caracter policristalino (conforme capitulo 4).

Entre os diversos tipos de defeitos que podem ser encontrados na superficie de 6xidos metali-
cos, as vacancias de oxigé€nio representam um dois mais importantes, pois a sua presenca afeta
diretamente as propriedades elétricas do material [71]. Do mesmo modo, as propriedades das
vacancias, e a forma como estas modificam as caracteristicas elétricas, podem variar de forma
considerdvel dependendo do material.

Considerando como exemplo um 6xido do tipo MO (veja tabela 3.1), neste caso o MgO[71],
a perda de um atomo de oxigénio, seja do bulk do material ou da sua superficie, resulta na cap-
tura de dois elétrons localizados na cavidade da vacincia devido ao potencial de Madelung® do
cristal altamente iOnico[74]. Assim, o espago ocupado pelo anion O?~ na rede regular, passa a
ser ocupado por dois elétrons livres e o custo de energia causado pela formagdo da vacancia é

@0 potencial de Madelung de um sélido i6nico é definido como a soma das contribuicdes dos cétions e anions
a energia da rede [72]. Este pode ser escrito como [73]: E=(1/2)X;q;Uy, onde o indice i representa o ion e g; sua
carga.
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minimizado. Os elétrons localizados provocam excitacdes na regido visivel do espectro e, desta
forma, modificam a cor do material. Um comportamento diferente € observado no caso do SiO,
— caracterizado por ligacdes do tipo covalente polar. Aqui, por causa da remo¢ao de um dtomo de
oxigénio, dois dtomos de Si se recombinam formando uma ligagdo covalente com dois elétrons,
ocupando estados localizados entre os dtomos de Si. Esse processo gera uma forte relaxagdo ge-
ométrica da rede em torno ao defeito, passando de uma distancia Si-Si de 3.06A na rede regular
a2.4-2.5A na proximidade do defeito[74]. A natureza da vacancia de oxigénio, considerando o
MgO e o SiO, € de cardter diferente em ambos materiais, como consequéncia das diferencas nas
estruturas eletronicas e ligagdes nos materiais — carater altamente i0nico ou covalente polar.

Para o 7TiO,, resultados experimentais[75] mostram um carater intermedidrio entre uma estru-
tura totalmente i6nica (7i** € O?~) e uma estrutura totalmente covalente. A presenga de orbitais
d no Ti abre novas possibilidades para a redistribuicdo dos elétrons envolvidos nas ligagdes com o
atomo de oxigénio, removido para formar a vacancia. No 7iO-, os elétrons associados ao dtomo
de oxigénio removido ndo sdo capturados na vacancia (como no caso do MgO, mencionado an-
teriormente) nem levam a formagdo de estruturas 7i-7i (como no caso do Si0s, j4 mencionado).
Estes elétrons sao transferidos a niveis d nao ocupados localizados pr6ximos ao nivel inferior da
banda de conducao[76]. A partir do momento que os niveis d se encontram altamente localizados,
em termos de energia, uma variacdo no estado de oxidacdo € obtida (de 7i** a Ti3"). O resultado
dessa variagdo € presenga de um elétron no nivel 3d do atomo de 7i[76].

Desta forma, a presenca das vacancias de oxigénio modifica as propriedades elétricas do ma-
terial, como no caso do 7iO, — estrutura do tipo rutilo. Sendo originalmente um isolante de gap
grande (~3eV), este pode se tornar semicondutor com um gap de ~1eV por meio da introducao
de vacancias de oxigénio no material. Resultados experimentais que comprovam estes mecanis-
mos foram expostos por C. M. Yim et al.[77], por meio do monitoramento do estado de gap como
func¢do da densidade de vacancias de oxigénio no material.

Geralmente, a formacdo de vacancias de oxigénio € induzida por meio de mecanismos de
tratamento térmico (annealing)[ 78], embora outros métodos, como bombardeio da superficie com
elétrons de baixa energia, possam ser utilizados[77, 79].

Por outro lado, técnicas de analise como varredura por ponta (SPM) permitem ndo somente
a identificacdo destes tipos de defeitos, mas também o estudo dos mecanismos de difusdo dos
mesmos. Por meio de Microscopia de For¢a Atdmica, em condi¢des de ultra-alto vacuo e no modo
de ndo contato, as vacancias de oxigénio sio claramente identificadas com resolucio atdmica em
substratos de rutilo (veja Fig. 3.7).

Técnicas como Microscopia de Tunelamento (S7M) permitem ainda o estudo dos mecanis-
mos de difusao das vacancias de oxigénio [75]. Esses estudos permitem identificar processos de
difusdo em TiO- tipo rutilo, os quais acontecem ao longo da dire¢ao (1-10), ou seja, perpendic-
ularmente as fileiras de d4tomos de oxigénio na estrutura do 7i0,, como apresentado na Fig. 3.8.
Nas Figs. 3.8(b) e (c), as trilhas claras representam as cadeias de 4tomos de 7i — esferas amarelas
em Fig. 3.8(a), enquanto que as regides escuras correspondem as cadeias de dtomos de oxigénio
— esferas vermelhas no modelo da Fig. 3.8(a). As vacancias de oxigénio (dtomos de oxigénio
faltantes nas cadeias) correspondem aos pontos brilhantes localizados entre as cadeias de d&tomos
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vacancias de
oxigénio

Fig. 3.7: Identificacdo das vacancias de oxigénio com resolucio atdmica, por meio de Microscopia
de For¢a Atdmica, para uma superficie de 7iO> — rutilo. Uma tensdo negativa de aproximadamente
1.7V ¢ aplicada na sonda do AFM. A imagem exposta corresponde a uma drea de 100x100A. A
localizacdo das vacancias de oxigénio estd destacada com linhas pontilhadas, enquanto o inset rep-
resenta uma simulacdo tedrica para um caso de uma sonda de AFM sob tensdo negativa e a uma
distancia de separagdo sonda-amostra de 4.5A. Fonte: Adaptado de [80].

de 7i. O processo de difusdo apresentado por Schaub et al.[75] inicia-se uma vez que a superficie
de 7iO, ¢ submetida a presenca de oxigénio — sendo que a frequéncia dos processo de emissao das
vacancias aumenta conforme a quantidade de O, a qual a superficie é exposta. Esse fendmeno de
difusdo pode ser melhor observado quando sdo subtraidas duas imagens consecutivas, mostrando
o deslocamento na posi¢do da vacincia dentro da rede do material, como indicado na Fig. 3.8(d).
Desta forma, as moléculas de O, se constituem na espécie ativadora dos processos de difusdo das
vacancias de oxigénio.

A Fig. 3.9 expde os quatro possiveis mecanismos de difusdo propostos por [75]. Aqui, os
numeros 1-4 indicam o estado final de cada um dos possiveis mecanismos, seguindo as setas
em amarelo. No primeiro caso, quando a molécula de O, se posiciona sobre a superficie (a) até
ocupar a posi¢cdo da vacancia de oxigénio (b), a ocupacdo da vacancia provoca a dissociacdo da
molécula de O, de forma que um adtomo da molécula se mantém ocupando a vacancia, enquanto
o outro atomo € deslocado lateralmente junto a um atomo de 7i vizinho (c;). Este addtomo de
oxigénio € altamente reativo e pode extrair um atomo de oxigénio da cadeia vizinha de atomos
de oxigénio, obtendo novamente a molécula de O, e fazendo com que a posi¢cdo da vacéncia de
oxigénio seja deslocada até a cadeia vizinha de 4&tomos de oxigénio (1).

Os mecanismos 2 e 3 sao andlogos, e na configuracao final do processo, a vacancia se mantém
na mesma posi¢do sem sofrer nenhum tipo de difusdo (2) e (3). A diferenca entre os processos
€ observada a partir de (b), quando a molécula de O, € dissociada, fazendo que um 4tomo de
oxigénio ocupe a posi¢do da vacancia, enquanto que o outro dtomo € deslocado em direc@o oposta
a cadeia (cy) e (c2), finalmente estes addtomos, altamente reativos, conseguem extrair 0 mesmo
atomo de oxigénio que ocupa a vacancia, obtendo novamente a molécula de O, e fazendo com que
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Fig. 3.8: (a) Modelo da estrutura de 7iO2 — rutilo. Esferas vermelhas representam os dtomos de
oxigénio, enquanto que as esferas amarelas representam o 7i. Observa-se também a localizacdo
de uma vacancia de oxigénio, assim como a direcdo (1-10) de difusdo da mesma na estrutura de
TiO2. (b) e (c) representam duas imagens consecutivas de STM nas quais € possivel observar a
movimentagdo da vacancia sobre o substrato. (d) Diferenca da imagem de STM em (b) e a imagem
em (c) para mostrar a movimentagdo da vacancia no sentido (1-10). Fonte: Adaptado de [75].

a vacancia de oxigénio permanega na mesma posi¢ao (2) e (3). O processo de difusdo 4 € andlogo
ao primeiro mecanismo descrito anteriormente, com a diferenca que a vacancia de oxigénio é
difundida da diregdio contrdria ao caso 1 (4). E importante ressaltar que estes mecanismos de
difusdo sdo ativados pela exposi¢ao do material as moléculas de oxigénio. Mecanismos de difusao
de vacancias de oxigénio também podem ser obtidos com a aplicacdo de um campo elétrico. Este
€ o principio bésico dos fendmenos de memoristéncia — estudados no capitulo 6 desta tese.

Em suma, as vacancias de oxigénio se constituem em uma espécie de impressao digital da
estrutura eletronica do 6xido. Apesar de serem espécies minoritdrias dentro da estrutura do ma-
terial e dificeis de serem identificadas espectroscopicamente, estas sdo determinantes para as
propriedades superficiais dos 6xidos. Apesar de a maior parte dos sitios da rede ndo participar
das reacdes quimicas a temperatura ambiente, os defeitos como as vacancias de oxigénio estao
entre os elementos mais reativos da estrutura superficial dos 6xidos.

3.5 Amostras: filmes finos de 7i0O-

3.5.1 Técnica de evaporacao: Sputtering DC

O sistema de sputtering DC ¢ utilizado, neste trabalho, para a deposicao de filmes finos de
TiO,. Geralmente, este mecanismo consiste na ejecao de material de uma superficie (alvo) por
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Fig. 3.9: Modelo dos possiveis mecanismos de difusdo das vacancias de oxigénio por meio da
adsorcdo de 4tomos de oxigénio na superficie do 7iO9 — rutilo. Fonte: Adaptado de [75].

meio do bombardeamento de particulas com alta energia (plasma). O material ejetado se deposita
sobre o substrato, ou amostra, colocada em oposi¢ao a superficie bombardeada (veja Fig. 3.10).
Uma série de vantagens pode ser considerada ao trabalhar com esta técnica de evaporacao: i)
€ possivel obter uma deposi¢do uniforme em amostras de areas grandes devido ao tamanho dos
alvos, ii) as taxas de evaporacao baixas permitem também a obtencao de filmes uniformes.

Por outro lado, o sistema de vdcuo do Sputtering é composto por uma bomba mecanica e
uma criogénica, o que possibilita a obtencdo de um vécuo alto (a pressdo base é de ~2x10~"
mbar, durante os processos de deposicdo). A evaporacdo do alvo (material a ser evaporado) é
realizada por meio do ataque direto de particulas de alta energia (ions de argénio) no alvo. Com
a utilizacio desse gds nobre pode-se evitar qualquer tipo de interacdo adicional entre o gas e o
material do alvo. O ataque desprende pequenas particulas de material do alvo, que posteriormente
sdo depositadas no substrato desejado.

Para obter um processo de evaporacao uniforme € importante controlar a pressio de gas que
incide sobre o alvo, este controle é importante devido a existéncia de um intervalo de pressdes de
argonio (Ar) 6timo — dentro do qual se deve trabalhar. A pressao de Ar utilizada para a evaporagao
dos filmes de 7iO; neste trabalho (4.0x10~2 mbar), é suficiente para obter fons de Ar com a
energia necessdria para desprender as particulas de 7i do alvo e conseguir que estas alcancem o
substrato onde sdo depositadas, assim como para proteger o sistema de vécuo.

Estes {ons sdo produzidos em uma camara de ionizacdo localizada na parte superior do sistema
(veja Fig. 3.10). O Ar € injetado nesta cdmara e uma corrente elétrica é gerada em um filamento
de tantalo localizado no interior da mesma. Assim, o fluxo de fons (plasma de Ar) é produzido
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e, posteriormente, direcionado e focalizado com uma bobina até atingir o alvo. O alvo, por sua
vez, realiza movimentos de translacdo na parte inferior da cAmara de evaporagdo, de forma que o
plasma de Ar incida sobre toda sua superficie, produzindo um desgaste uniforme no material.

As amostras a serem evaporadas sdo colocadas em uma série de discos metalicos no interior da
camara, estes discos realizam movimentos circulares no interior da cdmara e rotatérios em torno
de si mesmos. Desta forma, um movimento de sistema planetario € simulado garantindo uma
melhor homogeneidade do filme produzido. O processo de deposi¢ao pode ser interrompido por
meio de um shutter, que realiza um movimento vertical. Na posicao superior, este permite o passo
livre das particulas de material do alvo até o substrato. Na posi¢do inferior, o shutter impossibilita
o processo de deposicao ao interromper o fluxo de material direcionado ao substrato.

O sistema de Sputtering utilizado permite a evaporacao de filmes uniformes com uma espes-
sura minima de até 10nm. Quando as particulas do material se depositam no substrato desejado,
elas inicialmente coalescem formando pequenas ilhas de material e, posteriormente, um filme

uniforme e homogéneo.
camara de __— filamento
ionizacao

1
| |
| |
| |
| , plasma Ar
camara de I

|

evaporacao !

alvo Ti “

Fig. 3.10: Diagrama do sistema de evaporagdo por Sputtering DC. Para a deposi¢ao dos filmes finos
de 7iO2, um alvo de Ti € utilizado a0 mesmo tempo que na cdmara de evaporacao € introduzida uma
determinada quantidade de Os.

3.5.2 Crescimento e preparacao das amostras

A preparacdo de filmes finos de 7iO, para sua caracterizacdo e entendimento de suas pro-

priedades de transporte € a etapa previa a fabricacdo dos dispositivos eletronicos em escala
nanométrica.
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Uma série de filmes finos de 7iO, com espessuras de 35 e 200nm foram preparados através
da técnica de Sputtering, descrita na secao anterior. O material com espessura de 200nm facilita
os processos de caracterizagdo por meio das técnicas que serdo descritas na se¢do 3.6 (pois uma
maior quantidade de material representa, de forma equivalente, sinais com maior intensidade para
o caso, por exemplo, de medidas por Difracdo de raio-x). Por meio da utilizacdo de filmes com
espessuras de 35nm procura-se obter condi¢des mais reais no caso dos dispositivos eletronicos,
isto €, analisar as propriedades do 6xido em dimensdes semelhantes as obtidas para o caso dos
dispositivos eletronicos, como descrito nos capitulos 5 e 6. Para a preparagao dos filmes de 7iO, é
utilizado um alvo de 7i no sistema de evaporagdo por Sputtering DC. Ao mesmo tempo, a cAmara
de evaporagdo € carregada com uma determinada concentragao de O,. Desta forma, os dtomos
de Ti, retirados do alvo por meio do bombardeio com ions de Ar, dirigem-se ao substrato onde é
depositado o filme. Neste processo, os a&tomos de 7i reagem com as moléculas de O, introduzidas
previamente na camara, para finalmente obter o filme de 7iO5 sobre os substratos.

Cabe mencionar que as caracteristicas e composi¢ao do filme de 7iO, obtido, dependem da
quantidade de O, presente na camara de evaporacdo durante o processo de deposi¢ao. Apesar
disto, € dificil determinar a concentragdo do O, quando a evaporacao esta sendo realizada. Assim,
o controle do processo € realizado pela medida do nivel de vicuo dentro do sistema, em relacao
ao nivel de vacuo obtido antes de introduzir o O, na camara de evaporagdo. Como exposto
na Fig. 3.11, quatro condi¢des de evaporacdo foram consideradas, definidas como: A, B, C e
D, onde A representa o caso em que uma baixa quantidade de O, € introduzida na camera e,
de forma crescente, D representa o caso onde a maior quantidade de O, foi utilizada. Sendo
assim, espera-se que os filmes de 7i0, sob a condi¢do A apresentem a menor concentracdo de O
enquanto os filmes sob a condi¢do D apresentem a maior concentracdo de O,. Mais adiante estas
concentracdes sao determinadas de forma precisa, neste trabalho, por meio de técnicas como XPS
e RBS (veja secao 3.6 e capitulo 4).

Por outro lado, os filmes evaporados se encontram inicialmente em estado amorfo, ou seja, os
filmes ndo apresentam uma ordenacdo espacial, em termos atdmicos e, consequentemente, nao
apresentam uma estrutura atomica definida. Desta forma, apds a evaporacao, € realizado um trata-
mento térmico (annealing) que permite reorganizar a composicao dos filmes em uma determinada
estrutura cristalina. Trés diferentes temperaturas de annealing sao consideradas neste trabalho,
como ilustrado no diagrama da Fig. 3.11. Este tratamento térmico € realizado por meio do sistema
de RTA (Rapid Thermal Annealing), como descrito no Anexo D.

Este conjunto de parametros (concentracao de O,, espessura do filme e temperatura de anneal-
ing) permite obter filmes de 7iO, com diferentes propriedades fisicas, quimicas e elétricas. Um
estudo e mapeamento destas propriedades € realizado no capitulo 4 visando entender as principais
caracteristicas do TiO, para a sua implementac¢ao na fabricagcao de dispositivos eletronicos.
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Fig. 3.11: Diagrama esquemético do conjunto geral de amostras de filmes finos de 7iO estudado
aqui. Um total de amostras com quatro concentragdes de O2, cada uma considerando quatro tem-
peraturas de tratamento térmico (annealing)e duas espessuras, foram consideradas.

3.6 Técnicas experimentais de caracterizacao

Com o objetivo de estudar as propriedades fisicas e quimicas dos filmes finos de 7iO,, assim
como para determinar as diferentes fases cristalinas obtidas durante os processos de evaporagado e
tratamento térmico, uma série de técnicas experimentais sao implementadas neste trabalho. Cabe
mencionar que a andlise realizada para cada uma destas técnicas procura somente estabelecer e
descrever de forma geral as caracteristicas dos filmes de 7iO,. Sendo assim, ndo € o objetivo deste
trabalho realizar tratamentos ou anédlises detalhadas para cada uma das técnicas. Este aprofunda-
mento, embora seja interessante do ponto de vista cientifico, estd fora do escopo deste trabalho.
O objetivo € produzir uma biblioteca de amostras que podem ser utilizadas como referéncia para
os estudos dos nanodispositivos, apresentados no capitulo 6 deste trabalho.

Do ponto de vista estrutural, técnicas como AFM permitem obter uma visao geral da to-
pografia dos substratos, assim como quantificar pardmetros como a rugosidade dos filmes para
as diferentes espessuras, concentracoes de O, e tratamentos térmicos. Uma identificacdo mais
detalhada das estruturas cristalinas pode ser realizada por meio de estudos por Difracio de raio-x.
As medidas de difracdo permitem identificar entre outros fatores, a fase cristalina predominante,
o tamanho do cristalito e a textura para os diferentes filmes de 7i0,. Assim, pode-se relacionar
as propriedades cristalinas dos filmes com caracteristicas pticas — como o indice de refracao,
obtido através de medidas de Elipsometria.

Sendo que, com a técnica de crescimento dos filmes do 7iO; ndo € possivel obter uma ideia
clara das exatas concentragdes de 7i e O, presentes no material, duas técnicas de andlise quimica
sdo tteis neste ponto. Técnicas como RBS e XPS permitem obter de forma simples, importantes
informacdes quimicas dos filmes, tanto internamente, quanto de forma superficial, respectiva-
mente.



Capitulo 4

Caracterizacao de filmes de 7i0-

“Titanium dioxide is a fascinating material from a surface-science point of view. So much is
known now about its surface geometric and electronic structure, and about fundamentals steps in
surface reactions, yet, so much is still to be learned. . . the system is complex enough that it might
still deliver some surprises.”

Tomado de: U. Diebold, Surface Science Reports[62]

4.1 Introducao: filmes finos de 7i0-

Conforme mencionado anteriormente, esta etapa do trabalho tem a finalidade de produzir uma
biblioteca de amostras que podem ser utilizadas como referéncia para estudos em nanodisposi-
tivos. Assim, consideram-se aqui, filmes de 7iO, preparados para diferentes condicdes de evapo-
racdo — concentracao de oxigénio, bem como também de cristalizac¢do via processos de tratamento
térmico realizados por meio do sistema de RTA. Estudando as caracteristicas opticas, morfolog-
icas, quimicas e eletronicas dos filmes de 7iO; em funcdo de pardmetros como concentragdo de
oxigénio e temperatura de cristalizacdo, pretende-se obter um controle adequado do crescimento
e desempenho elétrico que permita: i) estudar a presenca e influéncia de defeitos ou impurezas no
material e ii) a implementacdo adequada destes filmes na fabricacao de dispositivos eletronicos
que permitam compreender a dinamica de uma interface metal/semicondutor, fundamental para
avancar na dire¢do do entendimento dos fendmenos de chaveamento elétrico.

Embora um filme com espessura maior facilite consideravelmente os processos de caracter-
izacdo, deve-se considerar o fato de que filmes com espessuras menores devem ser utilizados
na implementa¢do do material para a fabricacdo de dispositivos eletronicos. Assim, torna-se
interessante realizar um processo de caracterizacao tanto para filmes finos quanto para filmes
mais espessos, verificando varia¢des das propriedades do material em funcio da espessura. Uma
descricdo geral das técnicas de caracterizacdo e de andlise utilizadas nesta etapa do trabalho se
apresenta na Tabela 4.1.
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Tab. 4.1: Caracteristicas gerais das diferentes técnicas de analise utilizadas.
Técnica de Analise Analise de Andlise Andlise Estrutura
analise superficial bulk morfolégica elementar cristalina
XPS N — — v —
RBS — N — v —
AFM N — v — —
XRD — V — — vV
Elipsometria — Vv — — —
Técnica de Tipo de Radiacao Limite de Informacoes QOutras
analise excitacao analisada resolucao obtidas caracteristicas
XPS raio-X raio-X 1-10nm concentragoes, baixa energia ~ [keV],
(superficial) contaminantes etc. elementos > Z=3
RBS ions fons até 300nm estequiometria, alta energia ~ [MeV],
(bulk) concentragoes etc. elementos > Z=6
AFM interacd@o atrativa — atomico topografia, modos: contato,
e repulsiva (topografia) rugosidade tapping, litho etc.
XRD raio-X raio-X 300-600nm fases, textura, energia ~ 8keV,
(dep. de energia e dngulo) tamanho de cristalito incidéncia rasante
Elipsometria laser luz visivel (bulk) indice de refragio,  comprimento de onda

espessura de filme

~ 700nm
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Tab. 4.2: Razdes de Ti e O obtidas por RBS para TiO5 sem tratamento térmico.

