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Obiettivi
Le microscopie a scansione di sonda hanno permesso lo studio di moltissimi fenomeni di superficie con alta risoluzione spaziale. Questo tipo di tecniche sono però limitate nella loro capacità di analisi alla superficie dei campioni analizzati. Mediante l’applicazione di ultrasuoni al campione (Ultrasonic Force Microscopy, UFM)1, si è dimostrato che è possibile estendere la risoluzione spaziale in profondità e così individuare difetti come ad esempio fratture e delaminazioni2,3. Inoltre l’UFM permette di studiare le proprietà meccaniche di materiali rigidi e anche di individuare piccoli agglomerati di molecole3b.  Lo scopo di questo programma era di verificare la sensibilità ed i limiti di risoluzione dell’UFM per analisi di campioni composti da materiali meccanicamente eterogenei e con distribuzioni spaziali che variano in funzione della distanza dalla superficie.

Attività svolte

Nel periodo di permanenza presso l’Università di Lancaster, ho proceduto all’analisi di vari set di campioni adatti agli scopi prefissati. Segue un elenco dettagliato:

1. Domini ultrasottili di molecole di sexitiofene su ossido di silicio termico. Questi campioni sono rilevanti nel campo di elettronica plastica.

2. Interfacce fra film di semiconduttori organici (diexil-quatertiofene) e contatti metallici.

3. Fogli di grafene sostenuti da substrati di ossido di silicio.

4. Set di campioni di quantum dots composti di GaSb su GaAs, con ricopertura fino a 10nm (capping layer) di un film di GaAs. 

5. Set di campioni di quantum dots composti di InAs su GaAs con capping layer di GaAs, a cui si è applicata sostituzione singola o doppia tramite deposizione di Sb.

6. Set di campioni di quantum dots di InAs cresciuti a varia densità spaziale su GaAs, con capping layer di 10nm o più.

7. Set di campioni di quantum rings composti di InGaAs con capping layer di GaAs fino a 10nm.

Risultati ottenuti

1. In passato tramite misure di fotoluminescenza si era verificata indirettamente la presenza di domini monomolecolari di sexitiofene con le molecole disposte in modo piatto rispetto al substrato4. Analisi standard con tecniche a scansione di sonda non aveva permesso di visualizzare spazialmente tali domini5. Infatti lo spessore di questi agglomerati è di pochi angstrom e quindi paragonabile alla ruvidezza del substrato. L’UFM, grazie alla sua alta sensibilità alle proprietà meccaniche e al fatto che è una tecnica non distruttiva6, ne ha permesso per la prima volta la caratterizzazione. 

2. Si sono analizzati film di diexil-quatertiofene ricoperti con film di oro, con lo scopo di individuare possibili delaminazione all’interfaccia fra elettrodo e semiconduttore. Nei campioni analizzati non se ne sono individuate. Questo risultato stabilisce che i comportamenti di trasporto dei dispositivi tipo transitor e diodo non sono da attribuire a difetti presenti all’interfaccia fra elettrodo e semiconduttore, o quantomeno di restringere l’analisi a eventuali mismatch energetici degli  stati elettronici7.

3. Abbiamo analizzato fogli di grafene sostenuti da un substrato di ossido di silicio. In questo caso si sono notati segnali UFM attribuibili a difetti simili a delaminazioni. In questi casi una caduta in ampiezza dell’onda ultrasonica viene misurata dalla sonda3a. Questi dati sono state interpretati con la presenza di zone in cui manca il contatto fra il foglio di grafene e il substrato. I fogli di grafene formano delle piccole grinze con spessore di pochi angstrom. Si prevede di estendere le investigazioni a fogli di grafene opportunamente preparati in modo da essere completamente sospesi al fine di misurarne le proprietà meccaniche e I modi propri di oscillazione.

4. Su questo set di campioni, l’UFM ha permesso di ottenere immagini di contrasto composizionale e perciò distinguere quantum dots (QDs) composti di GaSb rispetto al substrato di GaAs. Si è potuto inoltre chiaramente distinguere gli effetti dovuti alla curvatura dei QDs dagli effetti puramente composizionali. Il contrasto composizionale è sempre visibile, benchè notevolmente attenuato, con un capping layer di 5nm. Con capping layer di 10nm o più, non è possible notare differenze composizionali.

5. Come per il punto 4, l’UFM permette di ottenere immagini di contrasto composizionale fra QDs di InAs e substrato di GaAs. Gli effetti sulla nanostruttura dovuti alla sostituzione di As con Sb sono stati individuati. La struttura diventa sempre più fine coll’aumentare della sostituzione di As con Sb: i grani si riducono in dimensione. L’UFM è l’unica tecnica al momento in grado di condurre questo tipo di analisi. Sono da ritenere perciò aperte nuove strade per applicazioni nel campo dei semiconduttori inorganici III/V.

6. Ancora in questo caso, l’UFM ha permesso di ottenere immagini di contrasto composizionale fra QDs di InAs e il substrato di GaAs. Si è proceduto alla caratterizzazione della densità spaziale e della distribuzione dimensionale dei QDs. Riguardo la sensibilità sotto superficie, essendo le coperture superiori ai 10nm, non si sono notate differenze in presenza di capping layer.

7. Per questo set di campioni, un contrasto composizionale dei quantum rings (QRs) di InGaAs è visibile a partire dall’interno verso l’esterno. Una più alta concentrazione di In al centro rispetto al bordo esterno è da aspettarsi8. Sebbene convoluto con artefatti dovuti alla curvatura degli oggetti sotto analisi, il centro dei QRs presenta un segnale UFM diverso rispetto al bordo esterno dell’anello. Il contrasto è ancora visibile, benchè notevolmente attenuato, con un capping layer inferiore ai 5nm. Con capping layer di 10nm, non si notano più differenze composizionali.

Sommario

a. L’Ultrasonic Force Microscopy ha confermato la sua alta sensibilità a variazioni di proprietà meccaniche di superficie. Dati al riguardo sono stati ottenuti sui QRs di InGaAs e sui QDs di GaSb e InAs. Si è inoltre verificata la sensibilità a domini di pochi angstrom composti di poche molecole organiche.

b. L’Ultrasonic Force Microscopy ha inoltre confermato le proprie capacità di analisi di difetti presenti sotto la superficie, come ad esempio fratture e delaminazioni. Esempi di questo tipo sono: interfacce fra film organici e metalli; fogli di grafene, dei quali è possibile individuare con risoluzione nanometrica le porzioni non aderenti al substrato sottostante.

c. A riguardo della rivelazione composizionale col variare dello spessore, si è potuto verificare che la sensibilità in profondità e di conseguenza la risoluzione spaziale tridimensionale sono al momento inferiori a 10nm di ricopertura.

Articoli in fase di scrittura

Con I dati raccolti si prevede la pubblicazione di 4 articoli su riviste internazionali.

I. F. Dinelli, O. V. Kolosov, ‘High material sensitivity of UFM for the investigation of ultrathin organic films’, sottomesso a Advanced Materials 2008
II. F. Dinelli, O. V. Kolosov, ‘UFM analysis of graphene foils’, da sottomettere a Physical Review Letters 2008

III. Articolo in preparazione su contrasto composizionale con UFM per quantum dots di InAs con scambio di Sb

IV. Articolo in preparazione su contrasto composizionale con UFM per quantum dots di InAs a varia densità superficiale e con capping layer
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