Universidad Autonoma de Madrid (UAM)
Facultad de ciencias

Departamento de Fisica de la Materia Condensada

“Control de la forma, tamafio y composicion
de nanoestructuras de semiconductores
l1I-V: anillos y puntos cuanticos”

Memoria presentada por:
Alfonso Gonzalez Taboada

Para optar al grado de Doctor en Ciencias Fisicas

Dirigida por los doctores:
José Maria Ripalda
y
Jorge M. Garcia

Instituto de microelectronica de Madrid
Consejo superior de Investigaciones Cientificas



Control de la forma, tamafio y composicion durante el recubrimiento de nanoestructuras de semiconductores Ill-V:
anillos y puntos cuanticos.

INDICE

Capitulo 1: Introduccion

1.1 Heteroestructuras SemicondUCOras. .. .........ooove e T
1.1.1  Modelo del oscilador arménico. Potencial Parabdlico bidimensional................... 9
1.2. Fabricacion de Puntos CUANtICOS. ... . ..o.vw oo 012

1.2.1 Fabricacion de Puntos Cuanticos a partir de Pozos Cuanticos............................. 12
1.2.2Puntos Cuanticos a partir de nanohilos, ataque in situ y epitaxia droplet................ 13

1.2.3 Puntos Cuanticos auto-organizados de In(Ga)As/GaAS.....................cccccoe, 15

1.3. Recubrimiento de puntos cuanticos de INAS/GaAS. ..., 16
1.3.1. Modificaciones inducidas a los Puntos Cuénticos durante el recubrimiento........... 18

1.4. Motivacion del trabajo y estructura de lamemoria..................cccocoociiiiiiin, 21

Capitulo 2: Técnicas experimentales

2.1 Crecimiento epitaxial por MBE..................cooiiiiiiiiiiiii 028
2.1.1 Cinética de CreCimiento. ...t 30

2.1.2 Reconstrucciones superficiales del GaAs y GaSb. Irradiacion de Sb sobre superficies

2.1.3 MBE en el Instituto de Microelectronica de Madrid. La célulade Sb.....................36
2.2 Caracterizacion in situ del crecimiento epitaxial por MBE. ..., 39
2.2.1 Difraccion de electrones reflejados de alta energia (RHEED)........................... 39

2.2.2 Medida de la acumulacion de tension in situ (20)......................ccccceiiin 42
2.3 Caracterizacion morfologica y estructural................coocooviiiiin 00 45
2.3.1 Microscopia de fuerza atomica (AFM).....................ccocceiiiii . 45
2.3.2 Microscopia tunel en seccion transversal (X-STM).....................cooii 47
2.3.3 Microscopia por transmision de electrones en seccion transversal (X-TEM)........... 48
2.4 Caracterizacion OptiCa.................coii oo D0
2.4.1 Sistema de deteccion de la Fotoluminiscencia (PL) enel IMM............................ 51
2.4.2 PL en funcion de la excitacion.........................c..cocccoviviii D2
2.4.3 PL en alto campo magnético.....................cccccccciiiii 0. D3
2.4.4 Micro-fotoluminiscencia en alto campo magnético: Microscopia confocal............... 55



Control de la forma, tamafio y composicion durante el recubrimiento de nanoestructuras de semiconductores Ill-V:
anillos y puntos cuanticos.

Capitulo 3:Puntos Cuanticos de InAsSbh/GaAs

3.1 Puntos cuanticos de InAsSh/GaAs: Estado del arte y motivacion.........................ccoe . 61
3.1.1 Desplazamiento hacia el rojo de la longitud de onda de emision de los Puntos
CuaNticoS de INAS/GAAS ..o 61
3.1.2 Introduccion de Sb en heteroestructuras semiconductoras................................. 63
3.1.2.1 Segregacion de Sb: Anillos Cuanticos de GaSh...................................... 63
3.1.2.2 Introduccion de Sben QDS de INAS.......................ccciiiiiiiii, 66
3.1.3 Exposicion de las nanoestructuras aflujode Sb.............................oo 70
3.2 Caracterizacion previa: fotoluminiscencia, topografia, RHEED.....................coco . T2
3.3 Caracterizacion estructural de Puntos cuénticos de InAs/GaAs expuestosa Sb................ 77
3.3.1 Microscopia electronica de transmision (TEM): Contraste composicional............ 77
3.3.2 Microscopia de efecto tunel (STM). Parametro de red local............................. 80
3.3.3 Acumulacion de tension (20) debida a incorporacion de Sb.............................. 82
3.3.4 Discusion y CONCIUSIONES ....................coiiiiiiiii 85
3.4 Caracterizacion optica de Puntos cuanticos de InAs/GaAs expuestosa Sb...................... 88
3.4.1 Fotoluminiscencia (PL) de QDs expuestos a Sbh.......................................... 88
3.4.1.1 PL en funcion de la temperatura: Energia de activacion.......................... 88
3.4.1.2 PL en funcién de la potencia de excitacion: Energia de excitacion.............. 91
3.4.2. PL de QDs de InAsSb bajo la accion de campo magnetico............................. 95
3.4.2.1. Descripcion tedrica del comportamiento de una particula bajo la accion de
UN CAMPO MAGNELICO. ... 95
3.4.2.2. Evolucion del espectro de PL de Puntos Cuanticos de InAsSb/GaAs bajo la
accion de un campo MagnBLiCo....................cooiiiiiiiiiiiiii 98
3.4.3. DiSCuSION Y CONCIUSIONES.............ccooiiiiii e 103

Capitulo 4: Anillos Cuanticos auto-ensamblados de In(Ga)As/GaAs

4.1. Anillos Cuénticos de In(Ga)As/GaAs: estado del arte..................coocoiii .. 110
4.1.1 Crecimiento de Anillos Cuaticos de In(Ga)As/GaAsporMBE........................ 110