200nm  x (TiOg) Ax | 35nm  x (TiOz) Ax

A 1.25 0.05 A 1.43 0.05
B 1.62 0.05 B 1.69 0.05
C 1.87 0.05 C 1.93 0.05
D 1.88 0.05 D 2.05 0.05

Tab. 4.3: Razdes de Ti e Oy obtidas por RBS para TiO3 (annealing de 600°C).

200nm  x (TiOg) Ax | 35nm  x (TiOz) Ax

A 1.41 0.05 A 1.94 0.05
B 1.56 0.05 B 1.90 0.05
C 1.89 0.05 C 1.91 0.05
D 1.93 0.05 D 1.97 0.05

4.2 Caracterizacio quimica

4.2.1 Rutherford Backscattering (RBS)

Andlogas as analises de XPS, as medidas por RBS permitem obter informagado referente a
composi¢do quimica dos filmes. Apesar disto, quando comparada a técnica de XPS, a técnica de
RBS utiliza energias maiores e, por isto, é possivel obter informac¢do quimica em uma profundi-
dade maior dentro do filme de 7i0O,. Assim, estas técnicas tornam-se complementares, fazendo
possivel a andlise quimica tanto no interior dos filmes (RBS) quanto na superficie (XPS).

Nas Tabelas 4.2 e 4.3 apresenta-se um resumo dos resultados experimentais obtidos pela téc-
nica de RBS para os casos particulares das amostras em estado amorfo e com um tratamento
térmico de 600°C, resultados para outras condi¢des experimentais estdo no anexo F (V.

A Fig. 4.1 expde o espectro tipico obtido pelas analises de RBS para os filmes de 7i0, em
que se considera o caso de maior concentracdo de oxigénio (condi¢cdo D) para uma espessura
de 200nm, conforme as condi¢des para concentragdo de oxigénio definidas no capitulo 3 da tese
— veja Fig. 3.11. Cabe mencionar que a diferenca no background observada comparando os
espectros de amostras sem tratamento térmico com as amostras submetidas a uma determinada
temperatura, deve-se ao substrato utilizado para a deposicdo dos filmes. No caso das amostras sem
tratamento térmico, os filmes podem ser evaporados em substratos de carbono, o quais apresentam
um sinal menor no background. Ja no caso das amostras com tratamento térmico devem ser
utilizados substratos de Si, que apresentam um sinal maior, como pode-se observar na Fig. 4.1. A

(U As medidas de RBS apresentadas nestes trabalho foram realizadas no Instituto de Fisica da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul — UFRGS, com colaboracdo do Prof. Dr. Claudio Radtke.
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partir deste tipo de espectro € calculada a area dos picos que correspondem tanto ao 7i quanto ao
O, como indicado na Fig. 4.1, o que permite finalmente obter as razoes de 7i0, — estequiometria,
para os diferentes parametros experimentais, como apresentado nas tabelas 4.2, 4.3 e no anexo F.
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Fig. 4.1: Espectros tipicos de RBS para filmes de 7iO, sob diferentes condi¢cdes de tratamento
térmico, considerando uma espessura de 200nm e uma alta concentracio de oxigénio no material.
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Fig. 4.2: Estequiometria dos filmes de 6xido de titanio obtida a partir das medidas de RBS, para as
diferentes condi¢des de evaporacdo, espessura e temperatura de annealing. A, B, C e D denotam as
concentragdes de oxigénio dadas na Fig. 3.11. Erro experimental, relacionado ao préprio sistema
de medida, define-se como 5%.

A estequiometria dos filmes de 7iO- para as diferentes condi¢des experimentais pode ser
observada na Fig. 4.2, para o caso dos filmes de 35nm e 200nm. E importante destacar que,
mesmo para altas temperaturas de tratamento térmico (o que favorece a cristaliza¢ao do filme),
os casos de baixa concentracdo de oxigénio (condi¢des A e B) diferem consideravelmente da
estequiometria do 7iO, — o que pode sugerir a presenga ou formacao de outras fases cristalinas.
A partir de este ponto, € possivel quantificar as condi¢cdes de evaporaciao definidas previamente
como A-D, e pode-se utilizar, entdo, nas secdes subsequentes, os valores reais da estequiometria
dos filmes.
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4.2.2 X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)

Informacgdo importante sobre a composi¢do quimica dos filmes de 7iO, é obtida pela realiza-
cdo de analises de XPS . Esta técnica permite determinar os diferentes estados quimicos, assim
como as concentracoes, tanto de 7i quanto de oxigénio presentes nos filmes. Cabe ressaltar que a
técnica de XPS € uma técnica superficial, de forma tal que € possivel estudar os niveis de valén-
cia do material e determinar as concentracdes dos diferentes estados de oxidacao dos elementos
presentes.

Na Fig. 4.3 € exposto um espectro tipico de XPS obtido para os filmes de 7iO, estudados.
Conforme a Fig. 4.2(a), considera-se um filme com alta concentracido de oxigénio (condi¢do C,
que corresponde ao caso 7i0,, onde x=1.87). Em (a) mostra-se a varredura total do espectro e sdo
indicadas as diferentes regides analisadas, tanto para o caso de oxigénio (O Is) quanto para o caso
de titanio (7i 2p). Em (b) e (c) mostra-se o detalhe das regides a partir das quais sdo calculadas
as razdes de metal e 6xido presentes nos filmes para cada uma das condi¢des de evaporagdo e
tratamento térmico.
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Fig. 4.3: Espectro tipico de XPS para filmes de 7iO», considerando filmes de 200nm de espessura e
uma alta concentracio de oxigénio. Em (a) mostra-se a varredura total do espectro, enquanto (b) e
(c) mostram o detalhe para os picos analisados de oxigénio e titAnio, respectivamente

Na tabela 4.4 estdo os resultados dos diferentes espectros, para o caso dos filmes de 200 nm
de espessura (resultados andlogos sdo obtidos considerando os filmes de 35 nm de espessura).
Estes resultados sdo mostrados considerando as diferentes temperaturas de tratamento térmico
estudadas. Cabe mencionar que as porcentagens obtidas aqui sdo calculadas utilizando o pro-
grama CasaXPS, e considerando a drea sob a curva dos picos do espectro que correspondem tanto
ao 7i quanto ao O,. Por outro lado, x representa a estequiometria do material para cada condi¢do
de evaporacdo (concentracio de oxigénio), obtido por RBS.

A razdo O,/Ti para diferentes temperaturas de annealing é apresentada na Fig. 4.4, em funcao
da estequiometria dos filmes obtida por medidas de RBS — considerando os filmes amorfos. A

@ As medidas de XPS apresentadas neste trabalho foram realizadas no Laboratério de Sintese Quimica do Labo-
ratorio Nacional de Luz Sincrotron — LSQ-LNLS.
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Tab. 4.4: Razdes O-/Ti obtidas por XPS para filmes de 6xido de titdnio (espessura:200nm)

x(0°C) O3 (%) Ti(%) razdo (Oo/Ti) | x(300°C) 0o (%) Ti (%)  razdo (Oo/Ti)
(RBS)  (£0.01) (£0.01) (£0.01) (RBS)  (£0.01) (£0.01) (£0.01)
1.25 5950 4050 147 1.20 6190  38.10 1.62
1.62 6470 3530 1.83 1.72 6440  35.60 1.81
1.87 6240  37.60 1.66 1.87 6690  33.10 2.02
1.88 6150 3850 1.60 1.94 6790  32.10 2.12

X(600°C) 02 (%) Ti (%) razdo (Oo/Ti) | x(900°C) 0o (%) Ti (%)  razdio (Oo/Ti)
(RBS)  (£0.01) (£0.01) (£0.01) (RBS)  (£0.01) (£0.01) (£0.01)
1.41 60.70 3930 1.54 1.37 5620  43.80 1.28
1.56 6290  37.10 1.70 1.67 6190  38.10 1.62
1.89 6550 3450 1.90 1.73 6250  37.50 1.67
1.93 6830 3170 2.15 1.94 6430 3570 1.80

andlise por XPS permite quantificar precisamente a quantidade de oxigénio presente na superficie
dos filmes de TiO.

2.2
200nm §
2 A 7
’_(; _—”— 3
g
§ 1.8 .-z z B
£
3 -7 >
% ettt et 2
26l =7 LT ]
S i
uT < -
2
g 300°C
e 600°C
2" 900°C
1_2 I I I I I I I
12 13 1.4 15 16 1.7 18 19 2
x, TiO_(RBS)

Fig. 4.4: Razdo Os/Ti para filmes de 7iOy de 200nm de espessura obtidas por XPS em funcgéo
da estequiometria obtida por RBS. Erro experimental, relacionado ao préprio sistema de medida,
define-se como 1% (veja tabela 4.4).

Na Fig. 4.5(a) mostra-se a regido do espectro de XPS que corresponde ao 7i, considerando
o espectro apresentado previamente na Fig. 4.3(c), no qual foi considerado um filme com alta
concentracdo de oxigénio (x=1.89). Uma comparagdo dos espectros € realizada considerando um
filme com baixa concentracdo de oxigénio (x=1.41). Uma variacdo observada nos espectros (a
presenca de um sinal adicional no espectro) sugere a presenca de diferentes estados de oxidagdo
para o Ti. Este espectro é apresentado com mais detalhe em (b). A curva sélida em preto corre-
sponde ao espectro original, enquanto que as curvas em azul, vermelho e laranja correspondem
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aos ajustes realizados pelo programa CasaXPS para determinar as concentracoes de material.
Este tipo de variacdo no espectro € observada em amostras fabricadas com baixa concentracao
de oxigénio. Por outro lado, é possivel associar este sinal adicional a formagdo de outras fases
cristalinas do 6xido de titanio, neste caso 7ioO3[84]. Desta forma, as andlises por XPS sugerem
a presenca de diferentes fases cristalinas, em conformidade com os resultados obtidos posterior-
mente por medidas de Difracdo de raio-X, expostos na Fig. 4.11.
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Fig. 4.5: Espectro de XPS para diferentes concentragdes de O2 em filmes de 7iOy de 200nm de
espessura, para o caso do 7i 2p.

4.3 Caracterizacao estrutural e morfologica

4.3.1 Microscopia de Forca Atomica

Medidas de topografia por AFM permitem obter uma no¢do mais clara da morfologia dos
filmes de TiO-, determinando caracteristicas importantes como a rugosidade do material e o
tamanho do particulas do mesmo. Na Fig. 4.6, medidas de topografia mostram as caracteris-
ticas dos filmes de 7iO, para as diferentes condi¢des de crescimento. Os filmes expostos cor-
respondem a espessura de 200nm. Estruturas granulares de particulas com altura maxima de
aproximadamente 3nm, didmetro de aproximadamente 20nm e rugosidade que oscila entre 7 e
Snm sdo obtidas para estas condi¢cdes de evaporacdo, como indicado na Fig. 4.6. Efeitos de
convolucdo com a ponta e os limites de resolu¢do, impedem que uma andlise mais quantitativa
seja realizada por AFM. Faz-se necessario, portanto, a utilizacao de outras técnicas que permitam
obter informacdes sobre a estrutura do material, como € o caso da Difracdo de Raio-X.

Cabe ressaltar, também, a necessidade de utilizar técnicas de analise que permitam considerar
areas superficiais maiores para estudo das caracteristicas dos filmes e sua uniformidade. A Fig.
4.7 apresenta uma imagem de topografia obtida por AFM. Esta figura representa uma area de
10x10pum? [Fig. 4.7(a)], para o caso de um filme de 200nm de espessura, considerando o caso
TiO,., x=1.87 (veja tabela 4.2) e no estado amorfo. De forma qualitativa, a superficie do material
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Fig. 4.6: Caracteristicas de topografia para filmes de 7i0O2 com diferentes condi¢des de crescimento.

apresenta regides nao uniformes que podem estar relacionadas a quantidade de oxigénio presente
nos filmes apds os processos de evaporacio. A Fig. 4.7(b) apresenta um detalhe da regido indicada
em (a).

Fig. 4.7: Defeitos de crescimento para filmes de 7i0O2. Considera-se aqui, um filme de 200nm de
espessura e alta concentrac¢do de oxigénio (x=1.87), no estado amorfo.

4.3.2 Difracao de Raio-X

A presenca de uma determinada fase do 7i0O, pode definir as propriedades de transporte do
material[82] e, consequentemente, dos dispositivos eletronicos a serem desenvolvidos. Assim,
¢ importante realizar um estudo estrutural dos filmes de 7iO-, obtendo informac¢do importante
sobre a estrutura do material, a qual ndo é possivel obter por medidas de AFM. Mapeando estas
caracteristicas estruturais, em func@o das condi¢des de evaporagdo e tratamento térmico, € pos-
sivel determinar cada uma das diferentes fases do 7iO, obtidas. Desta forma, avaliar os diferentes
pardmetros estruturais, por meio de medidas de Difracio por raio-X (XRD),"® torna-se importante.

) As medidas de Difracio por Raio-X apresentadas neste trabalho foram realizadas na linha de difracio XRDI,
no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron — LNLS.
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A partir desta técnica determina-se a fase cristalina predominante e se o material apresenta
algum tipo de textura. Por outro lado, com a utilizacdo do programa PowderCell[83], é possivel
criar padroes tedricos para as diversas fases do 6xido de titnio, afim de comparar estes com os
espectros obtidos para as diversas amostras e determinar, assim, a fase cristalina para cada uma
das diversas condi¢des de evaporacao e temperaturas de tratamento térmico. Cabe mencionar que,
nos padrdes obtidos com este programa, considera-se um pé ideal, de forma que todas as dire¢oes
cristalograficas sdo apresentadas. Na Fig. 4.8 € possivel observar os padrdes tedricos utilizados
para identificar as fases cristalinas no conjunto de amostras definido na Fig. 3.11 do capitulo 3 da
tese.

Independentemente das condicdes de evaporacao utilizadas, todos os filmes de 6xido de titdnio
em seu estado original — sem tratamento térmico — apresentam um estado amorfo, ou seja, ndo
apresentam nenhuma estrutura cristalina preferencial. Isto torna-se evidente ao observar os es-
pectros mostrados na Fig. 4.9, nos quais se considera o caso de x=1.94, para um filme de 200nm
de espessura. A curva laranja, na Fig. 4.9, mostra o filme no seu estado amorfo. As curvas
azul e vermelha correspondem ao mesmo filme apds ter sido realizado um tratamento térmico
com temperatura de 900°C, em que podem ser observadas dire¢des cristalograficas preferenciais
caracteristicas. Comparando estes padroes de difragdo com o padrdo mostrado na Fig. 4.8(a) é
possivel determinar a formacdo da fase de anatdsio para o caso particular destas condi¢des de
evaporacgdo e tratamento térmico. Aqui, sdo expostos dois tipos de tratamento térmico (lento e
réapido) visando determinar se a velocidade, em que € realizado o tratamento, interfere na crista-
lizagdo do filme de 6xido de titdnio. O caso do tratamento térmico rapido (RTA) € descrito com
mais detalhe no Anexo D.

Para o caso do tratamento térmico lento, um forno convencional é utilizado. Neste caso, o
tratamento € realizado em uma atmosfera de nitrogénio, onde uma taxa de 30°C/min ¢ utilizada
para atingir o valor de temperatura desejada, sendo que o filme € mantido neste valor particular
de temperatura por 10min e posteriormente levado até temperatura ambiente. Uma vez que ndo é
observada clara influéncia do tipo de tratamento térmico no processo de cristalizacao dos filmes,
opta-se pela utilizacdo do tratamento térmico rdpido para todos os resultados mostrados neste
capitulo.

Os filmes de TiO, preparados nas maiores concentragdes de oxigénio (x=1.87 e x=1.88) apre-
sentam todos a fase cristalina do anatdsio quando tratados termicamente a temperaturas de 600°C
e 900°C, como pode-se observar na Fig. 4.10 — comparando os padroes com os mostrados na Fig.
4.8(a) — para o caso dos filmes tanto de 35nm quanto de 200nm. E importante destacar também
que os filmes finos de 35nm apresentam maior textura e esta se caracteriza por uma relacdo da in-
tensidade do sinal dos picos (correspondentes aos diferentes planos cristalograficos) a qual difere
da relacdo calculada para o caso de um po6 ideal (resultado tedrico obtido por meio do Powder-
Cell), ou seja, como observa-se na Fig. 4.10(a), alguns dos picos de difracdo — especificamente
os que correspondem aos planos (103), (112) e (105), quando comparando com a Fig. 4.8(a) —
encontram-se ausentes nos padrdes de difracdo. Neste caso, os picos presentes no padrio da Fig.
4.10(a) indicam em que direc¢do o 7iO, se encontra preferencialmente orientado sobre o substrato
de Si(111).
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Fig. 4.8: Padrées de difracdo para as diferentes fases cristalinas do 7iO3, gerados com o programa
PowderCell[83].
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Fig. 4.9: Padrdo de difragdo de raio-X de filmes de 7iO; para diferentes tipos de tratamento térmico.
Para facilitar a sua observacdo, em relacdo aos casos de tratamento térmico rdpido e lento (curva
vermelha e azul, respectivamente), o padrdo de difragdo para o caso da amostra no estado amorfo
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Embora os resultados mostrados correspondam a varreduras somente em 2-theta, diversas
varreduras foram verificadas, considerando diferentes valores do angulo theta, obtendo-se, em
todos os casos, as mesmas caracteristicas de textura mostradas na Fig. 4.10(a). E utilizado aqui,
um angulo fixo theta pequeno (2-3 graus), para evitar que o raio-X possa penetrar considerav-
elmente dentro do material e, assim, perder o sinal de interesse — o sinal da superficie. Para as
configuracdes de angulos e energia utilizada (aproximadamente 8keV) espera-se uma penetracao
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considerando alta concentragdo de oxigénio e filmes de 35nm (a) e 200nm (b) de espessura.
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poragdo, nao € possivel obter a fase de anatdsio nos filmes de 7iO,, como mostra-se na Fig. 4.11
(a) e (b), considerando os casos de x=1.25 e x=1.62, respectivamente. Apesar dos difratogramas
nao serem bem definidos, como no caso de x=1.87 e x=1.88 apresentados anteriormente, picos
caracteristicos para outras fases cristalinas do 6xido de titanio podem ser identificados quando
comparado com os padrdes na Fig. 4.8. Comparando a Fig. 4.8(c) com a Fig. 4.11(a) podem
ser identificados picos de difracdo correspondentes a planos cristalinos para a fase Ti; O3, estes
planos estdo indicados na Fig. 4.11(a).

710* : : : 1.2 10 ‘ ‘
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610°L  ——600°C (a)’\§ 1 110t L —— 300°C (b) |
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Fig. 4.11: Padrio de Difracdo de raio-X para filmes de 7iO2 de 200nm de espessura, em fungao
da temperatura de annealing, considerando, no estado amorfo, uma estequiometria de x=1.25(a) e
x=1.62(b).

4.4 Caracterizacao optica

O TiO, se caracteriza por ser um material de alto indice de refracao[81]. Assim, devido aos
filmes serem produzidos para diferentes concentracdes de oxigénio, a Elipsometria € uma das téc-
nicas a ser implementada para determinar e verificar as caracteristicas 6pticas do material. Na Fig.
4.12 é observada a variacdo do indice de refrac@o dos filmes de 7iO-, em funcao da estequiometria
obtida por meio das medidas de RBS (veja tabela 4.2), para cada uma das diferentes concentragoes
de oxigénio nas quais sao evaporados os filmes. Os dados apresentados correspondem aos filmes
com espessuras de 200 e 35nm.

A linha tracejada representa o valor tipico do indice de refragdo para o 7iO; na fase rutilo,
considerando um comprimento de onda de aproximadamente[81] 700nm — utilizado para realizar
as medidas de Elipsometria neste trabalho.

Devido as limitagdes préoprias do equipamento de evaporacgdo (Sputtering DC), é possivel tra-
balhar somente dentro de um intervalo limitado de concentracdo de oxigénio dentro da camara.
Isto se deve ao fato de que quanto maior a quantidade de oxigénio injetada durante o processo de
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Fig. 4.12: Indice de refracdo em funcdo da estequiometria obtida por RBS. Consideram-se aqui
espessuras de 35 e 200nm, para o caso de amostras em estado amorfo (sem tratamento térmico).
Erro € definido como o desvio padrdo de uma série de medi¢des realizadas no mesmo ponto da
amostra para cada condicao de evaporacdo.

deposi¢io, menor é a qualidade do nivel de vdcuo do sistema (atingindo ordens de 10~° mbarr
para concentracOes de oxigénio na condi¢do de x=1.88, por exemplo). Assim, as taxas de evap-
oragdo sdo reduzidas, dificultando a obtencdo de filmes com espessuras maiores. A pesar disto,
as concentragdes utilizadas permitiram a obtenc¢do de filmes quase estequiometricos, como veri-
ficado na Fig. 4.12.

Os resultados mostrados na Fig. 4.12 sugerem a existéncia de um limite para a incorporagdo
de dtomos de oxigénio em filmes de 7iO- pelo processo de deposi¢do utilizado. Como resultado
disto, o indice de refracdo torna-se independente da quantidade de oxigénio que € injetada na
camara durante o processo de evaporagdo, sendo este independente da concentragdo de oxigénio.

