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Resumen

A lo largo de las ultimas décadas se han realizado grandes esfuerzos para conseguir la
miniaturizacion de los dispositivos electronicos. Esto ha conducido al estudio y fabricacion,
mediante distintos métodos de crecimiento, de nanoestructuras semiconductoras en las que el
efecto del confinamiento cuantico ofrece prometedoras propiedades para estos dispositivos.
Debido a la emergencia del campo de la computacién cuéntica y la criptografia cuantica, se
han descubierto posibles aplicaciones para estas nanoestructuras, en particular para los puntos
cuanticos, como fuente de fotones individuales (Single Photon Emitter). La inclusion de
puntos cuanticos en microcavidades Opticas, en particular microcavidades basadas en cristales
fotonicos, permite la emisién mas eficaz y direccional de los fotones individuales, ademas de
la oportunidad de estudiar nuevos fendmenos cuanticos relacionados con la interaccion entre
luz y materia. Un requisito imprescindible en estos experimentos es asegurar un acoplamiento

efectivo entre los modos de la cavidad y la emision de un punto cuantico individual.

Por todo esto se requiere de una técnica de crecimiento que permita controlar de forma
muy precisa la posicion de los puntos cuanticos y su tamafio (longitud de onda de emision) al

mismo tiempo que estos presenten una buena calidad 6ptica.

Este trabajo se centrard en el crecimiento por epitaxia de haces moleculares
(Molecular Beam Epitaxy) de puntos cuanticos de InAs en GaAs (001) a partir de la técnica
de epitaxia de gotas (Droplet Epitaxy), que permite el control de todos estos parametros. La
principal aportacion de este trabajo es la reduccion en dos 6rdenes de magnitud de la densidad
de puntos presentes en la muestra, lo que facilita la inclusion de un solo punto cuéntico en una

cavidad fotdnica.

Este trabajo esta dividido en cuatro capitulos. EIl primer capitulo estad dedicado a la
descripcion de las nanoestructuras semiconductoras y a la descripcién de la técnica de

crecimiento de epitaxia de gotas (DE).

El segundo capitulo presenta las técnicas experimentales utilizadas. Describe primero
el proceso de crecimiento de las muestras en un sistema MBE y posteriormente se describen

las técnicas utilizadas para caracterizar las muestras.

En el tercer capitulo se muestran los resultados experimentales obtenidos y finalmente
el trabajo concluye con un cuarto y breve capitulo en el que se exponen las conclusiones mas

importantes extraidas de los resultados.



Resumen

La investigacion realizada en este trabajo se ha llevado a cabo en el IMM-Instituto de
Microelectronica de Madrid (perteneciente al Centro Nacional de Microelectronica del

Consejo Superior de Investigaciones Cientificas).
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Introduccién

1 INTRODUCCION

En este capitulo se describen las propiedades de heteroestructuras semiconductoras 111-V.
Se centra principalmente en el proceso de crecimiento de puntos cuanticos de InAs/GaAs
mediante la técnica de epitaxia de gotas, del inglés Droplet Epitaxy. Esta técnica permite una

precisa localizacion de los puntos cuénticos junto con una alta calidad optica de los mismos.

1.1 Heteroestructuras semiconductoras

La mayoria de dispositivos electronicos y optoelectronicos que existen actualmente
estan basados en heteroestructuras semiconductoras. Una heteroestructura es una disposicion
de capas alternadas de distintos materiales semiconductores siguiendo un orden
preestablecido. El crecimiento de heteroestructuras con capas delgadas epitaxiales de
diferentes materiales fue propuesta por primera vez por Esaki y Tsu en 1969 (1). A partir de
entonces han sido muy numerosas las aplicaciones, ya que las heteroestructuras presentan
muchas ventajas, como el control de las zonas de confinamiento de los portadores de carga y
también la posibilidad de fabricacion de estructuras que emitan o absorban luz en las

longitudes de onda deseadas.

A la hora de crecer una heteroestructura es muy importante controlar el parametro de
red de los distintos materiales que se quieren utilizar, porque de esto dependeran muchas
propiedades del dispositivo. En la figura 1 se muestra una grafica con la energia de la banda
prohibida (gap) de distintos semiconductores y su pardmetro de red. Las lineas que unen
distintos materiales semiconductores I11-V y 11-VI indican los materiales ternarios. Desde el
punto de vista del parametro de red se pueden distinguir dos tipos de heteroestructuras,
dependiendo de si éste es igual para los distintos semiconductores utilizados o no. El
crecimiento de materiales con el mismo parametro de red fue inicialmente el mas usado
debido a la ausencia de tensidn entre las capas de la estructura. Sin embargo, el crecimiento
epitaxial tiene que realizarse sobre sustratos de alta calidad estructural y dptica disponibles en
el mercado (Si, GaAs, InP, GaP, GaSb, ZnSe...), lo que restringe los pardmetros de red
accesibles para construir una heteroestructura sin tensiones. Debido a esta limitacion y a la
demanda de dispositivos a ciertas longitudes de onda, se empez6 a utilizar heteroestructuras

con distinto parametro de red.
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Fig. 1. Energia de la banda prohibida (gap) y parametro de red de algunos semiconductores y sus aleaciones.

1.1.1 Modos de crecimiento

En el caso de crecimiento epitaxial de heteroestructuras, se han determinado tres
modos de crecimiento epitaxial, cuya clasificacion data de un trabajo de Bauer (2). El
crecimiento capa a capa, o Frank-Van der Merwe (FvdM), en el que el crecimiento es
bidimensional, nucleando una capa sobre la anterior y formando una superficie plana; el
crecimiento Volmer-Weber (VW), en el que sucede lo contrario, es decir, no tiene lugar un
crecimiento bidimensional sino que se forman islas tridimensionales, y el crecimiento
Stranski-Krastanov (SK) que es una situacion intermedia a las dos anteriores. En la figura 2 se

presenta un esquema de los distintos modos de crecimiento.

— Y
1 4 4

FvdM vw

Fig. 2. Esquema de los tres modos de crecimiento: Frank-Van der Merwe (FvdM), Volmer-Weber (VW) y Stranski-
Krastanov (SK)

Bauer fue el primero que sistematiz6 estos modos de crecimiento epitaxial en términos
de energias de la superficie. Si la suma de la energia superficial de la capa depositada y de la

intercara es menor que la energia superficial del substrato, el crecimiento sera del tipo FvdM.
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De lo contrario el crecimiento se producira mediante la formacion de islas tridimensionales o
del tipo VW. El modo de crecimiento Stranski-Krastanov es un caso especial del tipo de
crecimiento FvdM, que tiene lugar cuando el material de la capa que crece epitaxialmente
tiene un parametro de red diferente al del sustrato. Inicialmente la capa crece de forma plana,
con un pardmetro de red igual al del sustrato, pero con una fuerte deformacion en sus enlaces
quimicos. La energia del sistema aumenta con el espesor depositado en forma de energia
elastica, hasta alcanzar un valor critico. A partir de este espesor critico, la energia acumulada
es tal que aparecen mecanismos de relajacion de energia en la capa, bien mediante procesos
plasticos produciendo dislocaciones, o de forma elastica aumentando la superficie con la
formacion de nudcleos tridimensionales coherentes con el substrato (su pardmetro de red en el
plano de crecimiento es el mismo que el del substrato). Estos ndcleos tridimensionales,
formados espontaneamente mediante el mecanismo descrito, tienen dimensiones
nanométricas y se denominan nanoestructuras auto-ensambladas y cuando se rodean de un
material semiconductor de gap mayor aparecen efectos cuénticos de confinamiento de

portadores.

1.1.2 Nanoestructuras semiconductoras

Los efectos cuanticos de una nanoestructura empiezan a ser remarcables cuando el
tamano de al menos una de sus dimensiones se reduce a un espesor del orden de la longitud de
onda de De Broglie del electron. La longitud de onda de De Broglie, A, depende de la masa

efectiva (m*) de los portadores y de la temperatura T de la siguiente forma:

h

V(@Bm*kgT)

Para el caso del electron en el semiconductor InAs, cuya masa efectiva es 0.023 momg

h
/1:—:
p

masa del electrdn libre), los efectos cuanticos podrian observarse para espesores inferiores a

100 nm para una temperatura de 100 K 0 50 nm para temperatura ambiente.