A dependéncia do indice de refracdo em relacdo a temperatura de annealing é exposta na Fig.
4.13. Em comparac¢ido com os resultados obtidos na Fig. 4.12, o indice de refracdo apresenta
maior relacdo de dependéncia com a concentracdo de oxigénio utilizada para os processos de
evaporacdo do que com a temperatura de annealing utilizada para favorecer a cristalizagcdo dos
filmes. Para o caso de altas concentracdes de oxigénio (x~2), a variacdo do indice de refracao
independe do filme se encontrar no estado amorfo (baixa temperatura de annealing) ou cristalino
(alta temperatura de annealing)[veja Figs. 4.13(a) e (b)]. Ja para o caso de baixa concentragcdo de
oxigénio (x«2), a quantidade de oxigénio presente no material ndo € suficiente para obter filmes
de TiO, estequiometricos €, assim, outras espécies de 6xido de titdnio podem estar presentes no
material, tanto no estado amorfo quanto no estado cristalino. A Tabela 4.5 resume os resulta-
dos mostrados nas Figs. 4.12 e 4.13, para todas as concentra¢des e temperaturas de annealing
utilizadas (x denota a estequiometria dos filmes obtida por RBS).
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Tab. 4.5: Indice de refracio do TiO, obtidos por meio de Elipsometria.

x (200nm) Indice de refracio
(RBS) T.Amb. (£) 300°C (&) 600°C (&) 900°C (&%)

1.25 1.80 0.03 1.69 0.05 2.09 0.03 2.08 0.04

1.62 2.27 0.04 2.31 0.04 2.37 0.03 2.40 0.04

1.87 2.47 0.03 2.43 0.03 2.47 0.03 2.48 0.04

1.88 2.44 0.05 2.44 0.04 2.46 0.04 2.51 0.03
x (35nm) Indice de refracdo

(RBS) T.Amb. (£) 300°C (&) 600°C (&) 900°C (&%)

1.43 1.39 0.04 1.59 0.05 2.18 0.04 2.20 0.05
1.69 2.17 0.04 2.41 0.04 2.31 0.03 2.27 0.04
1.93 2.45 0.03 2.45 0.04 2.46 0.03 251 0.03
2.05 2.47 0.05 243 0.04 2.52 0.04 2.49 0.03

4.5 Comentarios finais

A estequiometria dos filmes de 7iO- foi determinada neste capitulo, permitindo quantificar de
forma precisa as concentragdes de O, e Ti presentes nos filmes. Além da verificagao de caracte-
risticas morfoldgicas e de textura, duas fases cristalinas foram predominantemente identificadas:
anatdsio para o caso de altas concentracdes de Os e, TioOs para o caso de filmes com baixa
concentracdo de Os.

As técnicas implementadas nesta etapa do trabalho permitem obter uma descricdo geral das
caracteristicas mais importantes do 7i0O-, desde o ponto de vista morfolégico, estrutural, quimico
e optico. Esta biblioteca de amostras e mapeamento de parametros de crescimento (como con-
centracio de oxigénio e temperatura de annealing) podem permitir um melhor entendimento da
resposta elétrica dos nanodispositivos a base de 7iO, fabricados nos préximos capitulos deste
trabalho.
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Fig. 4.13: Indice de refracio em funcdo da temperatura de tratamento térmico (annealing), con-
siderando a estequiometria obtida por meio de RBS. (a) 200nm de espessura e (b) 35nm de espes-
sura. Erro é definido como o desvio padrido de uma série de medi¢Ges realizadas no mesmo ponto
da amostra para cada condi¢do de evaporacdo e temperatura.
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Capitulo 5

Litografia por Oxidacao Anddica Local por
meio de AFM em filmes de Ti

“...we are not concerned with imaging. We are concerned with the generation of structure,
the modification of surfaces and the manipulation of objects on these surfaces. We are interested
in the nano-scale where structures have dimensions of nanometers.”

C. F. Quate, apresentado ao NATO Science Forum, Novembro 1990

5.1 Introducao

O capitulo 5 apresenta inicialmente uma descri¢do geral de uma das técnicas mais impor-
tantes de varredura por ponta atualmente — Microscopia de Forca Atomica (AFM). Pretende-se
aqui mostrar as noc¢des bdsicas para sua implementagcao no desenho e fabricacao de dispositivos
eletronicos por técnicas de litografia. A técnica utilizada é a Oxidagao Anddica Local ou Seletiva
(LAO). Os fundamentos bésicos, assim como as ferramentas necessarias para sua implementacao,
foram aprendidos e desenvolvidos em trabalhos prévios [50], o que permite um controle mais
adequado para sua implementag@o no presente trabalho.

Uma visdo geral da montagem experimental necessdria para realizar a litografia por Oxidagdo
Anddica Local, assim como alguns dos diversos processos de caracterizacdo para a otimizacao
das estruturas fabricadas, sdo também apresentadas neste capitulo. Realiza-se uma recapitulacao
dos fundamentos e aspectos bdsicos do processo de litografia por Oxidagao Anddica Local por
AFM, detalhes mais especificos podem ser encontrados em [50].

89
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5.2 Microscopia de Varredura por Ponta

5.2.1 Descri¢ao geral

A Microscopia de Varredura por Ponta (SPM) representa uma ferramenta fundamental em
Fisica do Estado Sélido e em diversas dreas de pesquisa nos ultimos anos, porque estas técnicas
de microscopia permitem ndo somente a obtencdo de imagens de uma determinada drea, mas
também a caracterizacdo e manipulacdo da estrutura dos materiais numa escala que inclui pro-
porcdes atdomicas. Como mencionado, o espectro de materiais estudados por meio desta técnica
¢ enorme e continua a crescer de forma significativa. Materiais metdlicos[85, 91], 6xidos[80],
semicondutores[90, 85, 88], polimeros[85, 86, 87] e até sistemas bioldgicos[92, 93] podem hoje
ser estudados de forma rotineira por meio das técnicas de SPM.

A familia de técnicas para Microscopia de Varredura por Ponta é composta de ferramentas
como a Microscopia de Tunelamento (STM) e a Microscopia de For¢a Atdmica (AFM). Ao invés
de utilizar lentes ou feixes de luz ou elétrons, estas técnicas utilizam uma ponta que € varrida sobre
a superficie da amostra. Pode existir também o caso da superficie ser varrida, enquanto a ponta
¢ mantida numa posi¢ao fixa. Isto permite eliminar qualquer tipo de restricdo em relacdo a res-
olugdo por causa do comprimento de onda da luz ou elétrons permitindo, de forma relativamente
simples, a obten¢do de imagens em resolu¢do atobmica. Cada uma destas técnicas € caracterizada
pela natureza de uma interacdo especifica entre a ponta e a superficie da amostra a ser analisada.

A primeira das ferramentas mencionadas anteriormente utiliza o microscépio de tunelamento,
inventado em 1981 por Gerd Bining e Heinrich Rohrer[94]. Seu principio de funcionamento é
baseado no tunelamento de elétrons entre uma fina ponta metdlica, geralmente, de tungsténio, e
a superficie condutora da amostra. Apesar da ponta e a amostra estarem separadas por uma de-
terminada distancia da ordem de angstroms, uma corrente elétrica flui nesta interface devido ao
tunelamento de elétrons. Esta corrente elétrica depende exponencialmente da distancia de sepa-
racdo entre a ponta e a superficie da amostra. De forma geral, a topografia da amostra pode ser
reproduzida realizando uma varredura sobre a superficie da amostra e monitorando simultanea-
mente a corrente elétrica a cada ponto.

A mais recente das técnicas de varredura por ponta, utiliza o microscépio de forca atdmica,
inventado em 1986 por Bining, Quate e Gerber[95]. Esta versatil ferramenta teve um impacto
sem precedentes na drea de Nanotecnologia e ainda hoje continua a ser a ferramenta bdasica de
pesquisa em Nanociéncia.

5.2.2 Principio de operacao: Microscopia de Forca Atomica

Como mencionado anteriormente, cada uma das técnicas de SPM € caracterizada pelo tipo de
interacao entre a ponta e a superficie da amostra a ser estudada. No presente trabalho descreve-se,
de forma geral, o principio de funcionamento do microscépio de forca atdmica que € a ferramenta
implementada para o desenho e fabricacdo dos dispositivos eletronicos a partir da técnica de
Oxidagao Anddica Local — descrita na se¢ao 5.3 (mais detalhes podem ser obtidos em [50]).
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No caso da técnica de Microscopia de Forca Atdomica, o fundamento de operacdo é a medi¢cao
das forcas de interacao na interface ponta-amostra. A natureza destas forcas depende diretamente
da distancia de separagdo entre a ponta (ou sonda) e a amostra, conforme se observa de forma
esquemadtica na Fig. 5.1(b). Conforme a sonda do AFM aproxima-se da superficie da amostra,
forgas de atracdo de longo alcance, como forcas de Van der Waals, sao inicialmente geradas.

De forma geral, o microscépio de forga atdmica funciona em condi¢des de ambiente normais,
ou seja, nao € necessario um ambiente de vicuo para realizar as medidas. Assim, for¢as capilares
comecam também a fazer parte do espectro de for¢as experimentadas na interface ponta-amostra,
devido a existéncia de uma fina “camada de contamina¢do” composta principalmente de dgua e
cuja espessura varia dependendo da umidade. Esta camada torna-se fundamental para a imple-
mentacio do microscépio de forca atdmica na fabricacdo de dispositivos por técnicas de litografia,
como descrito na se¢do 5.3.

Quando a separacdo entre a ponta e a superficie da amostra é reduzida (distancias menores
a Inm, aproximadamente), forcas de repulsdo se tornam importantes, pois € possivel iniciar a
superposicdo dos orbitais eletronicos dos dtomos.

foto-detetor
€)) \ 2 y (b) fora
regiao de
, semi-contato
\’4 | |
sistema forcal de : :
repulsio 1 I
feedback <amostra | |
\ |
I |
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Fig. 5.1: (a) Esquema do principio de funcionamento basico do Microscépio de For¢a Atdmica. (b)
Diagrama das forcas experimentadas pela sonda de AFM como fun¢do da separacdo sonda-amostra,
para os diferentes modos de funcionamento do AFM.

A medicao destas forcas de interacdo é relativamente simples no microscopio de for¢a atdmica.
A ponta do AFM € colocada sobre um cantilever, que oscila em resposta a aplicacdo de uma ten-
sdo de excitagdo gerada pelo sistema e pela préopria interacao entre a ponta e a amostra gerada,
conforme o ponta varre a superficie da amostra. De forma geral, esta oscilacdo € andloga ao movi-
mento de uma mola e obedece a lei de Hooke. A deflexdo sofrida pela sonda do AFM é geralmente
medida pelo deslocamento de um feixe de laser que reflete as oscilacdes do sistema cantilever-
ponta, como pode-se observar na Fig. 5.1(a). Este deslocamento espacial é detectado em um
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fotodetector de quatro quadrantes. Assim, as variacdes do sinal no fotodetector estdo diretamente
relacionadas a deflexdo do cantilever e desta forma, a interagc@o na interface ponta-amostra.

Dependendo da aplicacdo ou tipo de material da amostra, diversos modos de operacdo do
microscopio de forga atdmica podem ser implementados, cada um utiliza o sinal obtido no fo-
todetector de uma determinada forma. Existem trés modos de operagdo bdsicos: contato, nao
contato e semi-contato ou tapping mode.

No modo de contato, o microscopio € operado na regido de repulsdo, isto é, a ponta é colocada
em contato direto com a superficie da amostra, de forma que o cantilever experimenta uma repul-
sdo em relagdo 4 superficie da amostra. Neste caso, o cantilever utilizado possui uma constante de
mola baixa, geralmente menor que 1 N/m e nio é aplicado nenhum sinal de excitag@o adicional
sobre o cantilever. O sinal de deslocamento espacial do cantilever € utilizado pelo sistema de re-
alimentacdo (feedback) para ajustar o eixo z do piezo, com o objetivo de manter constante a forca
de interagd@o entre a ponta e a amostra. Com isto, a deflexdo do cantilever é mantida constante
durante a varredura da ponta na superficie da amostra. Uma das principais vantagens deste modo
de operagdo € a alta resolugdo lateral que pode ser obtida. Apesar disto, existem desvantagens
como a forte intensidade de interacdo entre a ponta e a amostra, de tal forma que certos tipos
de superficies como amostras biolégicas podem ser facilmente modificadas ou danificadas com
a sonda do AFM. Adicionalmente, o tempo de vida ttil das pontas de AFM € consideravelmente
reduzido quando se trabalha no modo de contato, comparado aos outros modos de operagdao do
microscopio.

No caso do modo de ndo contato, as medi¢des sdo restritas somente as interagdes de longo
alcance ja que a sonda do AFM ¢ mantida afastada da superficie da amostra em uma distincia
de separacgdo fixa. Neste caso as interagdes podem ser determinadas pela medi¢do da deflexdo do
cantilever ou pela deteccao de variagdes na frequéncia de ressonancia do mesmo. Forgas de Van
der Waals, interagdes eletro e magneto estaticas, assim como forcas atrativas devido a formacao
de pontes de dgua, em decorréncia da capilaridade na interface (quando o sistema € operado em
condi¢des de ambiente normais) podem estar presentes neste modo de operacido. Desta forma,
o modo de ndo contato € ideal para a caracterizacdo e andlise de for¢as de longo alcance. No
entanto, nas condi¢des experimentais requeridas neste trabalho (condi¢cdes de alta umidade por
exemplo), este modo de ndo contato € pouco eficiente para a determinagdo da topografia da su-
perficie da amostra devido a sua deficiente resolucao lateral causada pela grande distancia de
separacdo entre a sonda do AFM e a superficie da amostra. Aqui, uma melhor resolucdo lateral
pode ser obtida para este modo de operacdo quando o sistema € utilizado sob condicdes de ultra
alto vacuo.

Finalmente, no modo de semi-contato (fapping mode), um sinal de excitacdo é aplicado,
fazendo com que o cantilever oscile sempre proximo da sua frequéncia de ressondncia. A con-
stante de mola para o cantiliver utilizado neste modo de operacdo € relativamente alta, comparada
ao caso do modo de contato. Valores tipicos oscilam entre 5-50 N/m, o que resulta em frequéncias
de ressonancia de algumas centenas de kHz. No modo de semi-contato, o sinal de realimenta¢ao
(feedback) utilizado € o amortecimento da amplitude de oscilacdo do cantilever e ndo o desloca-
mento da sua frequéncia de ressonancia. Neste caso, a sonda do AFM aproxima-se da superficie
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da amostra até uma determinada distancia onde a sua amplitude de oscilagdo é constante. Desta
forma, informacdo da topografia da amostra pode ser obtida realizando uma varredura da sonda
sobre a superficie da amostra, enquanto que o sistema de realimentagdo mantém a sua amplitude
de oscilacdo constante. Sendo que no caso do modo de semi-contato a distancia de separacao
entre a ponta do AFM e a amostra pode variar, ¢ complicado descrever o tipo de interagdo ger-
ado, pois, durante um mesmo ciclo de oscilagdo, o movimento da ponta de AFM € influenciado
tanto por forgas de atracdo quanto por for¢as de repulsdo. De forma geral, uma das principais
vantagens deste modo de operacdo €é uma intensidade de forcas de interagdo relativamente baixa,
quando comparado ao modo de contato, o que garante, por exemplo, um maior tempo devida util
das sondas de AFM.

5.3 Técnica de litografia: Oxidacao Anddica Local (LAO)

Os processos de oxidagdo anddica convencionais sdo geralmente usados para oxidar grandes
areas de materiais semicondutores ou metdlicos. O material a ser oxidado é colocado em uma
célula eletrolitica a temperatura ambiente. A oxidacdo anddica acontece quando na amostra
aplica-se uma tensdo positiva, de forma que esta funciona com o anodo. Por outro lado, uma
placa metélica é conectada ao terminal negativo, funcionando como catodo. O meio eletrolitico
neste caso € a dgua. Esta desempenha o papel fundamental durante a oxidacdo. Esta € dissociada
em H' e (OH), tal que:

2H,0 < 2H" + 2(0H)~ (5.1)

Os ions formados a partir da reagdo anterior sdo os encarregados de, posteriormente, oxidar a
superficie da amostra semicondutora ou metdlica. Uma descri¢cdo mais detalhada das diferentes
reacoes quimicas deve ser considerada para cada material especifico. Neste trabalho, o 7iO,
representa o material fundamental para a fabricagdo dos dispositivos eletronicos.

Considerando este caso particular, o Ti apresenta um nimero de oxidac¢do 47. De forma geral
pode-se, entdo, descrever as reacdes quimicas como segue:

4H,0 < AHY + 4(OH)~ (5.2)
Ti** +4(OH)” = Ti(OH), (5.3)
Ti(OH)y — TiOy + 2H,0 (5.4)

E importante mencionar que as reagdes quimicas descritas aqui sdo dadas somente como um
exemplo particular e descritivo. Sob diversas condi¢des, o 7i pode formar diversos compostos
oxidos, como por exemplo os da forma: 7i,, 05,1 (denominados fases de Magneli)[89].



94 Litografia por Oxidacido Anddica Local por meio de AFM em filmes de Ti

5.3.1 Principio fisico de funcionamento

O processo de oxidacdo anddica, exposto anteriormente, descreve a oxidagdo convencional
em grandes dimensoes (veja Fig. 5.2(a)). Este processo pode ser levado a escala nanométrica
por meio da implementacao de um microscopio de forca atomica. Neste caso, a sonda do AFM
funciona como o cdtodo, enquanto a superficie da amostra a ser oxidada continua a ser o anodo
na reacao de oxidagdo. Por sua vez, quando o microscépio € operado em condi¢cdes normais de
ambiente, uma fina camada de contaminagdo, conformada essencialmente por dgua, forma-se na
superficie da amostra, como mencionado anteriormente. Esta camada é fundamental no processo,
pois ela representa o meio eletrolitico através do qual a reacdo de oxidacdo € possivel.

Em termos gerais, aplicando uma tensao positiva na superficie da amostra, enquanto a sonda
do AFM encontra-se em potencial zero ou terra, um processo de oxidagdo anddica local € in-
duzido na regido espacial da interface entre a sonda do AFM e a superficie da amostra, veja Fig.
5.2(b). Desta forma, podem-se criar diferentes padrdes de 6xido sobre a superficie de um material
realizando uma determinada varredura.

sonda AFM

“camada de b
contaminacgao”

=

substrato filme de Ti

porta-amostra

Fig. 5.2: Principio bésico do processo de oxidacdo anddica. (a) Processo de oxidag¢do anddica
convencional. (b) Oxidacdo Anddica Local por Microscopia de For¢a Atomica.

Este processo de litografia por AFM representa uma ferramenta de grande potencial para o
desenho e fabricacdo de dispositivos eletronicos, pois € possivel fabricar de forma relativamente
simples e reprodutivel, padrdes com qualquer tipo de geometria e na escala de nandometros. Ev-
identemente, este processo de litografia por Oxidagcdo Local apresenta vantagens comparado aos
processos de litografia convencionais, em que a maior resolugdo possivel (~1pm) € limitada pelo
comprimento de onda da luz ultravioleta utilizada nos processos de gravacdo. Por outro lado,
embora processos como a litografia por feixe de elétrons (E-beam Lithography) permitam a fabri-
cacdo de estruturas em escala nanométrica, a litografia por AFM apresenta uma grande vantagem:
0 processo permite a verificacdo e, inclusive, correcao in-situ dos padrdes criados.

Dependendo do material, assim como de diversas condi¢cdes durante o processo de oxidagao,
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as estruturas de 6xido criadas por meio desta técnica, podem atingir alturas desde uns poucos
nanometros até dezenas de nanOmetros — 0 que permite que estas estruturas sejam utilizadas
também como nanomadscaras litograficas para posteriores processos de fabricacdo [50].

5.3.2 Parametros chave para a Oxidacao Anddica Local

Uma vez definido o principio basico de funcionamento da litografia por Oxidagdo Anddica
Local por AFM, € importante desenvolver um processo que permita a caracterizacao e controle dos
diversos parametros envolvidos no processo, de forma que seja possivel otimizar a fabricacdo das
estruturas, ou seja, obter padrdes de 6xido de forma reprodutivel e com as dimensdes requeridas
para determinada aplicacao.

Apesar do processo de litografia ser simples, existem diversos fatores envolvidos que devem
ser entendidos e que influenciam de forma direta a producdo do 6xido. As dimensdes dos padroes
sdo afetadas de forma direta por fatores externos como a velocidade de varredura da sonda do
AFM sobre a superficie da amostra, a tensdo aplicada na interface sonda-amostra e, a umidade
do ambiente. Esta dltima define de forma direta as dimensdes da camada de contaminagdo sobre
a superficie da amostra e, assim, o seu controle é fundamental para definir as dimensdes dos
padrdes de 6xido (resolucao dos padroes).

A intensidade do campo elétrico na interface sonda-amostra é afetada pela espessura desta
camada de contaminacdo. Ao se incrementar a sua espessura (aumento da umidade) o campo
elétrico torna-se menos focalizado o que resulta na criagdo de padrdes com alturas menores e
larguras de linha maiores, isto €, a razao de aspecto € afetada e a resolug@o do processo € reduzida.
No entanto, se a umidade do ambiente apresenta um valor muito baixo (<50%), a espessura
da camada de contaminacio € reduzida até um estado no qual o processo de litografia torna-se
impossivel de acontecer.

Com o intuito de controlar a umidade do ambiente durante os processos de litografia, foi
desenvolvido um mecanismo ou sistema de controle, como apresentado de forma esquematica na
Fig. 5.3. Este mecanismo permite o controle da umidade com uma precisao de ate 0.1% e permite
incrementar ou diminuir de forma precisa a umidade na qual se realiza o processo de oxidacao.
Aqui, o N, funciona como gés de arraste para conduzir o vapor de dgua dentro da camara, o
que permite incrementar a umidade. Da mesma forma, este gds pode ser injetado diretamente
na camara (sem a presenca de vapor de dgua) - o que permite a redu¢do da umidade dentro da
camara.

A tensdo externa aplicada na interface sonda-amostra € um parametro fundamental, pois rep-
resenta o fator ativador da reacdo de oxida¢do. Como apresentado mais adiante neste capitulo,
existe um determinado limiar de tensdo que determina o processo de oxidagdo. Para valores
menores que o limiar de tensdo ndo € possivel dar inicio a reacdo de oxidagdo. De forma geral, a
tensdo aplicada fornece a energia necessdria para separar as moléculas de 4gua da camada de con-
taminagdo e obter os fons H* e (OH)™ necessarios para a produgdo do 6xido sobre a superficie
da amostra.

Processos de litografia dinamicos, nos quais a sonda do AFM movimenta-se sobre a superficie
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Fig. 5.3: Diagrama do sistema de controle de umidade desenvolvido para realizar os processos de
oxidacdo por meio de AFM.

da amostra durante o processo de oxidagdo, sdo necessarios para a obten¢do de padrdoes mais com-
plexos que definem, por exemplo, um dispositivo eletronico. Assim, a velocidade de varredura da
sonda pode influenciar as caracteristicas dos padrdes de 6xido gerados durante a litografia. Uma
quantificacdo da influéncia de cada um destes parametros estd exposta na sec@o 5.5 deste capitulo,
onde se detalha a caracterizacao dos processos de oxidagao.

5.4 Set-up experimental

Para a realizacdo dos processos de litografia por oxidacao local, dois microscopios foram im-
plementados: o microscopio Multimode SPM-Nanoscope Illa da Digital Instruments, € o modelo
Solver PRO da empresa NT-MDT. Cada um destes foi utilizado para aplicacdes especificas e em
modos ou configuragdes particulares, dependendo das caracteristicas proprias de cada um dos
sistemas, como descrito a seguir.

Embora ambos os modelos, sejam utilizados no modo de semi-contato (fapping) e sob um
ambiente de umidade controlado, a montagem experimental deve considerar algumas variagoes
para cada um dos sistemas, como descrito anteriormente. O modelo Nanoscope Illa da Digital
Intruments, nao possui um mecanismo de ciclo fechado (closed-loop) para o modo de litografia,
o que dificulta a realizacdo de padrdes de 6xido em geometrias diferentes a simples linhas ou
pontos. Adicionalmente, quando uma tensdo dc externa € aplicada, o sistema de realimentacao
produz uma retra¢do da sonda do AFM na interface sonda-amostra de forma que, para determi-
nados valores de tensdo aplicada, a separacdo sonda-amostra € tal que o processo de oxidacao
anddica local torna-se invidvel. Procurando solucionar esta situacdo, a tensdo € aplicada em pul-
sos de uma largura (da ordem de centenas de us) e frequéncia (os pulsos sdo aplicados de forma
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sincronizada com a frequéncia de oscilacao da sonda do AFM) tais que se pode evitar a retracao
da sonda em relagdo a superficie da amostra. Na Fig. 5.4 mostra-se a montagem experimental
utilizada para o caso deste modelo.

controle de T
umidade ‘

Fig. 5.4: Montagem experimental para o sistema Nanoscope Illa da Digital Instruments. Indica-se o
sistema de controle de umidade, assim como a aplicacao dos pulsos de tensdo de forma sincronizada
com a oscilacdo da sonda de AFM para realizar os processos de oxidagao.

Devido ao fato de o modelo Solver PRO possuir uma série de vantagens em relacdo ao mod-
elo anterior, este foi implementado para a fabricacdo final de dispositivos eletronicos, como os
descritos no capitulo 6 deste trabalho. Este modelo possui um modo de operacdo dedicado aos
processos de litografia, o que permite o desenho de qualquer tipo de geometria. Apesar do mi-
croscopio ser utilizado no modo de semi-contato, durante a realizagdo da oxidacao local, o sistema
de realimentacdo fixa (num valor previamente determinado) a distancia de separagdo entre a sonda
do AFM e a superficie da amostra. Desta forma, € possivel aplicar uma tensdo dc para realizar
os processos de oxidagdo. Na Fig. 5.5 apresenta-se a montagem experimental para o caso deste
modelo.

Apesar das diferengas em relagdo ao modo de aplicagdo da tensdo de oxidagdo, o principio
basico do mecanismo de oxidagdo continua sendo o0 mesmo em ambos modelos. Assim, ndo
existem variagdes significativas em relagdo aos parametros envolvidos nos processos de litografia:
velocidade de varredura e umidade do ambiente. Uma caracterizacdo geral, para cada um destes
parametros € apresentada na proxima se¢ao.
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Fig. 5.5: Montagem experimental para o sistema Solver PRO da NT-MDT. Indica-se o sistema de
controle de umidade, assim como a aplicacdo da tensdo dc para realizar os processos de oxidagao.

5.5 Processos de caracterizacao em filmes de 7i

Até este ponto, foram definidos os principais pardmetros envolvidos no processo de litografia
por Oxidagao Local por meio de AFM. Pretende-se nesta se¢do, dar uma visdo geral do mecan-
ismo de caracterizacdo para cada um destes parametros. Como mencionado anteriormente, o 7i é
fundamental para a fabricacdo de dispositivos eletronicos, assim, o foco do trabalho de caracteri-
zacdo € unicamente em filmes de 7i. Mostram-se, a seguir, alguns resultados representativos dos
processos de caracterizagdo utilizando este tipo de filmes finos.

5.5.1 Tensao de oxidacao

Como mencionado anteriormente, a tensdo aplicada na interface sonda-amostra permite a ati-
vagdo da reacdo de oxidag¢do por meio da separacdo dos fons H' e (OH)~ das moléculas de
dgua da camada de contaminag¢do. Mantendo um valor fixo, tanto da umidade no entorno do
microscopio de forca atdmica como da velocidade de varredura da sonda sobre a superficie da
amostra, € possivel observar a influéncia da variacdo da tensdo aplicada nos processos de oxi-
dacdo, conforme Fig. 5.6. O incremento da tensdo gera, de maneira direta, um incremento nas
dimensdes das estruturas dos padrdes de 6xido, como se indica para os casos da largura e da altura
de linhas de 6xido que foram fabricadas, cada uma com um determinado valor de tensao. Isto é
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evidente, considerando que quanto maior a tensao aplicada na interface, maior serd o rompimento
de moléculas de dgua e, consequentemente, maior serd o nimero de fons disponiveis para gerar o
6xido sobre a superficie da amostra.

Cabe destacar a existéncia de um limiar de tensdo, a partir do qual se inicia a produgdo do
6xido, como se observa na Fig. 5.6. Para as condi¢des de oxidagdo implementadas neste caso
(umidade de 68% e velocidade de varredura de 250nm/s), o limiar de tensao é aproximadamente
de 15V. Deve-se observar, no entanto, que este valor representa um caso particular e depende
diretamente das condi¢des nas quais € realizado o processo de litografia.
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Fig. 5.6: Influéncia da tensdo aplicada no processo de oxidacdo anddica local para um filme de 7i
com uma espessura de ~20nm, sob condi¢des de umidade de 68% e velocidade de varredura de
250nm/s.

5.5.2 Velocidade de varredura da sonda de AFM

Um procedimento similar € realizado no caso do estudo da influéncia da velocidade de varredura
na superficie da amostra. Como mencionado anteriormente, € importante considerar este tipo de
efeito uma vez que o processo de fabricagcdo por litografia € um processo dindmico no qual a
sonda encontra-se em movimento sobre a superficie da amostra.

Na Fig. 5.7(a) mostram-se larguras e alturas de linhas de 6xido em fun¢do da velocidade de
varredura. Pardmetros como a tensdo aplicada (20V) e umidade do ambiente (70%) sdo mantidos
constantes. Um comportamento interessante se observa ao estudar a influéncia da velocidade de
varredura nas taxas de crescimento das estruturas de 6xido, conforme Fig. 5.7(b). Sao definidas
duas regides, identificadas como regides “I”’ e “II”’. A regido definida como “I” representa a regiao
que corresponde a velocidades de varredura altas. Neste caso, a velocidade de varredura da sonda
impossibilita a completa formacdo da ponte de 4gua na interface sonda-amostra responsavel por
fornecer as espécies i0nicas para a realizagao da oxidagdo. Conforme esta velocidade decresce,
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atinge-se um valor no qual a taxa de crescimento das estruturas de 6xido € méxima. Neste ponto,
a ponte de dgua atinge sua dimensdo maxima e, consequentemente, a taxa de crescimento € max-
ima. Desta forma, para altas velocidades de varredura, o processo de oxidacdo € limitado pela
formacdo da ponte de dgua na interface ponta amostra.

Quando a velocidade de varredura continua diminuindo, como se observa na regido “II”’, as
taxas de crescimento do 6xido sdo também reduzidas. Neste caso, valores baixos da velocidade de
varredura permitem a completa formagdo da ponte de 4gua na interface. Apesar disto, conforme
o 6xido cresce sobre a superficie da amostra, este funciona como barreira para as espécies idnicas
que devem atravessar a camada de 6xido previamente formada até atingir a superficie da amostra.

Cabe observar que as dimensdes da ponte de dgua na interface ponta-amostra dependem tam-
bém de parametros como a umidade do ambiente e a distancia de separacdo sonda-amostra (sez-
point). Com o intuito de garantir que os efeitos descritos aqui correspondam unicamente a influén-
cia da velocidade de varredura sobre a superficie da amostra, tanto o setpoint quanto a umidade
relativa sdo mantidos constantes neste estudo.
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Fig. 5.7: Influéncia da velocidade de varredura no processo de oxidacdo anddica local para um filme
de Ti com uma espessura de ~20nm sob condi¢des de umidade de 70% e tensdo externa de 20V.
Em (b), “L” representa o comprimento das linhas de 6xido fabricadas. Este valor € utilizado para
determinar o volume das estruturas de 6xido e, consequentemente, as taxas de crescimento.

5.5.3 Umidade do ambiente

Finalmente, mostra-se na Fig. 5.8, o estudo da influéncia da umidade do ambiente nos pro-
cessos de oxidacdo local. Um procedimento similar ao dos parametros anteriores € seguido,
mantendo constantes, neste caso, tanto a tesdo aplicada (11V) quanto a velocidade de varredura
da sonda (900nm/s).

O controle da umidade relativa é fundamental no processo de litografia. A umidade define
de forma direta a espessura da camada de contaminagdo sobre a superficie da amostra e com
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isto, as dimensdes da ponte de d4gua na interface sonda-amostra. Como se observa na Fig 5.8, a
umidade influencia fortemente as dimensdes do 6xido, sendo que tanto a largura quanto a altura
das estruturas se incrementam de forma exponencial com o aumento da umidade do ambiente.
Neste trabalho é observada, também, a existéncia de um limiar de umidade necessario para marcar
o inicio do processo de oxidacdo. Para o caso particular mostrado na Fig. 5.8, este valor encontra-
se entre 50-55%. Sob valores de umidade inferiores a 50% nao € possivel a formacao do 6xido
sobre a superficie da amostra. Esse fendmeno explica-se devido a baixa quantidade de espécies
i0nicas disponiveis na interface sonda-amostra para a formag¢ao do 6xido.
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Fig. 5.8: Influéncia da umidade relativa no processo de Oxidacdo Anddica Local para um filme de
Ti com uma espessura de ~20nm sob uma tensdo aplicada de 11V e velocidade de varredura de
900nm/s.
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Capitulo 6

Fabricacao de dispositivos por LAO em
Ti-TiO>: memoristores

“From the logical as well as axiomatic points of view, it is necessary for the sake of complete-
ness to postulate the existence of a fourth basic two-terminal circuit element. . . this element will
hence-forth be called the memristor because it behaves somewhat like a non linear resistor with
memory.”

Tomado de: Leon O. Chua, IEEE Transactions on Circuit Theory, Novembro 1971

6.1 Introducao

Como esperado, a conhecida lei de Moore[96] estd atualmente atingindo o seu limite em re-
lagdo ao tamanho de dispositivos eletronicos. Neste sentido, todos os esfor¢os para fabricacao
de novos dispositivos elétricos devem ser focados ndo somente na miniaturizagdo das estruturas,
mas, também, em procurar novas formas de incrementar a capacidade e desempenho destes dis-
positivos. Dispositivos com caracteristicas ndo voléteis utilizados para a fabricacdo de memorias
sao exemplos disto. Com relacdo a este tipo de dispositivos, a industria de semicondutores con-
tinua ainda a procura da memoria ideal, caracterizada por alta densidade, alta velocidade de op-
eracdo e baixo consumo de energia, capaz de armazenar informac¢do mesmo quando a energia é
interrompida.

Existem atualmente diversos estudos e pesquisas a procura deste tipo de dispositivos de
memoria ndo volatil. Meijer et al. [8], apresentaram recentemente, um novo conceito na fabri-
cacdo desse tipo de dispositivos, baseado na variac@o da resisténcia de um determinado material.
Este mecanismo apresenta grande potencial para a substituicao das memorias voléteis tradicional-
mente usadas em computadores (memorias DRAM). Existem diferentes formas de aplicar esse
conceito para conduzir o dispositivo de um estado resistivo até um estado de alta condutividade
[8]: i) por meio da variacdo da fase de um determinado material, reorganizando a estrutura do
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material do estado amorfo ao estado cristalino, ii) por meio da criagdo de nanocanais metalicos
entre eletrodos e, iii) por meio do controle da movimentag¢do de vacincias de oxigénio em Ox-
idos metalicos, as quais, como mencionado antes, funcionam como dopantes que permitem o
incremento das propriedades condutoras do material.

Seguindo esta ideia, apresenta-se neste capitulo um novo tipo de nanodispositivo com impor-
tantes caracteristicas para sua implementac¢do no campo de memorias ndo voléteis que, eventual-
mente pode levar (futuro préximo) a novas formas de computagdo. Este € baseado numa estrutura
metal-isolante-metal (MIM), como descrito na se¢io 6.2.1D.

Antes de adentrar com mais €nfase na estrutura do nanodispositivo em questao, € necessario o
entendimento e controle de mecanismos de transporte eletronico e i0nicos, 0s quais sdo observa-
dos neste tipo de dispositivos na escala nanométrica. A condug¢do acoplada pode ser explicada a
partir de um comportamento memoristivo, como descrito na se¢@o 6.1 deste capitulo. Finalmente,
nas secoes 6.2.2 e 6.3 descrevem-se as principais caracteristicas elétricas deste tipo de disposi-
tivos, bem como o modelo tedrico implementado para interpretar os processos de conducao.

6.1.1 Origem e definiciao tedrica de memoristéncia

O conceito de memoristor — contracdo dos termos memoria e resistor — foi originalmente
introduzido por Leon Chua [97] em 1971. Este conceito € baseado na utilizacdo de argumentos
puramente geométricos e na existéncia de outros elementos passivos fundamentais. Apesar das
importantes caracteristicas deste novo tipo de elemento proposto por Leon Chua, até dois anos
atrds nao havia sido desenvolvido nenhum tipo de modelo fisico, ou medida experimental, capaz
de comprovar a existéncia deste dispositivo.

Em 2008, Strukov et al. [98] apresentaram o primeiro modelo fisico demonstrando que os
efeitos de memoristéncia acontecem, de forma natural, em sistemas em escala nanométrica, em
que o transporte eletronico e idnico estdo acoplados sob a aplicagdo de uma voltagem externa
na estrutura. Este resultado representa a base para o entendimento de uma ampla variedade de
dispositivos em escala nanométrica que apresentam comportamentos de corrente-voltagem com
histerese. Para o desenvolvimento deste modelo, centra-se a atengdo em estruturas de 6xido de
titdnio, como apresentado mais adiante.

Existem seis diferentes relagdes matemadticas ligando pares das quatro varidveis fundamentais
em circuitos elétricos[97]: corrente elétrica, voltagem, carga e fluxo magnético. Uma destas
relagdes estabelece a ligacdo entre duas varidveis fundamentais definindo a carga como a integral
temporal da corrente elétrica. Outro caso define o fluxo como a integral temporal da voltagem,
por meio da lei de indugdo de Faraday, como exposto na Fig. 6.1. Desta forma, por simetria,
€ proposta a existéncia de quatro elementos basicos em circuitos elétricos, cuja definicdo para
cada um destes, surge da relacao de duas varidveis fundamentais. Tém-se, entdo, como elementos

(MO trabalho em memoristores fabricados por meio de litografia por AFM, foi realizado em colaboragio com B. S.
Archanjo — INMETRO, B. L. Baptista — INMETRO, B. R. A. Neves — UFMG, V. L. Pimentel — LNLS e J. Joshua
Yang - HP Labs
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basicos o resistor, o capacitor, o indutor € o memoristor — definido por uma memoristéncia que,
geralmente, depende da carga elétrica, M=M(q).

A situacdo mais simples a ser considerada corresponde ao caso em que a memoristéncia €
independente da carga elétrica. Neste caso, o memoristor € andlogo ao resistor. Por outro lado,
quando a memoristéncia depende da carga elétrica, a situac@o torna-se mais interessante e feno-
menos ndo lineares dependentes da frequéncia sdo observados nas caracteristicas elétricas. O
comportamento de histerese nas curvas IV — comportamento caracteristico de um memoristor —
ndo pode ser reproduzido por nenhuma combinag@o dos elementos passivos tradicionais: resis-
tores, capacitores e indutores[98]. Na sec@o 6.3.1 apresentam-se as primeiras evidéncias exper-
imentais deste novo elemento. Propde-se que as caracteristicas de chaveamento, ou histerese da
resisténcia, apresentadas por este tipo de elementos, requerem um determinado tipo de rearranjo
atdmico — movimentacdo de vacincias de oxigénio, que de certa forma modula a corrente elétrica
do material. Apesar disto, o fendmeno de memoristéncia é amplamente estudado atualmente e
representa ainda um tema aberto.

5
resistor| || |capacitor
=
dq = idt q
indutor memoristor

[ Sist. memoristivo |

Fig. 6.1: Variaveis (corrente i, voltagem v, carga g e fluxo ¢) e elementos fundamentais (resistor, ca-
pacitor, indutor e memoristor) para o caso de circuitos elétricos de dois terminais. Fonte: Adaptado
de [98].

6.1.2 Modelo teorico

A definicao matematica de memoristor surge das equacdes para sistemas memoristivos, seguindo
as equagoes diferenciais:
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v = R(w)i (6.1)

dw
dt
onde w representa uma varidvel de estado do dispositivo, a carga elétrica neste caso particular,
R € a resisténcia generalizada que depende da varidvel de estado.

Para um melhor entendimento do fendmeno de memoristéncia, considera-se um semicondutor
de espessura D, colocado entre dois contatos metalicos, como ilustrado na Fig. 6.2. Este semicon-
dutor possui uma regido dopada e uma regido ndo dopada, sendo que o circuito equivalente (para
determinar a resisténcia total do dispositivo) pode ser considerado como dois resistores varidveis
colocados em série. A regido condutora, ou dopada, do material é representada por uma resistén-
cia Rpy, enquanto que a regido com baixa condutividade, ou regido nao dopada, apresenta uma
resisténcia Rorr, assim: Rorpr>>RonN.

Segundo o modelo proposto por Strukov et al. [98], por meio da aplicagdo de uma tensdao
externa v(#) € possivel a movimentacdo da barreira entre as duas regides no semicondutor, sendo
que, dependendo da polarizacdo, os dopantes serdo deslocados em uma ou outra dire¢do, variando
a espessura W da regido dopada, como apresentado na Fig. 6.2. Considerando o caso de condugdo
eletronica e idnica sob um campo elétrico uniforme, assim como uma mobilidade iy, a partir do
circuito equivalente ilustrado na Fig. 6.2 pode-se escrever[98]:

=1 (6.2)

t t)...
o) = (Ron "2 4 Rore(1 — 2o 63
dw(t) ~ Xon.
i ~vp i (6.4)
A partir da Eq. 6.4 obtém-se a expressao para W(z):
R
w(t) = py =2 a(t) 6.5)

E, substituindo estd equacdo na expressdo 6.3, € possivel escrever a memoristéncia M(q)
como:

ity
M(g) = Rorr(1 = S 2q(1)) (6.6)

O termo que contém a carga, na Eq. 6.6, representa a contribui¢ao fundamental ao fendmeno
de memoristéncia. Este termo torna-se importante ndo somente para o caso de alta mobilidade dos
dopantes no material, mas também, conforme a espessura do semicondutor € reduzida. Devido
ao fator 1/D?, este termo é um milhdo de vezes maior (em valor absoluto) na escala nanométrica
do que na escala micrométrica, consequentemente, o fendmeno de memoristéncia torna-se signi-
ficativo.
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Na Fig. 6.2 mostra-se a curva IV caracteristica do comportamento elétrico de um memoristor.
Com a aplicacdo de uma determinada voltagem v(¢), enquanto o sistema se encontra no regime
memoristivo, € possivel obter um comportamento de histerese. Este comportamento colapsa para
um comportamento linear ou 6hmico para o caso de altas frequéncias. Tanto as caracteristicas de
chaveamento ou histerese quanto a dependéncia da frequéncia representam as duas caracteristicas,
ou indicadores, fundamentais do fendmeno de memoristéncia.

T T T T T
10 F
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2
8
_5 -
-10 |
| | 1 1 ]
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
voltagem

Ron(w/D) Ror(1-w/D)

Fig. 6.2: Modelo teérico do fendmeno de memoristéncia (esquerda), assim como caracteristicas IV
tipicas (direita) para um memoristor — histerese e dependéncia com a frequéncia. Fonte: Adaptado
de [98].

E importante ressaltar a diferenca existente entre memoristéncia e um sistema memoristivo.
Generalmente, o primeiro caso corresponde as caracteristicas proprias de um memoristor en-
quanto que o sistema memoristivo apresenta caracteristicas elétricas relacionadas a combinacao
de mais de um memoristor, ou de um memoristor e outro elemento passivo fundamental.

As caracteristicas elétricas para cada caso sdo apresentadas na Fig. 6.3, onde esté ilustrado
o comportamento tedrico de histerese para o caso de um memoristor (curva pontilhada) e para o
caso de um sistema memoristivo (curva s6lida). A primeira diferencga a ser apontada € a relacao
dos fatores de simetria do comportamento de histerese, como se observa na Fig. 6.3: o memoris-
tor apresenta um comportamento de histerese simétrico, enquanto que para o caso dos sistemas
memoristivos as caracteristicas IV de histerese sdo assimétricas. No requadro mostra-se também
a integral temporal da voltagem (carga) em funcdo da integral temporal da densidade de corrente
(fluxo), tanto para o caso do memoristor quanto do sistema memoristivo.

A diferenca para cada caso se deve ao fato das taxas de transi¢do do estado ON e do estado
OFF serem diferentes, e consequentemente, as caracteristicas de histerese das curvas IV sdo
assimétricas para os quadrantes positivos ou negativos[99].
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Fig. 6.3: Caracteristicas elétricas tipicas para o caso de um memoristor (curva pontilhada) e de um
sistema memoristivo (curva sélida). Fonte: Adaptado de [99].