El confinamiento cuantico se realiza rodeando la nanoestructura de materiales de gap
mayor, de modo que los portadores queden confinados en la nanoestructura. El pozo cuantico
fue la primera heteroestructura estudiada con confinamiento cuantico. En los afios 80, crecid
el interés por heteroestructuras con confinamiento cuéntico en mas de una dimension, como

los hilos cuénticos y los puntos cuanticos. En estos ultimos, la solucion de la ecuacion de
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Schrodinger resulta en una discretizacion de los niveles electronicos. La densidad de estados
exhibe una funcién del tipo delta de Dirac, y por ello a los puntos cuanticos se les denomina
“atomos artificiales”. En la figura 3 se muestra un esquema de la densidad de estados para un

material bulk, un pozo cuantico, un hilo cuantico y un punto cuantico.

Bulk ow

a ) (c)c!
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Fig. 3. Densidad de estados para portadores de carga en estructuras con distinta dimensionalidad. Material bulk: 3D,
pozo cuéntico (QW):2D, hilo cuantico (QWR): 1D y punto cuantico (QD): 0D.

1.2 Emisores de fotones individuales

En un punto cuéntico, las transiciones dpticas entre la banda de valencia y la banda de
conduccion pueden ocurrir solo a energias discretas (como en el caso de un d&tomo). Cuando
un electron y un hueco estan confinados en un area del espacio, la interaccion coulombiana
entre ambos hace que el par electron-hueco se pueda describir como una cuasiparticula
Ilamada exciton. El decaimiento de un exciton, la recombinacién de un par electron-hueco,
produce la emisién de un solo fotdn. No se producira la emisidn de otro foton hasta que se
vuelva formar otro exciton. De este modo, como en el caso de los 4&tomos, la emision de
fotones se produce de uno en uno. Por ello los QD se pueden considerar emisores de fotones
individuales, con la ventaja sobre un atomo de ser mas manejables, ya que estan constituidos

por decenas de miles de &tomos.

Los electrones y huecos pueden ser generados en el punto cuantico bien por inyeccién
eléctrica o excitando electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion mediante
luz, fotones. Los portadores fotogenerados, son creados normalmente en el material bulk, y
los electrones y huecos generados se relajan después de un tiempo corto, a niveles de energia

mas baja en las nanoestructuras.



Introduccién

Las técnicas para la fabricacion de puntos cuanticos son diversas. Las técnicas de
crecimiento mediante procesos de auto-ensamblado proporcionan una gran calidad Optica de
los puntos cuanticos pero no permiten controlar simultaneamente la densidad y su tamario.
Sin embargo, para disefiar fuentes de fotones individuales es imprescindible reducir la
densidad de puntos cuénticos y controlar su tamafio de manera que se pueda conseguir aislar

un tnico QD con emision predeterminada (3).

1.3 Técnica de epitaxia de gotas (DE)

La técnica de epitaxia de gotas fue propuesta por primera vez por Koguchi e Ishige y
Watanabe y Koguchi (4) como una técnica alternativa al crecimiento de nanoestructuras para
sistemas con el mismo parametro de red. Consiste en depositar, en condiciones de ultra alto
vacio, temperatura del sustrato y velocidad de deposicién adecuadas, elementos del grupo IlI,
en este caso Ga, sobre una superficie de GaAs o0 AlGaAs en ausencia de elementos del grupo
V. Este proceso produce la formacion de gotas metalicas de dimensiones nanométricas.
Después, estas gotas son expuestas a un flujo de elemento V, convirtiéndose las gotas de Ga
en nanocristales de GaAs. Ademas de puntos cuanticos, cambiando las condiciones de

crecimiento se pueden obtener otras nanoestructuras, como por ejemplo anillos cuanticos (5).

Depositando Ga a temperaturas de sustrato elevadas (500°C), la formacion de gotitas
metalicas da lugar a la formacién de nanoagujeros en superficies de GaAs (001), los cuales
actian como centros de nucleacion preferente para la formacién de nanoparticulas de otro
material, por ejemplo InAs. Esto permite obtener después puntos cuanticos site-controlled o

moléculas, con bajas densidades y excelentes propiedades dpticas (6).

La formacion de nanoagujeros tiene lugar mediante un proceso llamado nanodrilling.
Se produce como consecuencia de la deposicion de una gota metalica sobre un sustrato
metalico o semiconductor (7). Las gotas de Ga formadas sobre el sustrato de GaAs disuelven
el sustrato mediante la difusion de arsénico hacia la gota metalica. Este proceso depende de la
temperatura del sustrato. La posterior exposicion de las gotas de Ga a atmosfera de arsénico
conduce a la formacion de nano-cristales de GaAs a partir de las gotas de Ga metélicas. Si la
deposicion de las gotas metalicas y su cristalizacion se realiza a temperaturas del sustrato (Ts)

=~ 500 °C, el proceso de disolucion y su posterior cristalizacion deja la superficie con una
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distribucion de nanoagujeros donde previamente estaban las gotas de Ga. El tamafio de los
nanoagujeros depende de Ts y del tiempo que duran estos procesos (8), (9), (10).

Droplet material removal

|

As diffusion

Crystallization

. A

»

Fig. 4. Esquema del proceso de nanodrilling de la gota de Ga tomado de la referencia (11)

Annealing time

Sin embargo, en cuanto se suministra flujo de As, la cristalizacion se vuelve el proceso
predominante debido a que es un proceso mas rapido que el nanodrilling y se detiene la
formacion de los nanoagujeros. En la figura 4 se esquematiza el proceso. Como se vera en los
resultados experimentales que se presentan en el capitulo 3, este proceso estara marcado por
las condiciones de crecimiento, como la eleccién de una temperatura del sustrato, la velocidad
a la que llegan los 4tomos de Ga a la superficie, el tiempo durante el cual actla el proceso de

nanodrilling y la presidn de arsénico utilizada durante la cristalizacion de las gotas metalicas.

Como se dijo anteriormente, una vez que se fabrican los nanoagujeros, se pueden
obtener puntos cuanticos depositando In en presencia de arsénico, ya que se forma InAs
preferentemente en los nanoagujeros de la superficie. La cantidad de In depositada
determinara el tamafio de las nanoestructuras de InAs, independientemente de su densidad,
que esta exclusivamente controlada por la densidad de nanoagujeros (o la densidad de gotas
de Ga de las que proceden). (12) Por lo tanto, el método de la epitaxia de gotas se vislumbra
como un método muy prometedor, ya que permite la formacion de nanoestructuras con
buenas propiedades Opticas, y sobre todo permite controlar la densidad de éstas para intentar

aislar la emision de un solo punto, principal objetivo de este trabajo.
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1.4 Propiedades oOpticas de puntos cuanticos de InAs formados en

nanoagujeros de la superficie de GaAs(001)

La baja densidad de puntos cuanticos en las muestras crecidas permite medir no solo las
propiedades de emision de los puntos cuanticos, sino también las propiedades de emision de
un punto cuantico individual. Aungue en este trabajo no se realizaron medidas de este tipo, se
muestra a continuacion medidas de micro-fotoluminiscencia, p-PL, de una muestra crecida en
condiciones muy similares a las anteriores realizada en un trabajo anterior (13). Para las
medidas de la emisién de un punto cuantico individual se utilizé un microscopio confocal de
fibra dptica con un tamafio del spot de difraccion de 1um y con el sistema a una temperatura
de 4K. A continuacion se muestran los espectros de p-PL obtenidos.

e ' @)

PL Intensity (arb. units)

(R 7 S 7 S ¥ S
Energy (eV)

(b)
——110 A, *38 yov
1o -

PL Intensity (arb. units)

- % S A = Fia
13765 13770 13775 13780
Energy (eV)

Fig. 5 Espectro de p-PL de un punto cuantico individual

En la figura 5 (a) se muestra el espectro de micro-fotoluminiscencia de un punto
cuantico individual, medido a diferentes intensidades de excitacion. Los picos de emision
corresponden a distintas especies excitdnicas presentes en el QD. Esto se puede confirmar
midiendo el espectro de polarizacion para cada linea, como muestra la figura 5 (b). Los picos
para X° y XX° presentan cambios opuestos sobre un giro de 90° de la polarizacién lineal
alineado a lo largo de la direccion [1-10] del cristal (curvas negra y roja punteada). Como se
puede observar en la grafica, aparece un desdoblamiento de 38 peV debido a interacciones

anisotropicas entre electrones y huecos de los QDs. El bajo valor de este desdoblamiento hace

10
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de los puntos cuénticos nanoestructuras interesantes para aplicaciones basadas en la

generacion de pares de fotones entrelazados.

A este desdoblamiento en energias de los estados de espin del exciton, que suele ser
del orden de peV, se le conoce como desdoblamiento del factor de estructura fina (del inglés
fine structure splitting, FSS), cuyo esquema se muestra en la figura 6. Para conseguir pares de

fotones entrelazados es necesario reducir la FSS a cero.