6.1.3 Primeiras evidéncias experimentais do fenomeno de memoristéncia

Embora uma interpretacdo tedrica do fendmeno de memoristéncia tenha sido descrita nas
secOes anteriores deste capitulo, € necessdria a verificacdo experimental dos efeitos de chavea-
mento caracteristicos de um memoristor ou sistema memoristivo € necessaria.

Yang et al. [6] apresentaram as primeiras evidéncias experimentais da existéncia do memo-
ristor a partir de uma estrutura P#/7iO5/Pt como a mostrada na imagem de AFM da Fig. 6.4(a).
Um filme de 50nm de espessura de 7iO, permite observar e estudar os efeitos de chaveamento.
Uma determinada voltagem € aplicada no contato metalico superior enquanto que o contato infe-
rior encontra-se aterrado, como pode ser observado na Fig. 6.4(b). Uma curva IV do dispositivo
no seu estado original (antes de iniciar o processo de chaveamento) mostra as caracteristicas
retificadoras proprias de uma barreira do tipo Schottky. A Fig. 6.4(c) mostra o alto grau de repro-
dutibilidade do processo, assim como a existéncia de dois regimes de conducdo diferentes uma

vez iniciado o processo de chaveamento por meio da aplicacdo de uma determinada diferenca de
potencial entre os terminais metélicos.

No estado ligado (ON), o dispositivo mostra um comportamento de conducdo exponencial,
enquanto no estado desligado (OFF) pode-se notar um comportamento retificador semelhante ao
apresentado pelo dispositivo antes de iniciar o processo de chaveamento. Isto sugere a possibil-
idade de o estado desligado do dispositivo ser limitado pelo transporte elétrico através de uma
barreira Schottky na interface metal/6xido.

Apesar destes promissores resultados, este tipo de estrutura ndo parece ser a ideal para estudar
os processos de chaveamento, especialmente devido ao fato de as duas interfaces metal/isolante
nao podem ser isoladas para realizar uma caracterizagdo eletronica independente antes, durante
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Fig. 6.4: Processo de chaveamento reversivel em escala nanométrica em dispositivos a base de 7iO».
(a) Imagem de AFM da estrutura metal-7i02-metal, (b) Diagrama vertical da estrutura do dispositivo
e a aplicacdo da voltagem de formacdo, (c) Caracteristicas IV e processos de chaveamento. Fonte:
Adaptado de [6].

e depois do processo de chaveamento. Assim, ndo € possivel identificar a contribui¢do de cada
uma das interfaces. Para esclarecer o mecanismo de funcionamento do chaveamento [6] utiliza
um cristal de 7iO, na fase de rutilo que apresenta uma deficiéncia de oxigénio na superficie
do mesmo. As vacancias de oxigénio no substrato de 7iO, funcionam como dopantes tipo-r,
transformando o 6xido isolante num semicondutor dopado condutivo [100].

Resultados experimentais dados por Yang et al. [6] sugerem que os processos de chaveamento
elétrico sdo gerados pelo deslocamento de vacincias de oxigénio na interface. A movimentacao
destes dopantes permite a formacdo de canais de conducgdo através da barreira eletronica. A
localizagdo, concentragdo e distribuicao destes dopantes préprios do material controlam a con-
dutividade, retificacdo e polaridade do chaveamento do dispositivo. Como descrito no capitulo
5, a litografia por Oxidacao Anddica Local (LAO) por meio de AFM apresenta ndo somente um
método alternativo que facilita a fabricacdo deste tipo de dispositivo a base de 7i0,, mas, tam-
bém, abre a possibilidade de novas técnicas de andlise a procura do entendimento e controle das
caracteristicas elétricas destes dispositivos.

6.2 Fabricacao de dispositivos: memoristores

6.2.1 Oxidaciao Anédica Local

Este trabalho tem como objetivo implementar a técnica de litografia por Oxidacdo Anddica
Local (LAO), por AFM (conforme capitulo 5), para a fabricacdo de estruturas metal-isolante-
metal em escala nanométrica e explorar, a partir de uma geometria diferente das apresentadas
anteriormente, os fendmenos de memoristéncia observados em 6xidos metalicos como o 7i0.
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Ao contrdrio das técnicas de fabricacdo utilizadas regularmente, onde estruturas verticais com
canais ou eletrodos metalicos cruzados sdao implementadas[6], a litografia por LAO possibilita
a criacdo de estruturas planares, nas quais a regido ativa do dispositivo (interface metal-6xido)
encontra-se exposta, permitindo o acesso direto e a implementacao de técnicas de andlise de SPM
para o estudo e caracterizacao in-situ dos fendbmenos de chaveamento.

Fig. 6.5: Estrutura planar de 7i-TiO»-Ti fabricada, por litografia por Oxidacdo Anddica Local, para
os estudos dos fendmenos de memoristencia no 7i05.

O dispositivo fabricado consiste em um canal de 7i fabricado sobre um substrato de SiO; por
meio de técnicas de fotolitografia convencionais. Este canal, que funciona como eletrodo durante
a realizacdo das medidas elétricas, possui a largura de aproximadamente 3um e altura em torno
de 10nm, como pode se observar na Fig. 6.5. A estrutura metal-isolante-metal € obtida ap6s a
oxidacao do canal metélico por meio de litografia por AFM. Aqui, a sonda do AFM ¢ aterrada,
enquanto € aplicada uma tensdo positiva no metal sob condi¢des controladas de umidade, tensao
e velocidade de varredura, previamente calibradas, como foi descrito na secdo 5.5 do capitulo 5
deste trabalho. O padrdo de 6xido apresenta a largura em torno de 100nm e altura sobre a super-
ficie do metal de aproximadamente 4nm, apesar disto, o crescimento do 6xido no interior do 7i
deve ser suficiente para eliminar o comportamento dhmico do material obtendo-se, assim, uma
estrutura com caracteristicas altamente resistivas. Na Fig. 6.6 apresenta-se o comportamento Oh-
mico do canal de 7i, antes de realizado o processo de litografia (curva vermelha), com resisténcia
em torno de 2.5M(2, e o comportamento altamente resistivo do dispositivo apés realizado o pro-
cesso de oxidagdo (curva azul), no qual a resisténcia do eletrodo incrementa-se em até trés ordens
de grandeza, obtendo um valor de em torno de 4.7G).
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Fig. 6.6: Variacdo da resisténcia do dispositivo antes e depois de processo de Oxidacdo Anddica
Local por AFM.

6.2.2 Caracterizacao elétrica
(i) Set up experimental

A Fig. 6.7 expde a montagem experimental utilizada para a realiza¢do das medidas elétricas
deste tipo de interface lateral ou planar — 7i/TiO,/Ti — geradas por meio de litografia por AFM,
como descrito antes. Aqui, A indica o computador e interface LabView implementada para con-
trolar e realizar as medidas elétricas. B mostra os multimetros Keithley-K2000 utilizados para
monitorar tanto o sinal da tensao aplicada na amostra (x) quanto o sinal de tensao associado a cor-
rente elétrica do dispositivo (y). C mostra o gerador de tensdo da Stanford-DS335 utilizado para
aplicar um sinal de tens@o ac cuja amplitude e frequéncia podem ser controladas. D e E mostram
o amplificador de corrente da Stanford e um circuito elétrico utilizado para minimizar qualquer
tipo de influéncia do equipamento no sinal de corrente, e finalmente F indica a localizagdao do
microscopio de for¢a atdmica, no qual se encontra a amostra. Desta forma, é possivel aplicar
uma tensdo senoidal com uma determinada frequéncia e monitorar a corrente elétrica ao longo
da estrutura 7i/7TiO/Ti, como indicado no inset da Fig. 6.10. Uma curva IV € gerada a partir
dos dados obtidos, o que permite observar os efeitos de chaveamento e histerese como fun¢do da
frequéncia — caracteristicos em dispositivos memoristores.

(ii) CurvaslV

Embora tanto a fabricacdo da estrutura 7i/7TiO,/Ti por meio de litografia por AFM quanto a
realizacdo da caracterizagdo elétrica do dispositivo sejam relativamente simples, existem ainda
algumas peculiaridades em relagdao ao 6xido de titdnio gerado, que devem ser estudadas e en-
tendidas com maior claridade. Durante os processos de chaveamento, uma tensao € aplicada
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Fig. 6.7: Montagem experimental utilizada para a realizacdo das medidas elétricas e verificacdo dos
fendmenos de memoristéncia.
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na estrutura. Esta, de forma irreversivel, modifica a morfologia do 7iO,, gerado previamente,
pela oxidacdo anddica local, conforme ilustrado nas Figs. 6.8 € 6.9. Em alguns casos, como o
mostrado na Fig. 6.8, este tipo de modificagdo ndo acontece uniformemente ao longo de toda a
estrutura de 6xido, mas sim em certas regides particulares. Isto pode sugerir que os processos
de conducdo através da estrutura de 6xido, andlogo aos canais de conduc¢ado sugeridos por Yang
et al. [6], podem acontecer também de forma localizada. Apesar disto, conforme ilustrado na
Fig. 6.8, o comportamento de histerese e chaveamento elétrico ndo acontece claramente e apds
um nimero pequeno de ciclos, o loop tipico das curvas IV desaparece obtendo o comportamento
o6hmico caracteristico de alta frequéncia. Na Fig. 6.8(a), se observa uma estrutura 7i/7iO,/Ti fab-
ricada sobre um substrato de SiO, antes de aplicar uma tensdo externa para realizar o processo
de chaveamento. Um canal de 7i com largura de aproximadamente 4 ym e espessura de 10nm
foi utilizado. A estrutura 7i-7iO»-Ti € definida com uma linha de 6xido gerado com a Oxidagao
Anddica Local por AFM. Esta apresenta altura de aproximadamente 6nm e largura de aproxi-
madamente 90-100nm. Como indicado na Fig. 6.8(c), uma série de ciclos foram realizados para
a obtencdo das caracteristicas /V. Embora este dispositivo em particular apresente evidentes vari-
acoes do estado resistivo, assim como uma dependéncia das caracteristicas de histerese em fungao
da frequéncia de excitacdo utilizada, ndo é possivel obter um regime memoristivo estavel. Aqui,
a estrutura de 7iO, ndo apresenta as dimensdes necessarias para interromper totalmente o canal
metdlico o que pode levar a presencga de correntes de fuga no dispositivo que impedem a obtencao
de um regime memoristivo estavel.

Em geral, este tipo de estruturas (7i-7iO,-Ti) apresentam alta resisténcia (da ordem de Gf2,
conforme Fig. 6.6) e capacitancias parasitas da ordem de nF. Sendo assim, € possivel obter tempos
caracteristicos da ordem de alguns segundos. Por causa disto, as medidas elétricas devem ser
realizadas aplicando um sinal de tensdo ac com frequéncia baixa para que seja possivel observar
os efeitos de variacdo dos estados resistivos do dispositivo.

Na Fig. 6.9 pode-se observar uma estrutura 7i-7iO,-1i com caracteristicas memoristivas, de
forma analoga ao caso apresentado na Fig. 6.8. E importante mencionar que a ativagio do com-
portamento memoristivo neste tipo de estrutura, similarmente ao caso das estruturas verticais
apresentadas por Yang et al. [6], requer um passo de eletro-formagdo, como mostrado no inset da
Fig. 6.9(b). Este processo de formagao permite levar o dispositivo a um estado de alta conducao
para iniciar o processo de chaveamento. O estado fisico assim como as modifica¢des estruturais
da junc¢do pode ser estudado por meio da informacido combinada de AFM, assim como de EFM
(Microscopia de Forga Elétrica), antes [Fig. 6.9(a)] e depois [Fig. 6.9(b)] do processo de eletro-
formacdo e a realizacdo do diversos ciclos de tensdo para verificar o comportamento memoristivo
dos dispositivos.

Antes da ativacdo do dispositivo pode-se observar, na Fig. 6.9(a), uma distribuicdao uniforme
de gradiente de campo elétrico. Uma vez que o processo de eletro-formacgdo e o chaveamento sao
realizados, € possivel observar, na Fig. 6.9(b), uma clara modulacao da distribui¢do do gradiente
do campo elétrico. As regides de maior condutividade sdo proximas a regides que experimentam
a maior variacdo do gradiente do campo elétrico. Na Fig, 6.9(b), estas regides correspondem as
regides que apresentam menor contraste. O baixo contraste — presente no caso de materiais co
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Fig. 6.8: Estrutura 7i-TiO»-Ti antes (a) e depois (b) de realizados diversos ciclos de chaveamento
por meio da aplicagdo de uma tensdo ac na estrutura. Indica-se em (b) a modifica¢do local da
estrutura de 6xido sofrida apds a aplicag@o da tensdo ac, o que sugere uma movimentacao local de
vacincias de oxigénio. Em (c) se mostram as caracteristicas /V do dispositivo, o qual apresenta um
comportamento memoristivo nao estdvel.

maior condutividade — € um indicativo de menor gradiente de campo elétrico.

A pesar de ser qualitativa, esta interpretacdo sugere que os mecanismos de conducdo em
estruturas de 7i-7TiO»-Ti laterais acontecam de forma localizada, andlogo ao caso das estruturas
verticais [6].

antes de formacao == | depois de formagao
R A s WA —e—L )

(nA)

P 1
o o

18

‘Current
N

5 10 15 20 25
Voltage (V)

By

“=variacao fase
12°-

Fig. 6.9: Imagens combinadas de AFM e EFM para uma estrutura lateral Ti-7TiO2-Ti, definida por
Oxidag@o Anddica Local de AFM. O canal de 7i, com uma espessura de 10nm, é depositado sobre
um substrato de SiOy como mostrado na Fig. 6.5. (a) antes do processo de eletro-formagdo e
chaveamento, (b) ap6s do processo de eletro-formacdo e chaveamento. O inset em (b) mostra o
processo de eletro-formacao.

As caracteristicas IV de chaveamento de um dispositivo com espessura de 6xido de aproxi-
madamente 100nm sdo mostradas na Fig. 6.10. Um estado de alta condug¢@o pode ser observado,
conforme a frequéncia do sinal de tensdo ac aumenta. Da mesma forma, o aumento da frequéncia
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leva a um loop menor das caracteristicas de corrente e voltagem do dispositivo. Este comporta-
mento representa uma das caracteristicas fundamentais dos fendmenos de memoristéncia, como
mencionado previamente nas secoes 6.1 e 6.2 deste capitulo.

Considerando o caso da menor frequéncia na Fig. 6.10, a resisténcia do dispositivo no estado
de baixa condutividade — estado desligado caracterizado por uma resisténcia Ropr — apresenta
um valor de aproximadamente dez vezes maior em relagdo a resisténcia do dispositivo no estado
de alta condutividade — estado ligado caracterizado por uma resisténcia Rpy. Cabe ressaltar que
a razdo de resisténcias do estado ligado e o estado desligado, mencionada aqui, representa um
valor particular de acordo como valor de tensdo, pois em dispositivos memoristores a resisténcia
varia de forma dinamica e exponencial em fun¢ao da tensao aplicada[101].

Este tipo de estrutura lateral de Ti-7iO»-Ti apresenta grande potencial para o estudo e entendi-
mento dos fendmenos de chaveamento. Apesar disto, quando se trata da efici€éncia e tempo de
vida do dispositivo é necessdria ainda a realiza¢ao de mais estudos a procura de uma configuracao
ideal. Nas caracteristicas IV apresentadas na Fig. 6.10, sdo expostos aproximadamente cinco
ciclos de chaveamento. Apesar disto, a0 mesmo tempo que a exposi¢ao direta da interface metal-
oxido facilita os estudos diretos na regido ativa do dispositivo, esta exposicao age em detrimento
da vida util do dispositivo, sendo que a exposi¢do direta ao ambiente provoca, eventualmente, a
obtenc¢do de um estado aberto no dispositivo — consistente com um processo de oxidac¢ao continua
induzido pela tensdo aplicada na estrutura.
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Fig. 6.10: Caracteristicas memoristivas da estrutura 7i-7iO2-Ti em que se observam os fendmenos
de chaveamento entre estados de alta (ON) e baixa condu¢do (OFF) em fungdo da frequéncia de
excitacdo do sinal de tensdo ac aplicado na estrutura, como se indica no inset.
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Além das caracteristicas de histerese observadas no dispositivo, as quais tendem a colapsar
para um comportamento linear no caso de altas frequéncias, a ndo linearidade (ilustrada nas cur-
vas IV) sugere a presenca de um tipo de barreira na interface do metal e o 7iO, fabricado por
LAO. Outra caracteristica importante deste tipo de estrutura, claramente identificado nas Figs.
6.10 e 6.11, é o chaveamento da polariza¢ao[102]. Quando o dispositivo encontra-se no estado
desligado, € possivel observar que a retificacdo acontece também de forma reversa. Isto pode ser
entendido em termos do chaveamento da interface metal-6xido, sendo que as reagdes de reducao
e oxidacdo podem acontecer em interfaces alternadas, dependendo da polarizagdo do dispositivo.
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Fig. 6.11: Chaveamento das caracteristicas de retificacdo para uma estrutura 7i-7iO»-Ti. Curvas
s6lidas representam o ajuste dos dados experimentais segundo o modelo teérico de condugdo de
Frenkel-Poole[10].

A Fig. 6.11 mostra o ajuste dos dados experimentais considerando a menor frequéncia de ex-
citagdo. O modelo considerado corresponde ao mecanismo de emissao Frenkel-Poole[10]. Como
foi descrito no capitulo 1 desta tese, este modelo consiste na emissao térmica de portadores de
carga favorecida pela redug¢do da barreira do material devido a presenga de um campo elétrico
na estrutura 7i-7iO»-Ti. O objetivo, com este tipo de ajuste, ndo € o de definir ou identificar um
determinado mecanismo de transporte, pois para isto seria necessario a implementacao de expe-
rimentos em funcdo da temperatura. Pretende-se, entdo, ilustrar como a informacao experimental
pode ser explicada por um mesmo modelo, tanto para o caso direto quanto para o caso reverso,
indicando a alta simetria desses dispositivos.
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6.3 Modelo fisico proposto: circuito equivalente

Como apresentado por Shima et al. [102], as vacancias de oxigé€nio presentes numa estrutura
Ti-TiO»-Ti podem ser controladas eletricamente por meio da aplicacdo de uma voltagem externa,
indicando que os mecanismos de chaveamento dos processos de retificagdo (veja Fig. 6.11) po-
dem ser interpretados de acordo com o modelo apresentado na Fig. 6.12.

Como pode ser observado nas Figs. 6.12(a) e 6.12(b), a configuracdo de retificacdo direta
ou reversa determina a movimenta¢ao, em uma ou outra direcdo, das vacancias de oxigénio na
estrutura 7i-7i0,-Ti, possibilitando os processos de chaveamento observados nas caracteristicas
1V dos dispositivos (como o mostrado na Fig. 6.5). O circuito elétrico proposto estd ilustrado na
Fig. 6.12(c). Por meio do chaveamento de um memoristor para um estado de alta condutividade,
a conducdo através do retificador em paralelo € aberta e, desta forma, a corrente elétrica é de-
terminada pela combinag@o em série deste memoristor com o segundo retificador. O dispositivo
permanece neste estado ligado até que o segundo memoristor entra em um estado de alta condu-
tividade. Assim, o processo acontece na dire¢do contréria, obtendo-se as configuracdes em (a) e
(b), respectivamente. Embora simples, este modelo permite o entendimento dos mecanismos de
chaveamento observados, e torna-se importante para aplicagdes de dispositivos de memoria em
estruturas 7i-TiO»-Ti.

TiO2« Ti (a) - TiO2x . (b) (c)

Ti i

- fw o+
>
-

\"

Fig. 6.12: (a) Retificacdo direta dos mecanismos de chaveamento: as vacincias de oxigénio se
movimentam do eletrodo direito até o eletrodo esquerdo devido a aplicagdo de um campo elétrico,
favorecendo o processo de retificagdo na direcao direta. (b) Retificacdo reversa, neste caso a variagao
da polarizacdo provoca o deslocamento das vacancias de oxigénio na direcdo contraria, obtendo a
retificag@o no sentido reverso. (c) Circuito equivalente proposto para as estruturas 7i-7iO2-Ti.
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Capitulo 7

Consideracoes finais e perspectivas

Nos dltimos anos, uma nova etapa na indudstria de semicondutores nasceu. Nesta corrida na
busca por dispositivos menores, mais rapidos e eficientes encontra-se somente no inicio. Em uma
época em que a quantidade de informacgdo, assim como seu acesso seguro, rapido e continuo,
sao fundamentais, a criagdo de dispositivos de memdrias por meio do desenvolvimento de novas
tecnologias se torna a base do futuro avanco cientifico e tecnolégico.

Com este trabalho, buscou-se ndo somente entender este fendmeno tecnoldgico, mas tam-
bém procurar novas alternativas de dispositivos eletronicos que eventualmente podem se tornar
importantes no desenvolvimento de memorias nao volateis.

Antes da obtencao do dispositivo elétrico proposto, um certo caminho foi tragado visando o
entendimento dos mecanismos de transporte em materiais semicondutores. Um sistema modelo,
amplamente conhecido e altamente controldvel (pontos quanticos autoformados de InAs) permi-
tiu, a partir de medidas de Espectroscopia de Capacitancia, determinar e identificar os diferentes
mecanismos de transporte que podem se fazer presentes neste tipo de materiais. O estudo destes
mecanismos resulta importante, porque ird determinar as caracteristicas de transporte dos disposi-
tivos desenvolvidos. Como apresentado no capitulo 2 da tese, a dinamica de transporte ndo € sim-
ples, sendo que para certas condi¢cdes experimentais, como temperatura ou campo elétrico, varios
mecanismos podem se fazer presentes de forma simultanea. Os estudos realizados no capitulo 2
permitem, entdo, visualizar estes mecanismos no espago bidimensional temperatura-frequéncia.
Igualmente, o estudo da dependéncia do transporte com o campo elétrico permitiu identificar
mecanismos de transporte que incluem desde processos puramente térmicos, até mecanismos pu-
ramente de tunelamento ou de interacdo com fonons.