—N—
X —4— “VTIFSS

0. o.

XX

Fig. 6 Esquema del decaimiento radiativo del biexcitén y el desdoblamiento en distintas energias (FSS) de los estados
de espin del excitén.

11
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2 TECNICAS EXPERIMENTALES

A lo largo de este capitulo se van a describir las distintas técnicas experimentales

utilizadas para el crecimiento y caracterizacion de las muestras.

2.1 Epitaxia de Haces Moleculares (MBE)

La epitaxia de haces moleculares (MBE) es una técnica de crecimiento epitaxial que
tiene lugar en condiciones de ultra-alto vacio (presiones alrededor de 10™° Torr). Esta técnica
consiste en la interaccion de un haz de moléculas que ha sido producido en células de
sublimacion/efusién denominadas células Knudsen, con un sustrato cristalino. La temperatura
del sustrato tiene que ser tal que permita la incorporacion de los &tomos o moléculas con la
misma periodicidad que los atomos del sustrato (crecimiento epitaxial), después de sufrir
distintos procesos de difusion. Los haces moleculares son controlados por la temperatura de
las células y se pueden interrumpir mediante pantallas actuadoras permitiendo un control

preciso de la cantidad de material depositado a nivel de la monocapa atémica.

Esta técnica se desarrolld a partir de 1960 por Alfred Cho y J.R Arthur en los
laboratorios Bell para el crecimiento de GaAs, extendiéndola después al crecimiento de otros
semiconductores I11-V, 11-VI1 (14), (15).

El crecimiento de semiconductores I11-V (semiconductores utilizados en este trabajo)
se basa en el “método de las tres temperaturas” de Gunther, en el cual los elementos del grupo
I11'y del grupo V tienen distintas temperaturas lo que permite controlar independientemente
su presion de vapor, y cuenta con el hecho que los elementos del grupo V (en este caso el As)
tienen mayor presion de vapor en el solido elemental que en el compuesto (GaAs). Si
Ilamamos a la temperatura del elemento Ill, Ty, a la del sustrato Ts y a la temperatura del
elemento V, Ty (las temperaturas se refieren a la T? de las células de evaporacion de los
elementos), Ty<Ts<Ty,. De esta forma los elementos del grupo IlI, se condensan en la
superficie y su coeficiente de incorporacién es 1, por lo que la velocidad de crecimiento esta
controlada por el flujo de atomos de este grupo. Por otra parte, la temperatura del sustrato
tiene que ser lo suficientemente alta para que los elementos del grupo V que lleguen a la
superficie y no hayan reaccionado con los elementos del grupo Ill, puedan re-evaporarse

manteniendo las condiciones de estequiometria.

12
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El proceso de crecimiento epitaxial estd regido por los procesos cinéticos que
experimentan los atomos o moléculas cuando llegan a la superficie. El coeficiente de
incorporacion de los &tomos del elemento 111 es cercano a la unidad, mientras que en el caso
de los elementos del grupo V es mas complicado, dependiendo del recubrimiento del
elemento del grupo I1l. Segun diversos trabajos de Joyce y Dixon (16), (17) las moléculas de
As, (elemento V) son absorbidas inicialmente en un estado precursor con baja energia de
migracion. En presencia de dos pares de atomos de Ga, las dos moléculas de As, se disocian
en cuatro moléculas de As,. Dos moléculas de As, reaccionan con los &tomos de Ga, mientras
que las dos restantes reaccionan entre si formando una molécula de Ass, que se desorbe de la
superficie. Por lo tanto, de esto se deduce que el coeficiente de incorporacion de As, es < 0.5
(siendo el coeficiente dependiente de la T2 y de la orientacidn cristalina de la superficie, GaAs
(001) en este trabajo).

2.1.1 Equipos de crecimiento MBE del IMM

Las muestras han sido realizadas en los equipos MBE del Instituto de Microelectrénica
de Madrid. El proceso de crecimiento tiene lugar dentro de una camara de ultra-alto vacio (del
inglés Ultra-High Vacuum), enfriada por criopaneles situados en su interior por los que
circula un flujo de nitrégeno liquido lo que permite mantener el ultra-alto vacio durante el
crecimiento con las células de evaporaciéon a temperaturas elevadas (en torno a 1000 °C) y
evitar la incorporacion de impurezas en la muestra. La figura 7 muestra un esquema de los
equipos MBE, que estan conectados por valvulas de vacio. Ademas de las camaras de ultra-
alto vacio, donde tiene lugar el crecimiento, estos sistemas poseen una camara de
introduccién de muestras o esclusa, y una precamara. Las esclusas van conectadas a través de
una véalvula a una bomba turbo-molecular y una rotatoria de aceite y son utilizadas para la
introduccion de los porta-substratos y su previo calentamiento para eliminar el agua
adsorbida. Los porta-substratos se colocan en linea en un carro que va montado sobre railes
metalicos presentes en las esclusas. La precamara, que estd conectada a una bomba de
ionizacion con placas de titanio, es utilizada para coger el porta-substrato que se va a utilizar
en el crecimiento mediante una barra de transferencia. Después de retirar el carro con los
portamuestras se introduce la barra de transferencia con la muestra en el interior de la cdmara

de crecimiento, quedando la posicion de la muestra en el lugar hacia el que apuntan todas las

13
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células. La camara de crecimiento, ademéas de los criopaneles comentados anteriormente,

cuenta con otras dos bombas de ionizacion y una bomba de sublimacion de titanio.

Ventanas de caracterizacion Célulasde efusion:
opticainsitu Ga,In, Al As, P, Sb, Si,Be

By e Ve
\H
a1

Criopanelsde N, ;
liguido = RHEED de 10 keV

Pantalla fluorescente -
RHEED

e GU[
Leeo |
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¥ temperaturas L,

Fig. 7 Representacion esquematica de los equipos MBE del IMM. Imagen tomada de la referencia 18.

Las células se encuentran situadas en la parte posterior de los sistemas. La apertura y
cierre de las células que contienen los elementos del grupo 111, en nuestro caso galio e indio, y
los materiales dopantes: berilio y silicio, esta controlada por una pantalla accionada por un
actuador electro-neumatico controlado por el ordenador que se retira/coloca justo en la boca

de la célula.

Las células de fésforo y arsénico pueden cerrarse herméticamente mediante valvulas
especialmente disefiadas. Estas células cuentan con un filamento de tantalio en la boca,
alcanzandose temperaturas del orden de 1000 °C, que permiten disociar las moléculas de As,
y P4. Las pantallas y células estan refrigeradas por agua que circula por unos serpentines en
torno a las mismas. Todo el sistema de calentamiento de células, substrato, crackers y los
actuadores para la apertura y cierre de las celulas se controla con el ordenador. De esta forma,
se tiene un buen control y reproducibilidad de los tiempos de exposicion a los flujos
moleculares. El flujo proporcionado por las células se expresa en unidades de presion

(denominado presion equivalente del haz 6 BEP, del inglés Beam-Equivalent Pressure) y se
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mide mediante un mandémetro de ionizacién, que puede colocarse en la posicién de
crecimiento de la muestra. (18)

En la parte central, en la cAmara donde estan colocadas las células, se dispone ademas
de dos cariones de e (Reflection High-Energy Electron Diffraction, RHEED), uno para cada
sistema, fundamentales para controlar el crecimiento de la muestra “in situ” y se describen a

continuacion.

2.1.2 Difraccion de electrones de alta energia con incidencia rasante (RHEED)

La difraccion de electrones reflejados de alta energia es una técnica muy utilizada para
caracterizar la superficie de materiales cristalinos y es el principal elemento que permite
controlar el estado de la muestra durante el crecimiento. Proporciona informacion sobre la
morfologia y estequiometria superficial, a través de la observacion de las reconstrucciones
superficiales de la muestra durante éste. También se utiliza para calibrar la velocidad de
crecimiento en funcion de la temperatura de las células. Proporciona informacion Unicamente

de las capas superficiales, no del material bulk.

Un sistema RHEED requiere de una fuente de e de 10keV, una pantalla fosforescente

y una camara de video para visualizar el patron de difraccion en un monitor.

La intensidad de las reflexiones del diagrama obtenido tiene un comportamiento
oscilatorio durante el crecimiento, y su magnitud es mas acusada para el haz reflejado (00) o
haz especular. El periodo de las oscilaciones corresponde al tiempo de formacion de una
monocapa, por lo que es posible calibrar el flujo de atomos, procedentes de una célula a una
temperatura dada, en unidades de monocapas por segundo (ML/s) con s6lo medir el periodo

de las oscilaciones (18).