Estendendo o estudo a materiais semicondutores como 6xidos metalicos, em particular o 7iOs,
a fabricacao por técnicas de Sputtering DC permitiu obter um controle do crescimento do ma-
terial, possibilitando ainda a obtencdo de diferentes fases cristalinas por meio de processos de
cristalizacdo por tratamento térmico. Caracteristicas de tipo Opticas, estruturais e quimicas foram
consideradas. Resultados de Elipsometria sugerem a existéncia de um limite de oxigénio que pode
ser implantado nos filmes de 7iO, — valor de saturacdo. Apesar disto, esta técnica ndo permite
obter informagao sobre a prépria estrutura ou composi¢cao do material. Os estudos por Difracao
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de raio-X permitiram, de forma qualitativa, identificar a formagao de diferentes fases cristalinas,
entre elas: anatdsio e Ti»Os. Informacao sobre a composi¢cdo quimica tanto superficial quanto de
bulk por meio de XPS e RBS, respectivamente, permitiram quantificar as porcentagens de metal
e 0xido presentes no material. Os resultados por XPS sugerem ainda, em conformidade como as
andlises de Difracdo de raio-X, a formacgao do Ti,O3 para condi¢des que apresentam deficiéncia
de oxigénio durante o processo de evaporacao.

Finalmente, a implementacdo do 7iO, permitiu fabricar dispositivos eletronicos que apresen-
tam importantes caracteristicas elétricas de memoristéncia. Estes dispositivos se caracterizam por
uma estrutura planar que difere dos caminhos tradicionais seguidos para a fabricacdo deste tipo
de dispositivos de memoria[6]. Esta geometria oferece a possibilidade de verificar in-situ as pro-
priedades do material, assim como de implementar técnicas de andlise por SPM, como EFM, que
permitam um melhor entendimento do material. Os dispositivos fabricados aqui apresentam im-
portantes caracteristicas de retificacdo e chaveamento entre estados de alta e baixa condutividade,
com clara dependéncia da frequéncia — tipico de um dispositivo memoristor. Estes mecanismos
de transporte sdo apontados a movimentagao de vacancias de oxigénio no material[6].

Assim como os trabalhos apresentados por Yang et al. [6], os dispositivos fabricados por
litografia por Oxidacdo Anddica Local neste trabalho, apresentaram um comportamento nao
volétil, tornando-se assim, claros candidatos para sua implementacdo no desenvolvimento de no-
vas memorias.

Além da dependéncia em frequéncia, este tipo de dispositivos apresenta claro comportamento
ndo linear nas caracteristicas /V, o que sugere a existéncia de uma barreira na interface metal-
oxido que leva aos fendmenos de retificacdo observados. Recentemente, por meio de medidas por
STEM e EELS™, resultados experimentais sugerem que o 6xido fabricado por Oxidagdo Local
por AFM € estequimétrico. A pesar disto, as caracteristicas quimicas do material na interface
devem ainda ser objeto de estudos mais detalhados.

Apesar dos resultados, restam ainda pontos importantes que devem ser estudados com mais
detalhe, procurando a otimizagao deste novo tipo dispositivos eletronicos, para a sua implemen-
tacdo em escalas industriais. Desta forma, dois pontos essenciais continuam em aberto: i) mel-
horamento do tempo de vida util dos dispositivos, sendo que por meio de repetidos processos
de chaveamento € possivel observar que o tempo de vida dos dispositivos € limitado, ja que o
contato direto com a atmosfera, invariavelmente leva a uma maior oxidagdo do material e conse-
quentemente a interrupcao dos fendmenos de chaveamento e, ii) identificacdo do mecanismo de
transporte presente neste tipo de dispositivos. Com o objetivo de esclarecer este ponto, estudos
em funcdo da temperatura devem ainda ser realizados.

A incégnita proposta por J. C. Scott[9] sobre a existéncia de uma memoria imortal (ndo volatil)
continua sem uma resposta definitiva até hoje. A pesar disto, os dispositivos memoristores, basea-
dos em estruturas de 7iO- se apresentam com um candidato de grande potencial para se tornar, a
curto prazo, as novas memorias nao volateis, procuradas pela indudstria de semicondutores.

(DEstes estudos estiio sendo realizados em colaboragdo com B. S. Archanjo e D. L. Batista, do INMETRO
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Apéndice A
Correcoes por resisténcia parasita R

Existe uma correcdo que deve ser realizada no processamento e tratamento dos dados, tanto de
capacitancia quanto de condutincia, na qual devem ser considerados os efeitos da resisténcia par-
asita R, presente na superficie da amostra. Este tipo de resisténcia pode-se originar por vérios fa-
tores: i) problemas nos contatos elétricos fabricados nos processos de litografia, ii) contaminacao
da superficie da amostra onde sdo fabricados estes contatos e, iii) problemas de uniformidade da
distribui¢do de cargas livres no substrato[52].

Para obter experimentalmente o valor de R, deve ser reaizada uma curva de resposta em fre-
quéncia do dispositivo eletronico, isto €, o sinal de saida de tensdo (o qual estd relacionado a
corrente elétrica que circula através do dispositivo) como fun¢ao da frequéncia. Pode-se conside-
rar o circuito equivalente apresentado na Fig. A.1 para determinar o valor de R;.

C
A D T
A +
amostra
<) L
Vi i

Fig. A.1: Circuito equivalente utilizado para determinar a resisténcia em série Rs. Aqui, V; e Vj
correspondem as tensdes de entrada e saida, respectivamente. C € a capacitincia da amostra, /
representa a corrente elétrica e R; e Rg indicam a resisténcia parasita e o ganho do amplificador,
respectivamente.

A partir da Fig. A.1 pode-se escrever a tensdo de saida (V) como: Vy=-Rg I, sendo I =V, /Z,
e Z =R, +(1/SC) = R, +(1/27fjC). Assim, apds algumas manipulacdes matemadticas, € possivel
obter a seguinte expressao para a tensao de saida do circuito:
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—jRa2m fCV;

_ JReemj Vi Al

7 1+ jorfCR, A
R2n fCV;

Vol il (A2)

N 1+ (j2r fCR,)?

Sabendo valores como o ganho do amplificador, a frequéncia e a tensdo de entrada, pode-se
ajustar a equacdo anterior para determinar o valor de R; e, inclusive, o valor da capacitancia da
amostra, como ilustrado na Fig. A.2. Pode-se observar como, para altas frequéncias, a resposta
do dispositivo ndo € linear — devido aos efeitos da resisténcia R;. No ajuste apresentado na
Fig. A.2, m; e my representam os valores de capacitancia [F] e a resisténcia parasita R, [€1],
respectivamente, obtidos para o caso da amostra de referéncia (amostra R).

0.25 ‘ : 1 1
02 [
045 b .
Q
T
2 ‘ : : ‘
g 04 L y = 2*3.1415926*223'm1* m0/sq... || i
< Value Error
m1 2.7445e-11 2.2168e-14
; m2 908.88 0.41181
0.05 |fF- pr Chisq| 9.4068e-05 NA [ 7
‘ R 0.99998 NA
0 i i i i i
0 510° 110" 1510° 210" 2510° 310’

frequéncia, (Hz)

Fig. A.2: Curva de resposta em frequéncia utilizada para determinar os valores da resisténcia par-
asita R, para o caso particular da amostra R — que apresenta uma capacitincia geométrica de ~27
pF e uma resisténcia parasita de ~908¢2.

A presenca deste tipo de resisténcia pode diminuir a sensibilidade da medicdo e alterar os
sinais de capacitancia e condutancia obtidos, especialmente quando trabalhando em altas fre-
quéncias. Os efeitos desta resisténcia podem ser minimizados nos processos de crescimento das
heteroestruturas, realizando as medidas de Espectroscopia de Capacitancia em baixa frequéncia,
ou determinando o valor de R para cada amostra e aplicando uma série de corre¢des aos valores
experimentais. Esta ultima, foi a op¢do implementada neste trabalho. A expressdo para Rj, as-
sim como as expressoes corrigidas tanto da capacitancia quanto da condutancia, sdo dadas pelas
equagdes expostas a seguir [52]. Aqui, C,eq € Gpeq representam os valores de capacitancia e
condutincia obtidos experimentalmente, w = 27f € a= Gpeq ~(G*meq + W C?ned) Rs.
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Apéndice B
Modelo de relaxacao de Debye

Como mencionado no capitulo 2 desta tese, a dependéncia em frequéncia, tanto da capaci-
tancia quanto da condutancia, segue o comportamento de um processo de relaxacdo de Debye,
andlogo aos processos observados em materiais dielétricos, como descrito neste anexo.

Quando um campo elétrico € aplicado em um material dielétrico produz-se um deslocamento
D dado por:

D =¢cE,. (B.1)

onde ¢ € a constante dielétrica do material e E.;. € o campo elétrico aplicado. Resumidamente,
a constante dielétrica € um tensor, e por isto, o vetor de deslocamento ndo necessariamente se
encontra direcionado paralelamente ao campo elétrico aplicado. Considera-se aqui o caso da
constante dielétrica ser um escalar, de forma que os vetores de deslocamento e campo elétrico sao
paralelos.

Seguindo o trabalho mostrado por G. L. Miller [103], temos que € possivel escrever a con-
stante dielétrica (¢) como uma quantidade complexa da forma:

e=¢ +ic (B.2)

Isto se deve ao fato que por meio da aplicacdo de um campo elétrico senoidal dependente
do tempo E...(t), a resposta do vetor de deslocamento dependente do tempo pode apresentar
um retardo na fase, o que resulta congruente com o fato da resposta a um sinal de excitacao
senoidal de frequéncia w somente pode ser uma fun¢do senoidal da mesma frequéncia, podendo
apresentar diferencas de amplitude ou fase. Esta resposta dependente do tempo (relaxacdo) é
basicamente composta de uma superposicao de fungdes de forma senoidal amortecidas - cada
uma com diferentes fases, amplitudes e freqiiéncias. As frequéncias e fatores de amortecimento
podem ser definidos de acordo com o sistema fisico em estudo. E possivel introduzir também
uma frequéncia complexa da forma:

p=o0+1iw (B.3)
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onde o significado fisico da componente real e imagindria sdo dados pelo amortecimento e

a frequéncia, respectivamente'". Neste ponto ¢ importante considerar que a constante dielétrica

deve apresentar a0 menos uma singularidade, sendo que esta singularidade corresponde a um

processo fisico que apresenta uma relaxacio exponencial com uma constante de tempo 7, e € rep-

resentada por uma constante dielétrica complexa cuja resposta em frequéncia € dada pela equacao:

’ €0 — €

erp) =+ ——

(p) = éx 1+ pr

onde ¢, e £, representam a constante dielétrica para os valores assintéticos de baixa e alta

frequéncia, respectivamente. Esta func¢do apresenta uma singularidade em p=-1/7. Como p=iw, é
possivel obter, apds um tratamento matematico, uma expressao da constante dielétrica:

(B.4)

€0 — Eoco (€0 — Eno)wT
=1
1+ w?7? 1+ w?7?

A dependéncia das componentes, real e imaginaria, da constante dielétrica como funcao de wr
é ilustrada na Fig. B.1. E possivel observar como a componente imaginaria de (w) apresenta um
comportamento caracteristico de um pico de perda com um valor maximo quando w = 1/7. Assim,
para este determinado valor de frequéncia, as perdas dielétricas no material apresentam seu valor
méximo. Esse fendmeno pode ser entendido considerando que para o caso de baixas frequéncias,
o vetor de deslocamento D pode seguir a orientacdo do campo elétrico aplicado sem apresentar
perda. Como exemplo pode-se considerar a polarizacdo ou rotacio de dipolos dentro do material.
Ja para o caso de altas frequéncias, o material ndo tem tempo suficiente para responder ao sinal
de excitacdo gerado pelo campo elétrico. Considerando aqui o exemplo da orientacao dos dipolos
dentro do material, estes ndao tém tempo suficiente para seguir o campo elétrico alternado. Para
um determinado valor intermedidrio de frequéncias, esta perda apresenta seu valor maximo.

O principal objetivo deste anexo, é de exemplificar este modelo de relaxagdo de Debye em
um sistema fisico conhecido (como os materiais dielétricos) e mostrar como esta formulacdo de
dependéncia do espago da frequéncia resulta andloga aos resultados obtidos por meio das medidas
de capacitancia no espago de frequéncia, como descrito no capitulo 2 desta tese.

€= [eao + ] (B.5)

(DMais detalhes sobre este tratamento matemdtico podem ser obtidos em [103].
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Componentes real e imaginaria de &(w)
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Fig. B.1: Componentes real e imaginaria de €(w) como funcéo de wT, seguindo o modelo de relax-

acdo de Debye. Fonte: Adaptada de [103].
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Apéndice C
Processos de polimento

Durante os processos de crescimento das amostras com a técnica de MBE, indio (In), utilizado
para fixar os substratos de GaAs nos blocos de molibdénio dentro das camaras de crescimento,
permanecem na parte posterior das mesmas (ver Fig. C.1(a)).

O In representa uma grande dificuldade no processamento de amostras para fabricacdo de
dispositivos eletronicos — especialmente porque as amostras podem ser facilmente clivadas ou
quebradas durante processamento. Desta forma, processos de polimento para a remocao do
In existente na parte posterior das amostras foram cuidadosamente realizados. Inicialmente as
amostras sdo fixadas sobre uma “giga” de polimento, conforme Fig. C.1. Esta é uma peca ro-
tatdria, metélica e robusta que permite realizar o polimento uniformemente e sem trincar ou riscar
a superficie posterior da amostra (onde se encontram as estruturas dos pontos quanticos de InAs).
O polimento ¢é realizado sobre uma superficie uniforme de vidro e utilizando uma solucdo granu-
lar de alumina e H>O. Isto que permite obter uma superficie homogénea e livre de In.

A colagem da amostra na “giga” de polimento deve ser realizada de forma cuidadosa para
evitar danificar a parte frontal da amostra durante o processo de polimento. Nessa superficie
sao elaborados os diferentes contatos elétricos dos dispositivos. Assim, a fixagdo da amostra é
realizada em duas etapas, inicialmente um wafer de Si € colado sobre a “giga”, de forma tal
que sobre a superficie polida do mesmo serd posteriormente colada a amostra, veja Fig. C.1(b).
A superficie da amostra descansa sobre a superficie polida do Si, diminuindo as possibilidades
de danificar a superficie de interesse da amostra. Sdo utilizadas também duas colas com ponto
de fusdo e pureza diferentes em cada uma das etapas. A cola utilizada para colar a amostra ao
substrato de Si € de alta pureza e ponto de fusdo menor do que a cola utilizada para fixar o wafer
de Si na “giga”, facilitando a remog¢ao da amostra posterior ao processo de polimento e evitando
a contaminacao da superficie da amostra. Na Fig. C.1(c), mostra-se a superficie posterior da
amostra ap0s ter sido realizado o processo de polimento e a remocao do In.
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Fig. C.1: Processo de polimento para remocdo de In na parte posterior das amostras crescidas por
MBE.



Apéndice D
Processos de tratamento térmico

Como descrito na sec¢do 3.5.2 do capitulo 3, o sistema de RTA (Rapid Thermal Annealing)
¢ utilizado para a realizacdo do tratamento térmico dos filmes amorfos de 7iO,. Esta técnica
também € utilizada para fabricacdo dos contatos 6hmicos nos dispositivos descritos no capitulo 2
desta tese (detalhes sobre a preparacao dos contatos 6hmicos podem ser encontrados em [50]).

O tratamento térmico (annealing) consiste em levar o filme de 7i05 a uma determinada tem-
peratura para que ocorra a cristalizacdo do mesmo sobre o substrato de Si (111). As altas temper-
aturas promovem o ordenamento dos dtomos de 7i e O, em estruturas mais estaveis, do ponto de
vista energético, permitindo assim, a formacao das diferentes fases cristalinas do 7iO,: anatésio,
rutilo, fases de Magneli etc.

Conforme ilustrado na Fig. D.1, inicialmente a temperatura € elevada com uma taxa de 30°C/s
até uma atingir a temperatura de 200°C. Apds 10s, a temperatura incrementa-se com uma taxa de
30°C/s (a) até obter uma temperatura de 300°C, ou 80°C/s (b, c¢) até obter uma temperatura de
600°C e 900°C, respectivamente. Estas temperaturas maximas sdo mantidas em todos os casos
durante 30s. Finalmente, a amostra € levada até a temperatura ambiente novamente.
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Fig. D.1: Diagrama dos processos de tratamento térmico para os filmes de 7iOs, para o caso de
300°C (a), 600°C(b) e 900°C (c).



Apéndice E
Regiao de deplecao

Quando um metal é depositado em contato com um material semicondutor, as bandas de
valéncia (Ey ) e conducdo (E¢-) do semicondutor experimentam uma série de modificacdes procu-
rando obter um equilibrio energético em relagdo ao nivel de Fermi (Er) do metal. Desta forma,
quando um metal e um semicondutor (ou dois semicondutores com diferentes niveis de dopagem)
se encontram em contato elétrico, os portadores de carga livre sdo trocados entre os diferentes ma-
teriais até que o equilibrio termodinamico seja atingido e o nivel de Fermi seja 0 mesmo ao longo
de toda a estrutura.

Como consequéncia deste processo, doadores e receptores (ambos ionizados) de portadores
de carga encontram-se presentes na interface, enquanto que os portadores de carga livre sao deslo-
cados, conforme apresentado na Fig. E.1. Essa regido, da qual os portadores de carga livre sdo
deslocados, € conhecida como regido de deplecdo. A espessura dessa camada depende da con-
centracio de dopantes nos materiais, bem como da diferenca de potencial, sendo que esta ultima
pode ser facilmente modificada por meio da aplicacdo de uma voltagem externa (como descrito,
por exemplo, no capitulo 2 desta tese).

Um contato elétrico com a estrutura metal-semicondutor € definido como: contato tipo Schot-
tky. Por outro lado, a jun¢do de um material semicondutor tipo p € um material semicondutor tipo
n € definida como: juncdo p-n. Para ambos tipos de estrutura, a regido de deplecao controla os
mecanismos de transporte na interface dos materiais.

E.1 Contato Schottky

Um contato metal-semicondutor é normalmente descrito em termos do modelo Schottky, o
qual permite uma boa descri¢do da dindmica das bandas de energia, como mostrado na Fig. E.1.
Considerando este modelo, a altura da barreira de potencial (¢ ) dentro do metal nao depende da
tensdo externa aplicada.

O diagrama de bandas de energia (veja Fig. E.1) é construido mantendo como referéncia o
nivel de vacuo. Este nivel é definido como a energia requerida por um portador de carga livre
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para conseguir sair do material. A funcdo trabalho do metal (¢,,) e a afinidade eletronica do
semicondutor () sdo definidas como a energia necessaria para conseguir remover um elétron do
nivel de Fermi (Er) do metal (no caso da fun¢do de trabalho) ou da borda da banda de conducao
de semicondutor (no caso da afinidade eletronica), para ser levado até o nivel de vacuo. Define-se
também que estas propriedades devem ser constantes para um determinado material e que o nivel
de véacuo se mantém constante ao longo da interface.

Como mencionado anteriormente, o nivel de Fermi, tanto no metal quanto no semicondutor,
deve-se manter igual — no caso de equilibrio térmico — o que resulta em um diagrama de bandas,
como o mostrado na Fig. E.1.

Por outro lado, para entender o conceito da barreira de potencial, é preciso considerar que o
nivel de vicuo se mantém constante ao longo da interface do metal e do semicondutor de forma
tal que se cria uma espécie de “degrau” entre o nivel de Fermi do metal e a borda da banda de
conducio do semicondutor. Este degrau corresponde a barreira de potencial e pode ser definido
como:

(bB = ¢m — Xs — eVin (E.1)

A flexdo das bandas no metal € muito pequena por causa da alta densidade de estados eletroni-
cos e, desta forma, o termo eV,,, costuma ser tratado como desprezivel. Assim, a barreira Schottky
pode ser escrita como:

¢B - ¢m — Xs (E.2)

A flexao das bandas é um efeito do deslocamento de portadores de carga livres, os quais
deixam uma distribuicao de cargas positivas fixas, de forma que a regidao de deplecdo tenha seu
ponto final onde as bandas se tornam planas e o campo elétrico associado € zero. Por sua vez, a
espessura da regido de deplecdo pode ser obtida por meio da equagao de Poisson, como descrito
no capitulo 2 desta tese.

Finalmente, para definir o potencial intrinseco (V;) € preciso considerar que a densidade de
estados no metal é maior do que a densidade de dopantes no semicondutor. Desta forma, pode-
se assumir que a diferenca de potencial no metal, préximo ao contato (V,,), é pequena quando
comparada ao caso do semicondutor (V). Sendo assim, a potencial intrinseco (ver Fig. E.1) pode
ser escrito como:

eVy ~ eV = ¢ — Xs — (Ec — Er) = ¢p — (Ec — EF) (E.3)

E.2 Juncao p-n

O caso de uma jungdo do tipo p-n pode ser considerado de forma similar ao descrito para o
contato metal-semicondutor. Na Fig. E.2 sdo apresentadas, superficialmente, as caracteristicas
da juncao p-n. De forma anédloga ao caso anterior, as caracteristicas do nivel de vacuo e do nivel
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Fig. E.1: Diagrama de bandas de energia para o caso de um contato Schottky. A espessura da regidao
de deplecao (W) depende da concentragdo de dopagem no material semicondutor. Uma voltagem
intrinseca (V}) encontra-se presente sem a aplicacdo de uma tens@o externa. Esta tensdo intrinseca
V,, surge devido a flexdo das bandas de energia na regido de deplegao.

de Fermi devem-se manter, ou seja: o nivel de vacuo € continuo ao longo de toda a junc¢do e, em
condig¢des de equilibrio térmico, o nivel de Fermi se mantém constante ao longo da juncdo p-n.
Conforme ilustrada na Fig. E.2, a afinidade eletronica (), tanto do material tipo p quanto do
material tipo n, € igual para ambos os lados da juncio.