Aperturacélula Ga
[ Fig. 8 Oscilaciones del haz especular RHEED

durante crecimiento de GaAs/GaAs(001). Cada
oscilacion corresponde al crecimiento de una

monocapa. Imagen tomada de la referencia 18.
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2.2 Microscopio de Fuerzas Atomicas (AFM)

El microscopio de fuerzas atomicas (AFM) es una técnica que permite estudiar las
caracteristicas de la superficie de muestras de todo tipo (metales, aislantes, semiconductores,
materiales rigidos, blandos, bioldgicos), con alta resolucion. Permite construir imagenes
topogréficas de una superficie a partir de las fuerzas de interaccion existentes entre una punta,
y la superficie de la muestra. El origen de las fuerzas de interaccion dependera de las
caracteristicas de la superficie y de las condiciones en las que trabajemos (aire, vacio,

liquido).

La punta nanométrica se utiliza para rastrear la superficie y se encuentra situada en el
extremo de una micropalanca o cantilever, cuyo comportamiento mecéanico se puede

aproximar al de un muelle elastico regido por la ley de Hooke (19):
F =—kx

Siendo F la fuerza recuperadora del muelle, equivalente a la fuerza de interaccién punta-
muestra; k es la constante de recuperacion del muelle, que equivale a la constante elastica de
la micropalanca y x es la deformacién del muelle, que equivale a la deflexion vertical que

sufre la micropalanca debido a las fuerzas de interaccion.

La micropalanca actia como un sensor de fuerzas que permite medir las fuerzas de
interaccidon punta-muestra indirectamente a traves su deflexion, con un sistema de deteccién
Optica. Este consiste en hacer incidir un laser sobre el extremo de la micropalanca, y el haz
laser reflejado incide a su vez en un fotodiodo dividido en cuatro segmentos. La diferencia de
intensidad entre los segmentos superiores e inferiores mide la deflexion vertical, proporcional
a la fuerza normal, mientras que la diferencia de intensidad entre los segmentos laterales mide
la torsion, y es proporcional a la fuerza lateral. En este trabajo, se han realizado unicamente
medidas topograficas, por lo que se ha tenido en cuenta Unicamente el canal que mide la

fuerza normal, es decir, la deflexion vertical.

Para realizar el scanner o barrido por la superficie utilizamos un dispositivo llamado
piezoeléctrico, que mediante un voltaje aplicado presenta una deformacion y permite

controlar con precision de nanometros el barrido sobre la muestra.
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A medida que la punta del cantiléver se aproxima a la muestra, la punta siente la
interaccion con ésta y el cantiléver se deflecta. Esta sefial se recoge en el fotodiodo, y para
que la fuerza de interaccion punta-muestra se mantenga constante a lo largo del proceso de

barrido interviene un sistema de feedback o retroalimentacion.

La gran cantidad de interacciones existentes entre la punta y la muestra permite que
haya distintos modos de operacién, dependiendo de las fuerzas que predominen. Si
predominan las fuerzas de corto alcance, repulsivas, se trabaja en modo estatico (0 modo
contacto, descrito previamente), mientras que si predominan las fuerzas de largo alcance se
trabaja en modo dindmico (o0 modo de tapping o de no contacto). Todas las medidas de este
trabajo han sido realizadas en modo dindmico, para evitar cualquier posible deterioro de las

muestras.

En el modo dindmico, un pequefio elemento piezoeléctrico montado en el
portacantilever, permite excitar el cantiléver hasta su frecuencia de resonancia. Este
movimiento puede ser descrito por un oscilador armonico forzado en el que aparecen dos
parametros importantes: la amplitud y la frecuencia. Ambos estan relacionados con el
gradiente de fuerzas, de forma que cuando la distancia punta-muestra decrece (la punta se
acerca a la superficie) estos gradientes provocan una disminucién de la amplitud y un

desplazamiento del pico de la frecuencia de resonancia natural.

El sistema AFM utilizado en este trabajo es un sistema comercial fabricado por
Nanotec (20), tiene un rango de medida horizontal (XY) de unas 100 um x 100 um y vertical
(Z) de unas 10 um. La resolucion es de 3.7 A en la direccion horizontal y de 0.3 A en la

direccion vertical.
2.3 Fotoluminiscencia (PL)

Las propiedades Opticas de las muestras fabricadas en este trabajo han sido estudiadas
mediante medidas de su fotoluminiscencia. ElI experimento de PL consiste en medir la
emision de luz de una muestra después de excitarla con luz, generalmente un laser. Cuando la
luz de excitacion tiene una energia superior a la energia del gap del semiconductor, los
electrones en la banda de valencia pueden promocionar a la banda de conduccién, dejando un
hueco en la banda de valencia. Los pares electron-hueco fotogenerados se recombinan

radiativamente tras la relajacion de su energia cinética mediante la emision de fonones.
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La sefial de fotoluminiscencia nos da cierta informacion de la estructura de la energia
de los estados electronicos. La informacion obtenida procede de una profundidad de
aproximadamente la longitud de absorcion de la luz de excitacién, regién en la cual se

producen los pares electron-hueco.

En las medidas realizadas en este trabajo, se usa un laser de excitacion Aex=532 nm.
Este haz de excitacion se modula con un modulador 6ptico o chopper a una cierta frecuencia,
que se introduce como referencia en el amplificador sincrono o lock-in, lo que permite
recuperar la sefial de la muestra en presencia de ruidos de fondo. El haz se focaliza en la
superficie de la muestra con una lente hasta un tamafio de spot de ~200 um. La muestra se
coloca en un criostato con un circuito cerrado de He. La temperatura de la muestra puede
variarse entre entre 20 K y 300K. La luz emitida por la muestra se recoge con un sistema de
dos lentes que la focalizan a la entrada de un monocromador. Para la deteccion se ha utilizado
un detector de Ge, que muestra una gran sensibilidad entre 800 nm y 1700 nm (1.55 eV-0.73
eV). El detector genera un voltaje de salida para cada longitud de onda detectada,
proporcional a la intensidad registrada. Esta sefial se introduce finalmente en el amplificador

lock-in permitiendo la obtencion del espectro de la muestra (18).

2.4 Fotoluminiscencia resuelta en tiempo (TRPL)
La medida de los tiempos de vida se ha llevado a cabo utilizando un sistema de
fotoluminiscencia resuelta en tiempo (del inglés time resolved photoluminiscence) basado en

correlacion temporal de fotones.

En nuestro caso, la excitacion se realiza mediante un laser de 405 nm
que produce un tren de pulsos a una frecuencia de repeticion pre-seleccionada que depende de

la ventana temporal de la medida (40 MHz para ventanas de 25 ns).

La fotoluminiscencia generada por el laser es dispersada por un monocromador de 0.3m
de longitud focal y detectada con un fotomultiplicador (PMT) de InP/InGaAs que convierte
los fotones individuales en sefiales eléctricas. Las curvas de decaimiento temporal son el
resultado de correlacionar dichas sefiales con los pulsos del laser mediante una tarjeta
electronica de correlacion temporal ultrarrapida de 1024 canales (25 ns/1024 ch = 0.0244
ps/ch).
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La respuesta temporal del sistema depende principalmente de la respuesta temporal del
PMT (TTS<0.4 ns) y en menor medida de la anchura de pulso del laser (FWHM<70 ps) y la
resolucion de la electronica de correlacion (FWHM<8 ps). A fin de obtener los tiempos de
vida, las curvas de decaimiento experimentales se ajustan con un modelo multiexponencial

convolucionado con una curva de respuesta del sistema o IRF.

Dado que nuestro PMT no es capaz de detectar la luz del laser de excitacion utilizado,
dicha curva se obtiene midiendo el decaimiento temporal de un laser pulsado de 950 nm con

anchura de pulso similar.

2.5 Recocido térmico rapido (RTA)

El proceso de recocido térmico rapido (RTA de las siglas en inglés de rapid termal
annealing) consiste en someter a la muestra a un incremento alto de la temperatura (500-1000
°C) en un intervalo de tiempo muy corto (unos pocos segundos). El sistema utilizado para la
realizacion de este trabajo (MILA-5000) utiliza la luz de una lampara de infrarrojos focalizada
con un espejo parabdlico en el porta-muestras donde se coloca la muestra para el
calentamiento. La lampara esta sellada en cuarzo para no generar ningln gas que pudiera
contaminar las muestras. El entorno del horno esta fabricado en aluminio y refrigerado por
agua. El porta-muestras es de cuarzo, transparente a las longitudes de onda de la lampara de
infrarrojos y asi calentar las muestras lo mas rapido posible. Este porta estd sujeto por un
extremo a una brida de aluminio refrigerada por agua y cuenta con una resistencia de platino
para registrar la temperatura. El sistema ademas cuenta con una entrada y salida de gas para
poder realizar los experimentos en una atmosfera inerte para impedir la oxidacién o
contaminacion de las muestras, en nuestro caso hemos utilizado nitrogeno seco. La fuente de
la lampara esta controlada por una electronica de control PID con la que se programan las
temperaturas y tiempos de calentamiento utilizando como entrada la lectura de la resistencia

de platino.
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3 CRECIMIENTO DE PUNTOS CUANTICOS DE InAs EN GaAs (001)
MEDIANTE LA TECNICA DE EPITAXIA DE GOTAS (DE).

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos mediante el crecimiento por la
técnica de epitaxia de gotas (DE), introducida en el Capitulo I. Se describe el proceso de
crecimiento de nanoestructuras de InAs en sustratos GaAs (001) grabados con nanoagujeros
y se estudian sus propiedades Opticas. El objetivo perseguido es fundamentalmente el control
de la densidad de puntos cuanticos y el disefio de su energia de emisién a través del control de
su tamafio. Controlando la densidad podemos garantizar que existe un solo punto cuantico
dentro de una cavidad Optica. Controlando su tamafio, definimos su energia de emision éptica
y con ello un acoplamiento eficiente entre el punto cuéntico y un modo de la cavidad éptica

donde éste se integra.

Como se ha comentado previamente, la técnica de epitaxia de gotas es muy versatil, ya
que permite controlar separadamente el tamafio y la densidad de los puntos cuanticos. La
aproximacion que hemos seguido consiste en fabricar superficies con nanoagujeros que se
comporten como sitios de nucleacion preferente para los QD de InAs (13). Dichos
nanoagujeros se forman mediante un proceso de disolucion de nanogotas de Ga con el
sustrato de GaAs sobre el que se forman. Posteriormente, una vez formados los nanoagujeros,
se deposita InAs que crece preferentemente en dichos nanoagujeros. El tamafio de estos
nacleos de InAs depende de la cantidad de In depositada. Una vez recubiertos por una capa
barrera de GaAs (band gap mayor), los nucleos de InAs formados en los nanoagujeros se
comportan como puntos cuanticos. De este modo podemos solventar los problemas de la
formacion de QD InAs auto ensamblados: podemos controlar su densidad (mediante el
control de la densidad de los nanoagujeros) y podemos controlar su energia de emision

(mediante la cantidad de In depositada).

El proceso utilizado permite asimismo conocer la posicion del QD una vez enterrado por
la capa barrera. Esto es asi porque la morfologia de la capa barrera presenta “mounds” en
densidad igual a la de los nanoagujeros Y sirven de marcas para saber dénde estan los QD de
InAs enterrados. De este modo podemos estudiar las propiedades Opticas de un determinado

QD localizado debajo de uno de estos “mounds” (21).
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El estudio que se ha llevado a cabo en este trabajo se ha centrado en el control de la
densidad de las gotas de Ga, como paso inicial para el control de la densidad de nanoagujeros

que determinaran la densidad de los puntos cuanticos de InAs.

Estudios anteriores mostraban la dependencia de la densidad de gotas de Ga con la
temperatura del sustrato, y con el flujo de Ga (22), estableciendo la densidad en el rango de
10%— 10™ gotas/cm?.

Nosotros hemos estudiado la dependencia de la densidad de gotas con la velocidad de
llegada de los atomos de Ga a la superficie. Como resultado, se han logrado densidades del
orden de 10° gotas por cm?, dos 6rdenes de magnitud por debajo de los valores publicados en
la literatura. Teniendo en cuenta que el tamafio de una microcavidad de cristal fotonico
bidimensional es del orden de 1pum?, este resultado garantiza que en una microcavidad habra
un solo punto cuéntico. En este capitulo se describird el proceso de formacion de estos
nanoagujeros, y la formacion de puntos de InAs. También se estudiaran las propiedades

Opticas de éstos.

Para la realizacion de este trabajo se han disefiado y crecido tres tipos de muestras con el

objetivo de estudiar:

e Densidad y caracteristicas de los nanoagujeros formados mediante AFM
e Verificar que las nanoestructuras de InAs se han formado dentro de los nanoagujeros y
conocer su forma y tamario utilizando AFM

e Estudiar sus propiedades Opticas mediante fotoluminiscencia.

Asimismo, y con el objetivo de influir sobre las propiedades épticas, se han realizado
procesos de rapid termal annealing sobre nanoestructuras aisladas mediante la fabricacion de

estructuras mesa definidas mediante procesos de litografia y ataque quimico.
Detalles experimentales comunes a todas las muestras estudiadas

Todas las muestras fueron crecidas por MBE sobre sustratos semi-aislantes de GaAs
(001). Una vez introducidos los sustratos de GaAs en el MBE, el primer paso consiste en la
desorcion térmica del 6xido de la muestra, que se produce a una temperatura de Ts = 600 °C.
Posteriormente se crece una capa de 150 nm de GaAs (capa buffer) para aplanar la superficie
de la misma a Ts= 580°C, una presion equivalente de haz (beam equivalent pressure) BEP

(As;) = 3.3 x 10° Torr y a una velocidad de crecimiento de GaAs de ry = 0.5 monocapas por
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segundo (ML/s). Una vez que se obtiene una superficie de GaAs Optima, la Ts se baja a 500
°C y se deposita una cantidad de Ga equivalente a formar 4 ML de GaAs formando gotas de
Ga sobre la superficie (la célula de As permanece cerrada). La velocidad de llegada de Ga a la
superficie se ha variado entre 0.25 y 0.01 ML/s. Posteriormente se procede a la cristalizacion
de la gota de Ga en GaAs, exponiendo la muestra durante 6 minutos a una presién BEP (As,)
= 5x10" Torr.

Para el crecimiento de nanoestructuras de InAs, una vez depositadas las gotas de Galio
(4 ML) sobre la superficie de GaAs, se depositan 1.3 ML de InAs con una velocidad de ~
0.01ML/s a una temperatura del sustrato Ts = 510°C. En este caso la célula de In permanece
abierta 130 segundos durante los 6 minutos que dura la cristalizacion de las gotas de Ga, BEP
(As,) de 5x10°7 Torr.

La capa de GaAs que cubre los QD de InAs tiene un espesor de 70 nm y se crece a Iy
Ga= 0.5ML/s y BEP (As,) = 5x107 Torr.

3.1 Control de la densidad de nanoagujeros en GaAs (001)
Nuestro objetivo es el estudio de la dependencia de la densidad de agujeros con la

velocidad de llegada de los &tomos de Ga a la superficie.

Con este objetivo se han depositado 4 monocapas de Ga a distintas velocidades
previamente calibradas midiendo las oscilaciones RHEED durante el crecimiento de GaAs
sobre GaAs (001). Las velocidades de crecimiento en monocapas por segundo (ML/s)
elegidas fueron 0.25 ML/s, 0.1 ML/s, 0.04 ML/sy 0.01 MLY/s.

A las temperaturas de sustrato utilizadas (Ts=500 °C) tiene lugar el proceso de
nanodrilling debido a un proceso de disolucion de las gotas de Ga con el sustrato. Los
atomos de arsénico reaccionan con los atomos de galio de la gota y se va formando GaAs
cristalino. A medida que se va proporcionando mas arsenico, la cristalizacion de la gota de
Ga mediante la formacion de GaAs se vuelve el proceso predominante y se limita el proceso
de disolucidn de arsénico procedente del sustrato en la gota de Ga.

Nanoagujerosde GaAs €&——
gul Capping GaAs Fig. 9 Esquema de la estructura 1.

Puntos cuanticosde InAs en €
nanoagujerosde GaAs Capa buffer GaAs

Sustrato GaAs
S.I.
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En la figura 9 se representa un esquema de las estructuras crecidas, que se distinguen
por la diferente velocidad de deposicion de Ga.

Como se puede observar, este tipo de estructuras presentan nanoagujeros en la
superficie para poder ser estudiados mediante AFM. La estructura contiene ademas en su
interior una capa de nanoagujeros sobre los que se han crecido puntos cuanticos (QDs)
depositando InAs, que finalmente fueron cubiertos con una capa de GaAs de 70 nm para

poder medir también las propiedades Opticas. Este proceso se detallard en el siguiente

apartado. En la siguiente figura se muestran las imagenes de AFM medidas.