Sendo assim, a deflexdo das bandas de energia é causada pela diferenca do nivel de Fermi em
relacdo a banda de conducio, tanto do material tipo p quanto do material tipo n. A partir da Fig.
E.2, o potencial intrinseco V},, pode ser descrito como:

6% = Eg — (EF — Evyp) — (EC’,n — EF) (E4)

onde Ey, e E¢, representam a banda de valéncia para o caso do semicondutor tipo p € a
banda de condugio para o caso de semicondutor tipo n, respectivamente. Enquanto que E; € o
gap ou banda de energia proibida. O potencial intrinseco pode ser entendido como a diferenca
total de potencial eletrostatico entre o semicondutor tipo p € o semicondutor tipo 7.

Para o caso de uma junc¢ao p-n, a regido de deplecdo existe em ambos os lados da juncdo, onde
as densidades de doadores e receptores de carga ionizados produzem a curvatura das bandas de
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energia. Sendo que a carga total na juncdo p-n € igual a zero (quando a concentracdo de dopantes
em ambos os materiais € igual), a espessura da regido de deplexao no lado p e n da jun¢do deve ser
comparavel. Apesar disto, é possivel que a concentracido de dopagem seja maior para um dos ma-
teriais semicondutores, fazendo com que a regido de deplecdo esteja localizada, quase totalmente,
em um dos lados da juncdo (comportando-se de forma similar ao caso da regidao de deplecao no
contato Schottky descrita antes). Este tipo de juncdes nao simétricas sao geralmente denotadas
como p*-n (onde a densidade de doadores é muito menor que a densidade de receptores) e n*-p
(onde a densidade de receptores € muito menor que a densidade de doadores).
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Fig. E.2: Diagrama de bandas de energia para o caso de uma juncéo p-n.



Apéndice F

Resultados analise RBS

As tabelas mostradas a continuacao resumem os resultados de anélises de RBS, considerando
parametros experimentais diferentes dos mostrados no capitulo 4.

Tab. F.1: Razdes de Ti e O obtidas por RBS para TiOs (annealing de 300°C).

200nm  x (7i0,) Ax | 35nm  x (Ti0,) Ax

A 1.20  0.05 A 206  0.08
B .72 0.07 B 1.83 0.07
C 1.87  0.07 C 1.94  0.08
D 1.94  0.08 D 1.97  0.08

Tab. F.2: Razdes de Ti e O2 obtidas por RBS para TiOy (annealing de 900°C).

200nm x (7i0,) Ax [35nm  x (Ti0,) Ax

A .37 005] A 1.98 0.08
B 1.67  0.07 B 1.99  0.08
C 1.73 0.07 C 1.88 0.08
D 1.94  0.08 D 1.91 0.08
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Apéndice G

Nanoscale lateral switchable rectifiers
fabricated by Local Anodic Oxidation

[Artigo submetido a Journal of Applied Physics]
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Abstract

Scanning probe lithography as a mean to pattern, implement and discover new devices in
different materials systems provides an elevated degree of flexibility, permitting one to tailor
device geometries and structures at will, in particular by virtue of modification of the local
chemistry. Here we define metal-insulator-metal junctions exhibiting a switchable rectifier
behavior by patterning titanium channels through local anodic oxidation (LAQO) techniques. The
nanoscale TiO, junctions thus formed exhibit IV characteristics with Non-Volatile Switchable
rectification and memristive behavior due to ionic motion through the metal-semiconductor

interfaces.

Semiconductor devices have been shrinking inexorably for the past few decades, fueled by

advanced lithography techniques‘. Although size decrease has been a constant, invariably the



progress is incremental, primarily because it is made on existing technologies. This is easily
understood, given the existing infrastructure that is optimized to operate at those constraints.
At this point, the development of devices with not only reduced sizes, but also increased

functionality may enable quantum leaps in novel circuitry and architecture it

From this point
of view, creation of new memory devices amenable to more compact architectures 2% is one
major contributing factor for further development, in particular if it is carried out with fab-
friendly materials. The concept of Non-volatile memory (NVRAM) based on the resistance
change of a material observed many decades ago on transition metal oxides ® and also on

chalcogenides ®is currently under investigation by many groups in the search of solid-state

storage drives (SSD) .

. . -11
M etal oxide materials >®

present interesting perspectives for integration with conventional
CMOStechnologies '>. Switching of individual TiO, resistive switches allows for reconfigurable'
hardware, which is yet another interesting perspective, in the context of fine grain FPGA (Field
Programmable Gate array). Other applications that go beyond the ON-OFF non-volatile

characteristics of such devices offer significant challenges, from both technological aswell as

scientific standpoints.

From a circuit network point of view, L. Chua "®introduced the theoretical concept of memristor
(memory-resistor contraction) which completes a set of four fundamental passive circuit
elements. Although the phenomenon of memristance has been observed in numerous
experiments throughout the years, connection with the original memristor proposal was lacking,
in particular because that work referred to an ideal device, which is very seldom found in
nature. More recently D. Strukov et al. " proposed a simple physical model based on a two-

terminal electrical device, showing that memristive resistance switching arises naturally in



nanoscale systems, while J. Joshua Yang et al. '* came up with a set of convincing experimental
evidence of a real yet non-ideal memristor. By means of simple Pt\TiO,\Pt vertical structures,
fast bipolar Non-Volatile switching behavior was observed. This behavior has been related to
the drift of charged oxygen vacancies in a metal-oxide interface under the presence of an
electric field. These vacancies behave as native n-type mobile dopants, transforming the
insulating wide-bandgap oxide material into an electrical conductive semiconductor. The
oxidation-reduction nature of these species upon drift-diffusion within the material can create
meta-stable phases of different electronic properties in localized regions, which can form the

basis of arobust technology against poor retention °,

Often not clearly disclosed in the literature, the electroforming step '’ creates regions with
reduced oxide, forming the localized channels for conduction. The precise details of such
channels have been the subject of recent sophisticated experiments ' 8 but a direct
correlation with microscopic electronic models is still a conundrum. Switching can be taking
place in the form of filaments, ionic motion, or interface effects, or any combination of the

1
above & '°

. In one scenario, memristive switching characteristics suggest changes in these
Schottky-like barriers of the metal-oxide interface. Nevertheless, the macroscopic concept of
Schottky barrier might not be adequate in situations in which significant reaction takes place
between the material and the electrode metal, even though a potential barrier does exist at that
interface, which modulates the conduction of such devices. In this letter, by means of scanning
probe microscopy (SPM)-based Local Anodic Oxidation (LAO) of Ti thin films, we demonstrate

memristive operation for laterally defined devices, as well as the modulation of interface

barriersin a bipolar fashion.
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Typical memristive devices are defined as nano-crosspoints vertical structures
is no direct access for material or physical characterizations to the active part of the devices.
Access to the switching layer channels in a longitudinal view is a desired goal in better
understanding the switching phenomena. Analogous to a conventional anodic oxidation process,
LAO lithography s a very well known and routine technique: first, a thin Ti channel, a few
micrometers wide and 5-10 nm thick, is fabricated by means of optical lithography. Then, a
transverse oxide line is patterned (electrochemically formed) via LAO lithography in order to
define the metal-semiconductor-metal planar structure as shown in Fig. 1. Under a well-

controlled humidity environment (see S1 2'), the SPM probe is always grounded while a positive

DCbias is applied directly over the Ti sample surface.

Not differently from the vertical device geometry counterparts ' lateral MIM structures require
an electroforming step, as shown in the inset in Fig. 1(b), in order to drive the device to a higher
conductive state and initialize the Non-Volatile switching process. Composite atomic force
microscopy (AFM) and electric force microscopy (EFM) data of the MIM junction patterned by
LAO, before (Fig. 1a) and after the electroforming step and several 1V switching cycles (Fig. 1b),
show the physical state and structural modifications of the junction. In contrast with the
laterally uniformly distributed gradient of the electric field in the virgin device (1a), after
forming, modulation of that gradient is clearly displayed. Interestingly, upon comparison with
other experiments exploiting the conductivity 2 chemistry %% and structure '® of reduced regions
' we find that the regions of higher conductivity reside in the vicinity of the region experiencing
the largest modification. In figure 1b, those regions can be identified by exhibiting a lower
contrast, which is indicative of a smaller electric field gradient occurring in materials with larger
conductivity. Although qualitative, this observation illustrates that the conduction also takes

place in localized channels for lateral devices, even if there are only two elemental components



in the device system, Ti and O. This fact eliminates the possibility of other gate electrode metals,
such Au, Pt etc., inside the junction being the sole factor in resistive switching, which has been a

concern in many cases.

The bipolar switching IV characteristics of a 100 nm-wide device are observed in Figure 2. A
more conductive state is observed as the ACbias frequency is increased. Increase of frequency
leads to smaller loop of the IV behavior, a major characteristic of the original memristor " The
voltage for which switching occurs takes place over a relatively wide range, until the device
stabilizes in the high resistance, OFF state. Considering the lowest frequency in Fig. 2, the
resistance device in the OFF state (Roe) is about ten times the resistance in the ON state (Ron),
Rosr ~ 10Ron. Nevertheless, caution must be exercised in defining ON-OFF ratios for any
memristive device, since the resistance is changing dynamically, and it is an exponential function
of the applied bias 2% We show about 5 switching cycles for each sweep frequency, starting from
high to low sweep frequencies. Given the fact that these devices have their switching interface
open to the environment, the endurance is quite poor and they invariably fail in a stuck open
mode, consistent with a continuing oxidation process induced by the test voltage, which further
verified that role of oxygen in the switching. This is the primary reason for the continuous
increase in resistance at each cycle, despite the fact that the bistability is observed for all cycles

and all frequencies.

Beyond the frequency dependence of these devices which show a pinched hysteresis loop that
starts collapsing at high frequencies, the non-linearities in the IV characteristics of this device
indicates the existence of interface barriers. The oxidation process of Ti films by LAO produces
stoichiometric TiO, (see supplemental information, STEM and EELS data in LAO layers™);

nevertheless, the interface boundary chemistry lacks a thorough understanding. It is plausible



that there are no sharp interfaces for this system, which also means that by vacancy motion
they can be modulated to be more or less TiO-rich, thus producing some level of rectification.
An interesting phenomenon which we further examine in Fig. 2 is the polarity switching 125
Upon OFF switching, we find that the direction of rectification is also reversed. This result can be

understood in terms of interface switching, given the fact that Redox reactions could be taking

place in alternate interfaces, depending on the polarity.

The IV characteristics in Fig. 2 can be fit (See 822‘) by a Frenkel-Poole model for the reverse
direction and an exponential behavior on the applied voltage for the limited voltage range, for
which the device is on the ON state for positive bias (or OFF, for the negative bias) '"*°. Frenkel-
Poole emission consists of a thermal carrier emission process favored by the reduction of the
semiconductor barrier because of the presence of an electric field in the metal-semiconductor-
metal structure. The purpose of performing the fits is not to clearly identify the transport
mechanism, which would require temperature dependent experiments, for example, but to
illustrate how the data for both quadrants can be explained by the same model, showing how

symmetric these devices are.

As stated by Shima et al. % the oxygen vacancies in the metal-TiO,-metal structure can be
electrically controlled by an external bias, indicating that the switching mechanism of the
rectifiers may be understood according to the simple model shown in Fig. 3. A forward or
backward rectifier configuration determines the movement of the vacancies in the
semiconductor in one or another direction, enabling the switching process, as shown in Fig. 3(a)
and Fig. 3(b), respectively. We propose here an equivalent circuit as shown in Fig. 3(c). Upon
switching one memristor into a high conductive state, one shunts the parallel rectifier, and thus

the current is determined by the series combination, which remains ON until the other



memristor switches into a high conductive state. Although relatively simple, this model permits
the conception of devices as suggested recently #’ which can have a very important effect in

memory cross-bar applications.

In summary, we have shown results on a pure Ti-O MIM system fabricated by LAO thus enabling
successful lateral device operation. The IV characteristics exhibit a switchable diode nature,
which can be extremely important for future memory architectures. The authors would like to
acknowledge CNPq (redeSPM Brasil), HP Brazil and FAPESP (Contract Project 05/04643-7) for

financial support.
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Captions

Figure 1. (a) Composite AFM-EFM image of a lateral MIM junction defined by local anodic
oxidation by SPM of 10nm thick Ti films deposited on SO,. The color is keyed to the EFM
response upon applying a DC bias to the Ti electrodes, portraying an enhanced electric field
gradient at the junction. This provides a demonstration of the insulating nature of the barrier
material. The double feature that is seen in the AFM micrograph comes from a double tip effect
created during the oxidation process. (b) Composite AFM-EFM image of the MIM junction after
forming step; the color is keyed to the electric field gradient, as measured by EFM; inset:
forming IV characteristics.

Figure 2. Pinched hysteretic IV loopsin a MIM junction. Inset: set up for electrical measurement.
Arrows indicate the bias scan sequence within each frequency-dependant switching process.

Figure 3. (a) Forward rectifier switching schematics. Vacancies (V,) leave the right contact
(oxidation and Schottky barrier formation) moving towards left side of the device upon an
applied electric field, thus creating a forward biased rectifier. (b) Backward rectifier switching
schematics. Vacancies (Vo) leave the left contact (oxidation and Schottky barrier formation)
moving towards the right side of the device upon an applied electric field, thus reducing the TiO,
and providing an ohmic contact. (c) Equivalent circuit for the lateral MIM junctions.
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Supplementary Information

Figure S1 showsthe schematic diagram of the home-made humidity control system.
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Figure S1. Schematic diagram of a home-made humidity control system for local anodic oxidation
processes in the Ti films. The oxidation takes place in a well controlled humidity environment (better than
1%). In order to obtain an specific humidity inside the main chamber, the main humidity controller set
the temperature in the H,O vapor chamber and opens the solenoid valve permitting the flux of N, (to
decrease humidity) or No+H,O hot vapor (to increase humidity) to the main chamber where the LAO
processis performed. Snce it able to perform all the experiments in-situ, this humidity control is of great
importance. LAO processes are performed in a relatively high humidity values while electrical



measurements requires low values inside the chamber in order to reduce any influence of the
environment during the switching processes of the device.

Figure S2 shows experimental IV characteristics of the switchable rectifiersin Ti-TiO,-Ti junctions
and their respective fitting using a Frenkel-Poole model.
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Figure 2. Switchable rectifiers in a MIM junction. Solid lines represent the fitted IV characteristics
assuming Frenkel-Poole emission (dominant for high fields and high temperatures [1]). Dashed lines
represent the experimental data.

Structural and chemical analysis

The structural and chemical analysis was performed via high resolution analytical
transmission electron microscopy (HRTEM) of the LAO oxide patterns before the step formation.
Initially, a 50 nm-thick Ti film is evaporated, by DC sputtering, on a SO, substrate. Ti thin film is
then patterned by LAO processes, in a 60% relative humidity atmosphere, by applying 10V bias
voltage and typical tip-sample velocity within 1-10 um/s. The result can be hardly seen (figure
S3a) in a field emission gun scanning electron microscope working at 10 keV accelerating energy
and 50 pA beam current. Using a dual beam (focused ion beam and electron beam) TEM sample
preparation technique, we could take the oxidized Ti film and attach it to a TEM grid. The figures
S3a, b and ¢ show the sample preparation steps. First, a platinum layer is deposited using the
electron beam in order to protect the oxidized Ti surface. lon beam is used to mill material from



both sides of the protected area and the micromanipulator is used to transport the sample to a
TEM grid. The sample is then thinned and cleaned (figure S3d), in other to become electron-
transparent, and presents a thickness between 10 and 100 nm.

Figure S3. Steps of dual beam TEM sample preparation technique of alocal anodized area of Ti film.

HRTEM cross section images of the oxidized Ti film are presented in the figures 4 (a)
and (b). The fig. $4 (a) presents a general view of the layer structure of the sample. The granular
Pt protection layer is observed on the top of the image. The TiO,/Ti film is situated just below
the protection layer, above the SO, substrate. A bright stripe representing the TiO, layer is
clearly observed in the figure $4 (b). However, a well-defined interface between TiO, and Ti is
not evidenced. The analysis of the HRTEM images show that the Ti film is constituted by a
nanometric polycrystalline structure, while in the TiO, layer an amorphous phase seems to
dominate. The figure S5 (a) shows a high angular annular dark-field image (HAADF) obtained
through the scanning transmission electron microscopy (STEM) of the same sample. The
brighter regions represent higher density or higher average Z atomic number zones. In this
context, the TiO, layer is much more easily observed as a 4nm dark layer above the Ti film. In the
figures S5 (b) and (c), the spatially localized STEM-EELS spectra of Ti L3 core-loss and O K core-
loss for the TiO, layer and Ti film are presented. A shift for large energies of about 1 eVin the Ti
Ly.3 core-loss spectrum for the TiO, compound when compared to the metallic Ti is observed. As
expected, the oxygen signal is present for the TiO, part, (whereas there is almost no oxygen



signal for the metallic Ti one). When comparing the obtained Ti Ly.3 core-loss spectrum for TiOy
with others published in the literature [2, 3], it is also confirmed that the TiO, is either
nanocrystalline or amorphous, since it shows broader EELS signals and a large superposition of
them.
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Figure S5 (a) High angular annular dark-field image (HAADF) in STEM mode. STEM-EELS spectra of Ti
and TiO, for (c) Ti Ly;3 core-loss and (d) O Kcore-loss.
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Self-assembled quantum dots have been extensively studied over the past years since their op-
tical and transport properties present exciting perspective for future semiconductor-based devices.
Quantum confinement properties of these atom-like structures give rise to discrete energy levels
from where single electrons can be trapped or emitted. These trapping and emission processes
can be engineered by changing the barrier thickness, confinement potential and built-in field. For
the InAs/GaAs system, charging dynamics can be quite intricate and a number of possible carrier
emission mechanisms have been identified. The quantum dot’s (QDs) density of states was directly
measured by means of capacitance spectroscopy. We also demonstrated that by varying voltage,
temperature and frequency one can observe the different emission paths, ranging from pure thermo-
activation to tunneling, field assisted tunneling and combinations of the above. Mapping of the
emission processes was achieved here by investigating a range of samples through detailed electronic

transport experiments.

I. INTRODUCTION

Epitaxial semiconductor self-assembled quantum dot
(SAQD’s) systems can emulate atoms by virtue of three
dimensional (3D) confinement. SAQD’s can therefore
trap and emit carriers from its discrete levels, in an anal-
ogous fashion to impurities. The interesting aspect of
SAQD’s as charge traps is that one can engineer trap-
ping and emission rates by changing the barrier thick-
ness, confining potential and built-in field. Thus, a clear
understanding of these capture and emission processes is
critical. The InAs/GaAs system has been object of ex-
tensively studies over the past several years.!® In this
system, charge carrier emission processes can exhibit
contributions from: (i) pure thermal activation to ex-
cited states, (ii) pure tunneling emission, and (44) their
combination.® In capacitance spectroscopy techniques,
the energy obtained from a pure thermally activated
analysis is not accurate in the presence of tunneling.”8
For instance, tunneling rates can be adjusted by increas-
ing the out-of-plane electric field (increase in rates), or
by increasing the in-plane magnetic field (decrease in
rates)?.

While in the case of pure thermal emission events, the
excitation energy should correspond to the binding en-
ergy of the ground state, in more complex scenarios it is
suggested that transport processes involves thermal acti-
vation to excited states from which carriers can rapidly
escape by tunneling paths.*

The relationship between electric field strength and the
emission rates of carriers has also been object of several
investigations.”19°15 Different emission mechanisms are
considered under the presence of an electric field: (a)
increased thermal emission due to a reduction of the po-
tential barrier (Frenkel-Poole effect'6) under low electric
fields, (b) pure tunneling emission for high electric fields
and low temperatures, and (¢) the phonon-assisted tun-
neling emission, considered as a thermal emission from
a deep state into a higher state, followed by a tunneling

event. !

The QD density of states (DOS) can be evaluated
from capacitance spectroscopy. Additionally, techniques
like Capacitance Frequency Spectroscopy!” (CFS), Deep
Level Transient Spectroscopy” #1821 (DLTS) and admit-
tance spectroscopy?? have been used to improve the un-
derstanding of charge carrier emission processes.

In this work we present a detailed study of the fre-
quency and temperature dependence for both capaci-
tance and conductance signals on an ensemble of InAs
SAQD’s. Here, a specific de bias (V) is applied to
the sample structure in order to fill energy levels of the
SAQD’s with charge carriers, while an ac voltage is ap-
plied through the sample structure producing an oscilla-
tion in the chemical potential within the SAQD’s. As the
frequency of the ac bias or the temperature of the sample
varies, some of the energy levels in the QD’s structures
may not be filled with charge carriers within one cycle
of the ac excitation signal, producing a change in the
dynamical charge density and therefore a variation in ca-
pacitance and conductance signals.

The emission processes dependence on sample struc-
ture is investigated by (i) considering strain effects due
to the presence of a stress reducing layer (SRL) and (%)
by means of the thickness variation of the tunneling bar-
rier (#,) in the samples. Finally, the influence of the elec-
tric field strength in the emission rates of carriers is also
investigated. Field-assisted thermal emission processes
are identified by considering different theoretical carrier
emission models.

This paper is organized as follows: section II describes
theory and the basic equations governing capacitance
spectroscopy on SAQD’s as a function of temperature,
bias and frequency. A simplified equivalent circuit is
proposed to conduct the subsequent analysis. Section
IIT describes the experimental conditions and measuring
apparatus. The results and discussion (sections IV and
V) summarizes our findings, and the conclusion (section
VI) draws the final points.



II. THEORY

Capacitance spectroscopy has been used?? to extract
the density of states in SAQD’s. In order to properly
separate the contribution in the measured data from the
geometrical and electronic components for the studied
structures, one needs to extract the space-charge related
capacitance dependence on the applied bias. The sample
structure consisted of a heavily doped back contact, fol-
lowed by an undoped layer of thickness t:,: [Fig. 1(a)].
The quantum dots are embedded in this insulating struc-
ture separated from the back contact through a tunneling
barrier of thickness #,. The equivalent circuit is shown in
Fig. 1(b), along with the corresponding band diagram.
An expression for the geometric capacitance as a func-
tion of the applied voltage Cy(V)?* can be obtained by
solving the Poisson equation for this sample structure,
neglecting the contribution of the SAQD’s:

coerA

CalV) = tiot + W(V)

(1)

W) =t [l 05— V) @

where W(V) is the thickness of the depletion region
within the highly doped layer, A is the area of the
sample, €9 and ¢, are the dielectric constant and the
relative permittivity of vacuum and medium, e is the
electric charge, Np is the doping concentration of the
sample, and ¢p the Schottky barrier of the structure.
Here ¢p is obtained by current-voltage characteristics,
and thus Np can be determined by fitting the data
to Eq. 1, and cross checked against the expected val-
ues from the growth process. The evaluation of W (V)
permits the assessment of chemical potential changes
within the SAQD’s due to the applied bias, which
can be expressed as Ap={[t,2+ W (V)]/[t1ot+ W (V)] }AV.
The ratio [t,4+ W (V)]/[ttot+ W (V)] defines the lever
arm. Energy (AU) and electric field (Er) in
the SAQD’s can be written as AU(V)=eAu(V) and
Ep(V)=V/[tyor+ W (V)].