Fig. 10 Imagenes de AFM de 4 um x 4 pum de los nanoagujeros formados sobre GaAs (001) (a) Velocidad de
deposicion de Ga 0.25 MLJs, (b) 0.1 ML/s y (c) 0.04 ML/s. Insets: imagen AFM detalle en 3D de los nanoagujeros, 1
pmx 1 pm.

La figura representa imagenes de AFM de 4 um x 4 um de la superficie de GaAs con
nanoagujeros y a simple vista se puede observar un cambio en la densidad de éstos, siendo de
p=1.06 x 10° puntos/cm? para ry Ga=0.25ML/s, p=3.28 x 10 puntos/cm? para ry Ga=0.1ML/s,
p=1.4 x 10’ puntos/cm® para ry Ga=0.04ML/s y p=6 x 10° puntos/cm? para ryGa=0.01ML/s.
Los insets son representaciones de nanoagujeros en 3D. Las densidades han sido calculadas
en imagenes tomadas con un mayor tamafio de barrido (8x8 um?), para tener una mejor
estadistica. Como se observa en la imagen, alrededor de los nanoagujeros aparecen unos
I6bulos orientados a lo largo de la direccidn [-110]. Aparentemente, durante la cristalizacion
con As a partir del material de la gota se forma GaAs preferentemente en la direccion [-110].
Esto es debido a que los atomos de Ga tienen una mayor movilidad en la direccion [-110] en
las condiciones experimentales (Ts = 500°C y BEP(As,) = 5x10” Torr), donde la superficie
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exhibe una reconstruccion superficial 2x4 (23). Ademas de los nanoagujeros en la imagen

aparecen los “mounds” que indican la situacion de los puntos de InAs/GaAs (21).

El tamafio y profundidad de los nanoagujeros depende en gran parte de la velocidad a
la que depositan las gotas de galio. En las cuatro muestras crecidas, se depositaron el mismo
numero de monocapas de Ga (4 ML), y como la velocidad de crecimiento fue distinta, el
tiempo mediante el cual el proceso de nanodrilling tuvo lugar fue también distinto. En la
gréafica de la figura 11 se representa un perfil del nanoagujero para las distintas velocidades de
deposicion de Ga, 0.25ML/s, 0.1 ML/s 0.04 ML/s y 0.01 ML/s. Se observa que cuando el Ga
para formar las gotas se deposita a una velocidad equivalente de 0.01 ML/s, el nanoagujero
es mas profundo (d = 20 nm) que cuando la velocidad de deposicion es de 0.25 ML/s (d = 3
nm). La profundidad de los nanoagujeros se mide con respecto a la superficie plana. También
se observa un didmetro de nanoagujero diferente para las distintas condiciones de crecimiento.
Este resultado indica que el proceso de nanodrilling depende del tiempo utilizado para
depositar las 4 ML de Ga (400 s para rqGa= 0.01 ML/s, 40 s para rgGa= 0.1 MLY/s).

Fig. 11 Perfiles de AFM mostrado la
profundidad de los nanoagujeros para
velocidades de deposicion de Ga de 0.25
ML/s, 0.1 ML/s, 0.04 ML/sy 0.01 ML/s.

sl —0.01MUs |
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—— 0.1 MLIs

——0.25ML/s

ot -
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Distancia (nm)

Aunque en la figura 10 no se observa debido a la baja densidad de nanoagujeros,
tenemos una distribucion bimodal de anchuras. Esta distribucion bimodal ha sido observada al
hacer estadistica de las dimensiones de los nanoagujeros en imagenes de 16 pm x 16 um, y
posteriormente corroborada mediante los resultados de PL, como se comentard mas adelante.

Esta distribucion bimodal también fue observada en trabajos publicados anteriormente (12).

En la siguiente tabla se muestran las densidades de los nanoagujeros para las distintas

velocidades de deposicion del Ga y el valor medio de la profundidad de éstos.
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rg Ga (ML/s) | p (puntos/cm?) dmedia (NM)
0.25 1.06 x 10° 3.0£05
0.1 3.28 x 10’ 53+0.8
0.04 1.4 x 10 15.9+1.8
0.01 6.0 x 10° =20

Tabla 1 Densidad de nanoagujeros para las distintas velocidades de deposicion de Ga y profundidad media.

Nuestros resultados muestran también que los I6bulos de GaAs que se forman en la
direccion [-110] son mayores en el caso de la deposicion de Ga a 0.01 ML/s, indicando que el

material procedente del agujero se acumula en dichos l6bulos.

Las dimensiones tipicas de los mounds formados varian entre 1.6 um y 1.9 um de
longitud para todas las muestras, mientras que la anchura y altura de estos mounds son
distintas para cada muestra, dependiendo por tanto de la velocidad de deposicion de Ga y
aparecen en la siguiente tabla:

rg Ga (MLY/s) Longitud Anchura (nm) Altura
(Hm) (hm)
0.25 1.6-1.9 330-350 5-6
0.1 1.6-1.9 500-530 7-8
0.04 1.6-1.9 450-550 10-11

Tabla 2 Dimensiones de los mounds para las tres muestras

Estos resultados estan en consonancia con lo mostrado en la grafica 11.

En experimentos anteriores se ha demostrado que estos mounds tienen su origen en las

nanoestructuras enterradas.

3.2 Formacion de nanoestructuras de InAs/GaAs
El proceso de nanodrilling proporciona, mediante la formacion de nanoagujeros, un

sitio preferente de nucleacion para puntos cuanticos de InAs. En este apartado se describe el
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proceso de fabricacion de estos puntos cuénticos dentro de los nanoagujeros previamente

formados.

Mientras que el control de la densidad de puntos cuanticos se establece mediante las
condiciones experimentales para la formacion de los nanoagujeros, las condiciones de
crecimiento del InAs tienen repercusion en el tamafio y la forma de las nanoestructuras. Por lo
tanto, es muy importante elegir adecuadamente la presion del As y la tasa o velocidad de
deposicion del In, asi como la temperatura del sustrato.

Se ha demostrado que bajas presiones de As (BEP As,~10" torr) y bajas velocidades
de crecimiento de In (~0.01MLY/s) favorecen la difusion de indio por la superficie, y por lo
tanto tomaremos estas condiciones de crecimiento. La cantidad de InAs depositado también
es un parametro fundamental para que se formen nanoestructuras solamente en los
nanoagujeros. En efecto, si se deposita 1.7 ML de InAs, espesor critico para la formacion de
puntos cuénticos autoensamblados en un sustrato plano, no solo se observan puntos cuanticos
en el interior de los nanoagujeros sino también rodeando al nanoagujero e incluso en otros

puntos de la superficie (24).

Seguiremos el proceso que ha aportado los mejores resultados de emision Optica en este
tipo de nanoestructuras (24). Una vez depositadas las gotas de galio (4 ML) sobre la
superficie de GaAs, se depositan 1.3 ML de InAs con una velocidad de ry In ~0.01ML/s a una
temperatura Ts = 510°C. La célula de In se abre durante los 6 minutos que dura la

cristalizacion de las gotas de Ga, a una BEP (As,) de 5x10 ' Torr.

Las muestras crecidas para estudiar la formacion de QD de InAs sobre los nanoagujeros
estan representadas en la figura 12, y consisten basicamente en nanoestructuras de InAs
crecidas sobre una superficie de GaAs (001) con nanoagujeros, para ser estudiados mediante
AFM.

Puntos cuanticosde InAs en €0 0-0-0-0-0-0— )
. Fig. 12 Esquema de la estructura
nanoagujeros de GaAs Capa buffer GaAs ) o
consistente en el crecimiento de
nanoestructuras de InAs sobre
Sustrato GaAs ) o
S| nanoagujeros en la superficie.
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En la figura 13 se muestran las imagenes de AFM de cuatro muestras en las que se ha
variado la velocidad de deposicion del Ga para la formacion de los agujeros, es decir,

variando la densidad como hemos visto en el apartado anterior.

800nm 800nm 800nm
& AL

Fig. 13 Iméagenes de AFM de 4 um x 4 um de los puntos cuanticos de InAs/GaAs, depositando 1.3 ML de InAs. La
velocidad de deposicidn de las gotas de Ga para la formacién de los nanoagujeros ha sido de (a) 0.25 ML/s, (b) 0.1
ML/s, (c) 0.04 ML/sy (d) 0.01 ML/s.

Las iméagenes corresponden a un area de muestra de 4 um x 4 um. La superficie ya no
presenta nanoagujeros (Ver figura 10), sino que observamos nanoestructuras cuya densidad
depende de la velocidad de deposicion de Ga para formar las gotas. Las densidades de estas
nanoestructuras son de p = 1 x 10® puntos/cm? para ry Ga=0.25MLY/s, p=5.1 x 10’ puntos/cm?
para ry Ga=0.1ML/s, p=1.5 x 10’ puntos/cm? para ry Ga=0.04ML/s y p=4.6 x 10° puntos/cm?
para ryGa=0.01ML/s y estan en consonancia con las densidades de las muestras con
nanoagujeros (los resultados aparecen en la tabla 3). Esto indica que las nanoestructuras de

InAs se han formado Unicamente sobre los nanoagujeros que presentaba la superficie.

rg Ga (ML/s) | p nanoagujeros (puntos/cm?) p puntos InAs (puntos/cm?)
0.25 1.06 x 10° 1x10°
0.1 3.28x 10’ 5.1x 10’
0.04 1.4 x 10 1.5x 10
0.01 6.0 x 10° 4.6 x 10°

Tabla 3 Densidad de los nanoagujeros y de los puntos de InAs en las distintas muestras.

Como se ha comentado anteriormente y como se puede observar en la figura 13, los
puntos de InAs han sido nucleados en los nanoagujeros previamente formados, y no se

observan dichas nanaoestructuras en el resto de la superficie.
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En las imégenes de la figura 13 (a) y 13 (d) podemos observar ciertas diferencias.
Mientras que en la imagen 13 (a) la cantidad de InAs depositada ha cubierto el nanoagujero y
se solapa con los l6bulos, en la imagen 13 (d) el InAs no lo llena completamente. Esto es
debido a que los nanoagujeros formados previamente tienen distinta profundidad, como se
observaba en la gréafica de la figura 11. En la figura 13 (a) el tamafio del nanoagujero es de 3
nm, mientras que en la figura 13 (d) es aproximadamente 20 nm, y por lo tanto las 1,3 ML de

InAs no son suficientes para cubrirlo.

A continuacion se muestran unas imagenes de AFM en las que se observan primero el
nanoagujero, después un nanoagujero en el que se ha depositado InAs y se observa
perfectamente el QD entre los I6bulos del nanoagujero, y por ultimo el nanoagujero con InAs
solapando con los l6bulos. En la imagen 14(a) se muestra el nanoagujero antes de la
deposicion de InAs. En las imagenes 14(b) y 14(c) se muestran las nanoestructuras formadas
tras la deposicion de 1.3 ML de InAs sobre agujeros de 4.5 nm y 3 nm de profundidad

respectivamente. La figura 14 (b) se ha tomado de un trabajo anterior (13).

Fig. 14 Imégenes AFM en 3D de 0,6 um x 0,6 pum de distintas nanoestructuras sobre sustrato de GaAs (001). (a)
nanoagujero antes de la deposicion de InAs. Nanoestructuras formadas tras el crecimiento de 1.3 ML de InAs sobre
nanoagujeros de profundidad: (b) 4.5 nmy (c) 3 nm. Se observa que las nanoestructuras de InAs solapan con los

I6bulos de GaAs para nanoagujeros poco profundos.

3.3 Propiedades oOpticas de puntos cuanticos de InAs en nanoagujeros de
GaAs
La figura 15 representa un esquema de las muestras crecidas para estudiar las
propiedades dpticas de los puntos cuanticos de InAs sobre nanoagujeros formados mediante

droplet epitaxy. Estas muestras son iguales a las de la figura 9, salvo que ahora en los
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nanoagujeros de la superficie se han depositado 1.3 ML de InAs en las mismas condiciones de

crecimiento descritas anteriormente.

Puntos cuanticosde InAs en

nanoagujerosde GaAs —
Capping GaAs
Puntos cuanticosde InAsen €——

nanoagujeros de GaAs Capa buffer GaAs

Sustrato GaAs
S.1L

Fig. 15 Esquema de la estructura 3.

A continuacién se muestran los resultados de las propiedades opticas de los puntos de
InAs/GaAs de estas muestras. En este primer apartado se estudian las propiedades de emision
del conjunto de QD mediante PLy en el apartado 3.4 se estudian la emision mediante macro y

microPL después de someter a las muestras a un proceso térmico (RTA).

Las medidas de fotoluminiscencia fueron realizadas segun lo descrito en el apartado
2.3 de la parte de técnicas experimentales. En la Figura 16 se muestra el espectro de emision
PL para cada una de las muestras, obtenido a 20 K y con una potencia de excitacion de 10

mwW.

0.25ML/s
s 0. 1ML/s
m— (0.04ML/s

0.01ML/s

PL Intensity (arb. units)

PL Intensity (arb. units)

1,2 1,3 1,4 1,5
E (eV)

Fig. 16 Espectro de emisién de las muestras crecidas a distintas velocidades de deposicion de las gotas de Galio. El
inset es un zoom para la observacion de los picos de emisién situados entre 1,2y 1,4 eV.
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Se puede observar distintos picos de emision para energias comprendidas entre 1.2 eV y
1.49 eV. El pico de emision con més intensidad se sitla en torno a 1.49 eV, es comun a todas
las muestras y se asocia a la emision de la wetting layer (WL). Para energias mas bajas, en
1.46 eV, aparece otro pico comun en todas las muestras, que también podria ser debido a la
emision de dicha capa. La wetting layer o capa de mojado es una capa bidimensional de InAs
que crece sobre GaAs antes de que se formen los puntos cuanticos. Puede ser de espesor entre
0.5y 3 ML y en nuestro particular proceso de crecimiento coexiste con las nanostructuras
formadas sobre los nanoagujeros. Cuando se cubre con GaAs esta capa de InAs 2D se
convierte en un pozo cuéntico y emite luz a energias correspondientes a su espesor. Ademas
de estos dos picos de emision asociados a la WL (1.49 eV y 1.46 eV), aparecen otros de
menor intensidad y de menor energia, que corresponden a la emisién de los puntos de InAs.
Como se puede observar en la grafica 16, estos QDs no emiten Gnicamente en una energia
determinada, sino que tienen asociados dos picos de emision, separados aproximadamente 0.1
eV. La presencia de dos picos de emision para los QDs pone de manifiesto la existencia de
una distribucion bimodal de los mismos, como ya se vio al estudiar los perfiles de los

nanoagujeros. En la siguiente tabla se resumen los picos de emisidn obtenidos para todas las

muestras:
rg Ga (MLY/s) PL WL, (eV) PL WL, (eV) PL QDA (eV) PL QDg (eV)
0.25 1.492 1.457 1.312 1.405
0.1 1.492 1.457 1.232 1.362
0.04 1.492 1.457 1.254 1.356
0.01 1.492 1.457 1.259 1.345

Tabla 4. Energias del pico de emision correspondiente a la WL y los QDs para las distintas muestras.

Como se puede observar, los picos de emision para la muestra en la que las gotas de galio
han sido depositadas a 0.25ML/s se sitlan en 1.31 eV y en 1.4 eV, mientras que para las otras
tres muestras aparecen aproximadamente en torno a 1.23 eV y 1.36 eV. Por lo tanto, se
observan dos comportamientos distintos, uno para la muestra en las que las gotas de Ga
metalicas fueron depositadas a ry; Ga=0.25ML/s y otro comportamiento para el resto de
velocidades de deposicién de las gotas, 0.1 ML/s, 0.04 ML/s y 0.01 ML/s. La existencia de
estos dos comportamientos distintos puede ser debida a diferencias en composicion de los

puntos de InAs. Para velocidades mas bajas de deposicion de Ga, es decir, para las muestras
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en las que el Ga se ha depositado a 0.1, 0.04 y 0.01 MLY/s, la gota de Ga forma primero el
agujero y el InAs llega a éste un tiempo después, mientras que en la muestra en la que el Ga
se deposita a 0.25 ML/s el InAs llega al agujero mientras todavia se esta formando éste. De
esta forma, los puntos cuénticos de esta ultima muestra pueden tener méas contenido en Ga
(puntos de GalnAs). Estas diferencias de composicion se traducen en cambios en la energia
del gap. La energia del gap sera mayor para los puntos de GalnAs, que para los puntos de
InAs o con menor contenido en Ga, y por lo tanto, la emision de los puntos de GalnAs de los
agujeros formados a una velocidad de deposicion de gotas de 0.25 ML/s, estard situada a

energias mas altas.

En estas muestras, la intensidad del pico de emision de la wetting layer es mayor que la
intensidad del pico de emision de los puntos cuénticos y se puede explicar debido a la baja

densidad de QDs que tenemos en las muestras.