The shell structure of InAs/GaAs QD’s is well known,
exhibiting one or more bound states, depending primarily
on the growth parameters, such as growth rate, tempera-
ture and composition, which dictates the island size. By
using Eq. 1 to extract the electronic density of states
contribution to the measured capacitance, and the lever
arm as previously defined, one can evaluate the energy
ladder for the QD’s.

In admittance spectroscopy experiments, superim-
posed on a slowly varying dc bias, an ac test signal of
small amplitude and frequency is applied, thus allowing
charges to move back and forth between the back contact
and the quantized levels. From the frequency dependence
the proposed equivalent circuit can be verified [Fig. 1(b)],
and expressions for the frequency dependent capacitance

and conductance can be utilized in order to extract the
charging dynamics into quantum dots!:

. CrL + CH(UJ/U)O)Q

R E @
Gw) _ (CL—Ch)(w/wo)
) _ (GOl (@)

where Cp is the series combination of Cr and C; and
wo=1/[Ri(Ci+CL)]. wo (wo=27fy) is the frequency at
which the charging probability of SAQD’s during an ac
cycle is 50%. The series resistance Rg, related to the
structure of the sample?®, was included in the analysis for
the frequency range of all samples utilized in this work.
Fig. 1(c) shows representative Capacitance-Voltage (C-
V') characteristics for the charging process of the SAQD’s
for the reference sample (sample R), taken at w<wy.
Dashed lines indicate a bias of -0.11V and -0.011V nec-
essary for charging the s; and sy energy levels.

This charge dynamics is temperature dependent. At
low temperatures, tunneling dominates and thus wqg is
temperature independent. At high temperatures wq is
temperature dependent due to thermo-activated trans-
port over the barrier. This behavior can be expressed

empirically by the following equation2®:

wo = Ltunn + 271—’70T2 eXp(_Ea/kT) (5)

where T'iynn is the temperature independent tunneling
rate, o is the capture cross-section, « is a temperature
independent constant, F, is the thermo-activated energy,
T is the temperature, and k£ the Boltzmann constant.

III. EXPERIMENT

The samples were grown by Molecular Beam Epitaxy
(MBE), consisting of an undoped 1000 nm-thick GaAs
buffer layer, followed by an 80 nm Si-doped back contact
layer with a nominal concentration of ~ 1x10'® ecm™3. An
undoped GaAs tunneling barrier of thickness (#) (Table
I) separated the InAs SAQD’s from the back contact.
The typical QD densities were 1x10'© ecm™2. A strain-
reducing layer?” (SRL) of Ing.GaggAs 6 nm-thick was
deposited over the SAQD’s for all samples but reference
sample R. Finally, an undoped GaAs cap layer of thick-
ness t.qp was grown. Schottky and ohmic contacts with
an area of 200x200 pm? were defined by conventional
photolithography processes.

Comparing sample R to sample A allows one to inves-
tigate the changes in the transport due to the presence of
the strain reducing layer. In order to investigate the dif-
ferent transport regimes, the tunneling barrier thickness
was varied from sample A through D.

C-V measurements were carried out as a function of
temperature and frequency. A closed-cycle LHe cryostat
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FIG. 1. (a) Schematic representation of sample structure
grown by MBE, (b) Band diagram (top) and equivalent pro-
posed circuit (bottom), (c¢) Typical C-V curve for an ac ex-
citation bias of 10 kHz at 11K. Ground state of the InAs
SAQD’s occurred at -0.11V.

TABLE I. Geometrical characteristics for all samples, :,: and
ty are defined as in Fig. 1(a).

’Sample ‘ t1ot (nmM) ‘tb(nm) ‘

R 175.0 25.0
A 175.0 25.0
B 215.5 30.0
C 245.0 35.0
D 315.0 45.0

was utilized for setting the temperature from 11K to
120K in 5K intervals, with a Lakeshore temperature con-
troller. The admittance measurements were performed
using two Lock-in amplifiers (LIA), depending on the
frequency range. For frequencies lower than 100kHz, a
Stanford Research SR830 LIA was utilized in conjunc-
tion with an external 10MV /A transimpedance amplifier
(Femto). For frequencies up to 10 MHz, a Stanford Re-
search SR844 with a Rohde&Schwarz RF' generator and
a 50kV/A transimpedance amplifier (Femto) were uti-
lized. For both experimental set-ups, the LIA phase was
calibrated using a low loss 20pF reference capacitor for
each frequency in an automated fashion. The ac and
dc signals were summed in a passive summing box com-
prised of capacitors and resistors. An ac bias of 4mV or
14mV was applied for low (<100kHz) or high frequencies

(>100kHz) respectively.

IV. RESULTS
A. Reference Sample

Fig. 2 shows a frequency sweep at 11K [Figs. 2(a) and
(b)] showing the Capacitance (C') and normalized con-
ductance (G/w) voltage characteristics, taken on refer-
ence sample R. The color scale is keyed to the frequency
range for Figs. 2(a) and (b), the temperature scale for
Figs. 2(c) and (d), and strength of normalized conduc-
tance and capacitance signals for Figs. 2(e) and (f).

As pointed out in a previous work?®, the charging
dynamics taken at one particular frequency shows the
charge fraction transferred to the QD’s, and the associ-
ated loss (G/w) of this transfer. At low frequencies all
levels can contribute to the capacitance signal'. As the
frequency increases, the capacitance signal (excluding the
geometric component Cj,) decreases to half its maximum,
and the normalized conductance goes through a maxi-
mum at the frequency wy, as described in Eqgs. 3 and 4.
This behavior is illustrated in Figs. 2(c) and (d), along
with the fits to Eqs. 3 and 4, for a bias of V=-0.11V,
corresponding to the loading of the first electron in the s
shell (state s1). Upon closer inspection, one notes that at
low temperatures wy does not vary up to a certain tem-
perature, after which it starts to increase rather rapidly,
as captured by equation 5. This can be better visualized
by displaying the same data from Figs. 2(c) and (d) in a
two dimensional (2D) color map (z axis for temperature,
y axis for frequency, and color-signal for capacitance or
normalized conductance strength), as shown in Figs. 2(e)
and (f). This type of plot is therefore an invaluable tool
for a qualitative determination of a dominant transport
mechanism at a given temperature or frequency, which
will be used in subsequent sections.

B. Effect of the strain reducing layer

Adding the strain reducing layer on top of the QD’s
produces a red-shift of the energy levels?”, and thus
deeper levels will lead to lower peak frequencies. With
these spectroscopic transport experiments it is possible to
obtain a better understanding of the confining potentials.
Nevertheless, it is important to quantify the changes in
a more precise fashion. The data in Figs. 2(e) and (f)
are shown in Fig. 3, along with the fits to Eq. 5, com-
paring sample A to R for the s; and sy ground states.
Data points show an Arrhenius behavior for temperature
above 60K, and a tunneling-like process for lower tem-
peratures (Fig. 3).

Samples R and A exhibit measurable differences be-
tween the different states, demonstrating the effect of the
stressor in the activation energy.
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FIG. 2. Frequency dependence of (a) normalized conductance and (b) capacitance, at 11K, for sample R. Temperature
dependence of capacitance and normalized conductance for the ground state (c) and (d), occurred at -0.11V. Solid lines
correspond to fit according to Egs. 3 and 4, and symbols correspond to experimental data. (e) and (f) presents a 2D mapping
of conductance and capacitance signal as a function of frequency and temperature. Red color is the higher signal intensity
while blue is the lower one as indicated in the color bars (x107**F).

C. Effect of the tunneling barrier thickness

A dependence on the tunneling barrier thickness is
shown in Fig. 4 for samples B to D. By means of con-
trolling the tunneling barrier thickness during growing
process it is possible to select the transport regimes for
the carriers. As tunneling barrier (%) increases, a reduc-
tion of tunneling events should be expected. This can
be experimentally confirmed by the decrease of the tem-
perature independent tunneling rate, Tyynn (see Eq. 5).
Since the electric field varies for different barriers (see
Table II), a more detailed analysis will be presented in
a subsequent section. Tunneling and thermo-activated
regimes are observed for a small f,, while a reduction of
tunneling events is observed as t, increases. Pure tunnel-
ing emission processes (indicated by a temperature in-
dependent C(w) and G/w(w) characteristics) disappear
for the thickest tunneling barrier (sample D), since there
is no emission signal at low temperatures, for the low-
est excitation frequency (500Hz). As observed in Fig.
4, pure thermo-activated processes become the dominant
emission process over a temperature of about 60-70K (in-
dicated by a T dependent C(w) and G/w(w) character-
istics). A clear superposition of tunneling and thermo
activated-like transport is present for the case of inter-
mediate tunneling barriers (samples B and C).

Transport events can be quantitatively analyzed by
means of Arrhenius plots shown in Fig. 5. Data is shown
here as symbols for all samples but sample R while solid
lines represent the fit obtained from Eq. 5. Table II sum-

marizes the activation energy values for both s; and s
energy states for all samples.

Emission rates of carriers are shown in Fig. 6 as a func-
tion of the tunneling barrier for s; and so states. Since
for a certain temperature and excitation frequency range,
tunneling and thermo-activated events co-exist, activa-
tion energies (E,) obtained from Eq. 5 do not represent
the energy levels position accurately. When tunneling
events fade, and thermo-activated processes dominate,
the activation energy obtained from Eq. 5 should con-
verge asymptotically to the actual confinement energy
levels.

Data showed in Fig. 6 was fitted by means of the ex-
pression fo=ctexp(—7+/%). This expression is obtained
from Wentzel-Kramers-Brillouin (WKB) aproximation®
and considers a pure tunneling emission process. FExper-
imental data are not in complete agreement to the fit-
ting equation. The dispersion between experimental data
and the fit increases as the tunneling barrier increases,
suggesting that even at 11K there is not a pure tunnel-
ing regime but a combination of tunneling and thermo-
activated processes. Conversely, for the very thin barrier
samples, the strain field from the QD’s will modulate the
barrier, thus producing discrepancies with the simple tri-
angular model, which is less severe for the thick barrier
samples. Sample D is not considered in Fig. 6 since there
is no evidence of tunneling events, as previously shown
in Figs. 4 and 5. Considering the sample structure in
Fig. 1(a), a reduction of #, implies an increment of the
electric field strength, as well as the effect of the strain



TABLE II. General results for all samples, thermo activated and energies levels, tunneling rates and electric field, for states
s1 and s2. Error for E, and I'tyn, was obtained from fitting with Eq. 5. In the case of Er, and Er, the full width at half
maximum (FWHM) extracted from C-V measurements was considered.

Set of |E,(meV)|E,(meV)|Tiunn(kHz) |Tiynn (kHz) |EL(meV) |Er(meV)|Er x10°(V/cm) |Er x10°(V/cm)
Samples| s; state | sy state s, state so state s1 state | s, state s1 state so state
R 20 £+ 2 18 + 2 354 + 28 462 + 38 | 206 + 15 | 189 + 26 2.6 £ 0.5 2.6 £ 0.7
A 26 £+ 2 18 + 3 616 + 29 835 £ 96 | 281 4+ 15 | 261 4+ 36 5.6 04 541
B 37+ 3 34+ 3 26+ 5 72 +5 285 4+ 16 | 261 + 32 4.7 £ 0.5 4.0 + 0.8
C 58 + 2 63 £ 2 0.5+04 4.5+ 0.7 | 305 £ 17| 280 + 25 4.2+ 04 3.7+ 0.6
D 96 £ 6 86 + 3 — — 237 + 34 | 211 £ 58 2.4+ 0.7 1.9+ 0.9
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FIG. 3. Frequency fo as a function of 1/T for s; and sz en-
ergy levels. Symbols represent experimental data while solid
lines correspond to adjusted data from where thermal acti-
vation energy can be obtained according to Eq. 5. Filled
symbols correspond to a sample with SRL (sample A), un-
filled symbols represent a sample without SRL (sample R).
Circles correspond to the s; energy levels while squares corre-
spond to sz energy levels. Error for fy was obtained by fitting
Eqgs. 3 and 4 as shown in Figs. 2(c) and (d).

field of the SAQD’s in the barrier. Consequently, in ad-
dition to temperature effects, both the influence of Fr on
the emission events, and the strain effect in the barrier
should be considered, since the experimental data shown
in Fig. 6 exhibit frequencies lower than the predicted by
the WKB model.

D. Effect of the electric field

The electric field (Er) strength is an additional factor
in determining the transport process in the QD’s struc-
tures. As previously discussed (see section II), Er is di-
rectly related to the applied bias (V) and the tunneling
barrier thickness (%).

In Fig. 7, energy is shown as a function of the Ep
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™

=
I
=
=
2
<
(=
o

0
60 80 120

Temperature (K)
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FIG. 4. Frequency f Vs temperature 2D maps for normalized
conductance (left side) and capacitance (right side) for sam-
ples B, C and D. Data refers to the s; state (similar results
obtained for s; state are summarized in Table II). Red color
indicates higher intensities while blue color stands for lower
signal intensities as indicated in the color bars (x10™'3 F).

strength for the s; and sq energy states. Energy axis
stands for the thermal activation energy (F,), the con-
finement energy (Ep) obtained from capacitance spec-
troscopy and the energy level (Epy,) obtained from pho-
toluminescence (PL) spectra. The variation of the last
two figures (Fr, and Epy) between samples is larger than
their dependence on Er; Ep and Epj are nevertheless
consistent with each other??. The confinement energy
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FIG. 6. Influence of # in the emission processes. Tunneling
frequency fp as a function of #, for samples A to C. Error for
fo was obtained by fitting Eqs. 3 and 4 as shown in Figs. 2(c)
and (d).

levels (EL) are evaluated here as described in section II.
For all samples but sample D we have used the data mea-
sured at 11K and at a excitation ac frequency of 1kHz for
the calculations of the confinement energy levels. Since
sample D does not exhibit tunneling (see Fig. 4) at low
temperatures as a consequence of its thick tunneling bar-
rier (%), data for this sample could not be obtained and
thus is not presented in Fig. 7 for the case of Fy,.
Considering a Frenkel-Poole field-assisted emission
process, the barrier decreases proportionally to the
square root of the applied electric field (Er) as follows!4:

Ny = (¢ /me) 2B’ (6)

where ¢ is the charge of the carriers and ¢ is the dielectric
constant of the material. When Ep#0, thermal activa-
tion energy becomes field dependent:

Eq = E(0) - (¢*/me)' 2 E}{* (7)

where F,(0) is the thermal activation energy when there
is no applied bias, expected to be the same as the con-
finement energy level (E). Fitting the activation energy
data using Eq. 7, as shown in Fig. 7 for states s; and
S2, presents a clear example of the effect of presence of
Er. As the electric field increases, the lowering of the
barrier defect increases and consequently a lower activa-
tion energy is observed for the emission of the carriers. It
is also important to note that for the limit of high fields
(in this case thinner #,) this represents a lower bound for
the energy, as the strain fields from the QD’s exert an
additional lowering effect.

It is expected that in the limit of zero electric field,
thermal activation energies should equal the confinement
energy levels as suggested by the fitting in Figs. 7(a)
and (b). From this fit (using Eq. 7), we obtain a field-
independent thermal activation energy [E,(0)] of approx-
imately 233421 meV and 196+42 meV for the s; and s
states respectively. These values are in good agreement
with the values evaluated from the analysis developed in
section II, shown in blue for samples A-C and denoted as
Ep in Table I1, in particular considering the strain effects
in lowering t.

Our experimental data permits to infer that not only
the Frenkel-Poole emission process is present in all sam-
ples, but also a concurrent set of different emission mech-
anisms take place, as shown if Fig. 8, where the emis-
sion carrier rates are shown as a function of the elec-
tric field strength and temperature. Here, a particular
experimental Ep strength represents a specific sample.
Data is presented for emission processes carried out in
temperatures between 11K and 120K. Color-solid lines
represent a guide for the eye to follow the characteristic
behavior for a particular temperature, while dashed lines
represent the theoretical expected behavior for each one
of the emission mechanism indicated in the diagrams in
Fig. 8(c). Here, we consider four different field-assisted
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carrier emission mechanisms which importance on trans-
port events depends predominantly on the temperature
and electric field strength. For high temperatures emis-
sion rates are almost field independent suggesting the
presence of a pure thermo-activated process as shown for

the case of 120K. Pure thermal emission?53? can be rep-
resented by the following relation:
fo(0) = voT? exp(—E,/kT) (8)

As mentioned before, Frenkel-Poole'® transport is also
a thermal emission process favored by the lowering of the
defect barrier because of the presence of the electric field.
Following Eqgs. 6 and 7, Frenkel-Poole emission model is
represented as':

fo(ER) = 'yaT2 exp|—Er /kT)]
expl(¢® /me)VA(EY? KT)),  (9a)
fo(Br) = fo(0) expl(¢®/me)V/2(E}/* /kT)],  (9D)

where fy(0), defined by Eq. 8, is the emission rate when
Er=0, q is the carrier charge, ¢ is the dielectric con-
stant of the material and k is the Boltzman constant.
Pure tunneling emission processes become dominant at
low temperatures and high electric fields. The theoretical
model in Fig. 8 can be derived from WKB approximation
for tunneling through a triangular barrier®!!, described
by the following equation:

4 (Qm*)1/2(EL)3/2

eXp[—g thF

qEr

Jo(Er) = 12m Er) 2

] (10)

where m* represents the effective mass. Finally, phonon-
assisted tunneling model is characterized for a thermal
emission to a higher level followed by a tunneling event
through the tunneling barrier, which is given by”:

2rl/2  GhER 1

2
exp (thF)
(kT)3/2 (8m*)1/2

[3(kT)3 8m*

fo(EF) = ] (11)

As temperature decreases and FEp varies, different
mechanisms can be identified, comparing experimental
data with the theoretical models previously described.
When temperature decreases until values of about 70-
60K and electric fields are relatively high, phonon-
assisted processes become predominant. As the electric
field decreases the probability of tunneling events reduces
because of a thicker tunneling barrier, and consequently
thermal activation of Frenkel-Poole emission dominate
the transport processes. Finally, at low temperatures
and high electric fields pure tunneling events are clearly
favored.

V. DISCUSSION

Results for the effect of ¢, and consequently the electric
field on the carrier emission and capture processes sug-
gest the existence of an electric field-assisted emission
process. As presented in Fig. 6, emission rates decrease
as t, increases and thermo-activated energies of the de-
fects increase once the contribution of tunneling to the
electron transport fades. We can model the equivalent
circuit describing the sample’s structure in Fig. 1(b) con-
sidering the WKB approximation® for a triangular bar-
rier, as shown in Fig. 8. It is a plausible assumption to
model the tunneling resistance (R;) from the R;C; par-
allel combination representing the tunneling barrier of
the QD’s as Ryoxexp(y/%). Since f=1/RC and Cyocl/ty,
data in Fig. 6 is fitted by the equation in the inset, where
o and T represent fitting constants. Since electric field
strength reduces as tunneling barrier increases, from Fig.
6 we may suggest that as f;, increases, the lowering of the
barrier caused by the presence of the Er becomes smaller
reducing the probability of tunneling events and conse-
quently reducing the tunneling emission rates. Addition-
ally, one should note that this approximation will fail for
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barriers that may no longer be triangular, which could
be the case for very thin tunneling barriers (< 25nm),
since the strain field from the above quantum dots will
modulate the band structure of the barrier material, as
pointed out previously.

As mentioned before, there are different mechanisms
that can be responsible for the electric field-assisted emis-
sion rates of a trapped carrier, as shown in Figs. 7 and 8.
Because of the characteristic strength of Er in our sam-
ples, we were able to identify different emission mecha-
nisms which are in agreement with theoretical emission
models as shown in Fig. 8. We observed processes from
pure thermal emission up to pure tunneling events, and
intermediate processes as phonon-assisted tunneling and
Frenkel-Poole emission. The carrier emission processes
observed here are field-assisted, and as a practical re-
sult, energies considering thermo-activation differ from
the real confinement energy levels, and should be treated
as lower bounds, given the additional factors discussed
in this work.

VI. CONCLUSIONS

By means of admittance spectroscopy techniques, we
have analyzed the frequency and temperature depen-
dence of carrier emission processes on an ensemble of
InAs SAQD’s. The control of both parameters permits
the observation of different emission paths.

The presence of a SRL and thus the red-shift of the
confined levels exhibit an influence on the temperature
independent tunneling rate (I'tyny, ), where an increase of
about 100% was observed for both s; and s, energy levels
of the ensembles, Figs. 3 and 5.

The thickness of the tunneling barrier was varied which

modulated not only the tunneling probability but also
the electric fields. The 2D maps in Fig. 4 provide a clear
detail of the characteristics of the emission processes in
the frequency-temperature space. The increase of the
tunneling barrier directly reduces the electric field and
reduces exponentially the possibility of tunneling events
while enables pure thermo activated processes, defining
an electric field-assisted transport process in the QD’s en-
sembles. Different field-assisted emission processes were
identified for samples A-D, depending on the tempera-
ture and field strength. Presence of the electric field (Er)
reduces the potential barrier and a Frenkel-Poole effect
is observed for low fields as phonon-assisted emission is
observed as Ep increases. We were able to produce a
map which demonstrates that different mechanisms co-
exist, depending on the experimental conditions. Trans-
port phenomena ranging from pure thermo-activation to
tunneling, including intermediate transport paths and
combination thereof were demonstrated. Therefore, care
must be exercised in extracting the electronic structure
parameters from thermal activated spectroscopy experi-
ments.

This analysis is invaluable for a proper engineering of
capture and emission rates, which has a direct impact
in the performance of devices that utilize QD’s in their
active region.
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