3.4 Procesos de Rapid Thermal Annealing (RTA) de los puntos cuanticos

de InAs

Con el objetivo de intentar mejorar la intensidad de emision de PL (Ip.) de los puntos
cuanticos de las muestras, se aplicaron varios procesos sucesivos de RTA a una muestra
crecida en condiciones similares a las muestras anteriores. La muestra se creci6 utilizando los
mismos valores de presion de As y temperatura del sustrato, cambiando Unicamente la
velocidad de deposicion de las gotas de Ga para formar los nanoagujeros. La velocidad de
deposicion de gotas en la muestra fue de 0.5 ML/s y la densidad de los nanoagujeros fue de p

=2x108cm™.

Ademas de una mejora de la Ip., también perseguimos un aumento de los tiempos de
decaimiento, a partir de una disminucién de defectos, como se explicara a continuacion y una

reduccion del desdoblamiento de los estados de espin del excitén, FSS (ver figura 6). (25)

Debido al proceso de formacion de estos QDs y como se Vvid en la figura 5, los defectos
presentes en la muestra suponemos que son vacantes de As. Si logramos disminuir estos
defectos, habrd un aumento en el tiempo de decaimiento debido a que el canal de decaimiento

por defectos es mas rapido.
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El proceso de rapid termal annealing (RTA) que hemos realizado consiste en tres
etapas. En la primera, la muestra se calienta hasta 775°C en 20 segundos. En el segundo paso,
se mantiene la muestra a esa temperatura durante 5 minutos, y por ultimo se vuelve a enfriar

hasta temperatura ambiente.

En este trabajo hemos aplicado cuatro procesos de RTA a nuestra muestra, y después de
cada proceso estudiamos las propiedades de emision dptica de ella, tanto la emision de macro-
fotoluminiscencia, como la emisién de un punto cuantico individual. Para estudiar y
asegurarnos de medir el mismo punto cuéntico cada vez, importante para las medidas de p-
PL, definimos mediante un proceso de litografia matrices con estructuras de mesas de 2 um
de ancho y unas reglas de oro para poder encontrar la zona de la muestra donde se han
fabricado las mesas con el microscopio confocal. En la figura 17 se muestra una fotografia de

estas estructuras.

Fig. 17 Fotografia de las reglas de oro litografiadas en la muestra y las
matrices de 5x5 mesas de 2 um de didmetro.

A continuacion se muestran las graficas obtenidas mediante macro-PL.:
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Fig. 18. (a) Espectro de PL para la muestra antes y después de los distintos procesos de RTA (b) Energia del pico de
emision para la muestra a distintas temperaturas.
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La gréfica de la figura 18 (a) muestra los espectros de fotoluminiscencia para la muestra antes
del proceso de RTA (en negro) y después de cada uno de los cuatro pasos o procesos de RTA.
Se puede observar que se produce un desplazamiento hacia altas energias que es mucho mas
acusado después del primer proceso de RTA y una caida progresiva de la intensidad de PL a
partir del segundo paso RTA. En la figura 18 (b) viene representada la energia del pico de
emision en funcion de la temperatura de medida de PL antes y después de los procesos de
RTA. Se observa que a medida que se aumenta la temperatura, la energia del pico se desplaza
hacia energias mas bajas tal como corresponde a la variacién del band gap con la temperatura

en semiconductores, ley semi-empirica de Varshni (26).

Ademas de las medidas realizadas con un laser de onda continua, también se
realizaron medidas utilizando una fuente luminosa pulsada como excitacion y para la
deteccion se utilizd la evolucion temporal de la sefial sincronizada a la frecuencia de la fuente
de excitacion, llamado fotoluminiscencia resuelta en tiempo (TRPL). A partir de estas
medidas se puede obtener una informacion méas completa de la dinamica de los portadores en
la muestra, ya que se pueden obtener los tiempos de vida radiativo, no-radiativo y los tiempos
de transicion entre los niveles. Se realizaron medidas para distintas temperaturas, desde 18K a
100K, de la muestra sin el paso de RTA y para la misma muestra después de uno, dos y tres
pasos de este proceso. No se realizaron medidas para la muestra después del cuarto paso de

RTA ya que a partir del segundo paso habia poca variacion del espectro de emision.
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Fig. 19. TRPL para la muestra sin RTA y después de tres procesos de RTA a distintas temperaturas, (a) 18 Ky (b)
100 K.
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La figura 19 (a) muestra las medidas de TRPL a temperatura de 18K. EIl tiempo de
vida para la muestra sin el proceso de RTA es de t4=670 ps, mientras que para la muestra
después de tres pasos de RTA es de 14=517 ps. En la figura 19 (b) se muestra la TRPL medida
a una temperatura de 100 K. Los tiempos de decaimiento obtenidos son de 13=1620 ps para la

muestra sin RTA, y 14=1340 ps para la muestra después de tres pasos de RTA.

Por lo tanto, se puede concluir que los procesos de RTA reducen ligeramente el
tiempo de vida radiativo pero no cambian sustancialmente las propiedades Opticas de los QD
ya que no se observa un gran incremento de la emisién ni reduccién importante en los tiempos

no-radiativos en las medidas a alta temperatura.

Después de cada medida de macro-PL, se realizaron medidas de p-PL para estudiar la
emisién del mismo punto cuantico. Las medidas fueron realizadas por Benito Alén y Lukasz
Wewior en el instituto de microelectronica de Madrid (IMM). Se observé una caida de la

eficiencia cuantica, un ensanchamiento del pico de emision y un valor de la FSS de 60 peV.

El proceso de rapid termal annealing aplicado a nuestra muestra no condujo a resultados
satisfactorios, ya que no se consiguieron los principales objetivos para realizar este proceso:
aumento de la Ip. de los puntos cuanticos aumento de los tiempos de decaimiento al reducir

las vacantes de As y reduccion del FSS.
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4 Conclusiones

La técnica de epitaxia de gotas (droplet epitaxy) es una técnica muy versatil que nos ha
permitido crecer nanoestructuras semiconductoras (puntos de InAs) con una gran precision
en cuanto a posicionamiento y tamafio, y una gran reproducibilidad. Con las condiciones de
crecimiento adecuadas, temperatura del sustrato, presion de arsénico, y sobre todo una baja
velocidad de deposicion de las gotas de galio, hemos conseguido establecer una densidad de
puntos de InAs, crecidos en los nanoagujeros previamente formados, de p=4.6 x 10°
gotas/cm?, hasta dos 6rdenes de magnitud menor que otros valores publicados. De esta forma,
podemos asegurar la existencia de un Unico punto en una cavidad fotonica, ya que el tamafio

de una microcavidad de cristal fotonico bidimensional es del orden de 1um?.

Con ayuda del microscopio de fuerzas atomicas hemos conseguido medir la densidad de
los nanoagujeros, ademas de estudiar su morfologia y los puntos de InAs. Se ha visto que el
tiempo durante el cudl actGa el proceso de nanodrilling es determinante para la formacion del
nanoagujero. Una menor velocidad de deposicion de gotas de galio implica que el proceso de
nanodrilling tiene lugar durante un tiempo mayor (hay que tener en cuenta que siempre
hemos depositado el mismo nimero de monocapas, 4ML) y la profundidad del nanoagujero
formado es mayor. Ademas, mediante AFM hemos podido comprobar que los puntos de InAs

se forman dentro del nanoagujero, y no se observan mas puntos en el resto de superficie.

Los QDs crecidos en nuestras muestran tienen una emision entre 1.2 y 1.4 eV. Dicha
emisién no corresponde a un unico pico, sino que aparecen dos, debido a la distribucion
bimodal de anchuras de los agujeros. Ademas hemos visto que la energia de los 2 picos de PL
varia entre la muestra en que se han formado los nanoagujeros depositando las gotas de Ga a
0.25 ML/s y el resto de las muestras, donde la velocidad de deposicién de Ga era menor (0.1,
0.04 y 0.01 ML/s). Dichas diferencias podrian estar relacionadas con diferencias en la

composicion de los puntos cuanticos de InAs crecidos.

Por ultimo, se han realizado experimentos de calentamiento a altas temperaturas (RTA,
rapid termal annealing) para intentar mejorar la emision de los puntos cuanticos, aumentar
los tiempos de decaimiento reduciendo los posibles defectos y reducir el FSS. Las medidas de
macro-PL y micro-PL realizadas han puesto de manifiesto que el proceso RTA no ha

producido las mejoras esperadas en las propiedades Opticas de los puntos cuanticos.
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