4.1.2 Caracterizacion estructural de Anillos Cuanticos..................ccccccccoiiiii. 115

4.2 Caracterizacion Optica de Anillos Cuanticos de In(Ga)As/GaAs..................................119
4.2.1 Fotoluminiscencia de Anillos Cuanticos auto-ensamblados. Estados excitados.
Fotoluminiscencia en funcion de la energia de excitacion........................................... 119
4.2.2 Dependencia de la fotoluminiscencia de Anillos Cuanticos auto-ensamblados con la
LOMPEIatUra. ... ... 121
4.2.3 Diodos Schottky. Crecimiento y procesado. ....................ccccccooviiiiiiii i, 124

4.2.4 Caracterizacion Optica de Anillos Cuénticos en la zona activa de dispositivos
SCROTKY ... 125
4.2.5 RESUMEN ... 129



Control de la forma, tamafio y composicion durante el recubrimiento de nanoestructuras de semiconductores Ill-V:
anillos y puntos cuanticos.

4.3 Anillos Cuanticos de In(Ga)As/GaAs bajo la accion de altos campos Magnéticos............. 130
4.3.1 Efecto Aharonov-BORM....................covvii 130
4.3.2 Magnetizacion en QRs. Corrientes permanentes.........................c.cccccccen.. 132
4.3.2.1 Crecimiento y caracterizacion. Sistema experimental....................... 133
4.3.2.2 Experimentos de magneto-torsion.................................cooeeiin, 135

4.3.3 Caracterizacion magneto-optica de QRs. Excitones bajo la accion de campo
MAGNGHCO. ..., 138
4.3.3.1IntroducCiON ..., 138

4.3.3.2 PL de QRs bajo la accion de campo magnético..............................139

4.3.3.3 Resultados de micro-fotoluminiscencia. Desdoblamiento energético
anomalo en QRs bajo la accion de campo magnético..................................... 143

434 RESUMEBN ...t 00150

Capitulo 5: Conclusiones generales................c.ccoociiiiiiiiiiiiii 165



1. Introduccion

Capitulo 1:

Introduccidn

1.1 Heteroestructuras semiconductoras

1.1.1 Modelo del oscilador armdnico. Potencial parabdlico bidimensional.

1.2 Fabricacion de Puntos Cuanticos.

1.2.1 Fabricacion de Puntos Cuanticos a partir de Pozos Cuanticos.
1.2.2 Puntos Cudnticos auto-organizados de In(Ga)As/GaAs.

1.3 Recubrimiento de puntos cuanticos de InAs/GaAs.

1.3.1 Modificaciones inducidas a los Puntos Cudnticos durante el recubrimiento.

1.4 Motivacion del trabajo y estructura de la memoria.



1. Introduccion

La irrupcion de la mecanica cuantica a principios del siglo pasado permitid el
establecimiento de las bases para el conocimiento de la estructura electronica de los materiales,
entre ellos los semiconductores. El conocimiento en profundidad del comportamiento de los
portadores a nivel atdmico permitid el aprovechamiento tecnoldgico de sus propiedades
colectivas en dispositivos. Dos de los dispositivos que mas influencia han tenido en los ambitos
cientifico, social y econdmico son los transistores (J. Bardeen, W. Brattain y W. B. Shockley) y
los diodos laser.!

El avance de las técnicas de crecimiento y sintesis de materiales en la década de los 70
supuso un salto cualitativo en las lineas de investigacion de numerosos grupos. A la posibilidad
de buscar aplicaciones tecnolégicas a las propiedades de los materiales existentes en la
naturaleza se unia la capacidad de disefar estructuras en busca de nuevas propiedades opticas
y electrénicas. Asi, en 1969, L. Esaki et al. propusieron la fabricacién de heteroestructuras de
capas delgadas de distintos materiales, dando origen a la llamada ingenieria de bandas.2

La implementacion de estos nuevos materiales en dispositivos optoelectrénicos no se hizo
esperar. La heteroestructura mas basica, el pozo cuantico (QW), consiste en una capa delgada
de un determinado semiconductor (~ 100 A), confinada entre dos capas de otro material
semiconductor caracterizado por un mayor intervalo de energia prohibida (“bandgap’). Debido al
perfil del potencial asociado a esta estructura, los portadores ven restringido su movimiento a un
plano perpendicular a la direccion de crecimiento. Los diodos laser con pozos cuanticos (QW) en
la zona activa presentaban grandes ventajas, como la capacidad de seleccionar la longitud de
onda de emision en funcién de la anchura del pozo o la disminucién de la corriente umbral
relacionada con la densidad de estados propia del confinamiento en un plano.34 Seguramente
fuera el éxito obtenido en estas estructuras de baja dimensionalidad lo que estimuld a Y.
Arakawa y H. Sakaki a plantear la inclusion de nanoestructuras en la zona activa de dispositivos
laser.5 De esta forma se obtendrian dispositivos trabajando con corriente umbral mas baja y una
menor dependencia de la misma con la temperatura.

Todos estos avances e impresionantes desarrollos aplicados continuaron de manera
natural con el estudio de los sistemas con confinamiento en tres dimensiones, es decir puntos
cuanticos (QDs). Podemos definir QDs como sistemas donde los portadores se encuentran
confinados en las tres dimensiones en una region del espacio mas pequefia que su longitud de
onda de de Broglie,

h
A= N (Ec. 1.1)
donde m* representa la masa efectiva del portador, ks la constante de Boltzmann y T la
temperatura. En los semiconductores mas comunes m* es menor que la masa del electrdn libre
mo. A modo de ejemplo, en el caso del GaAs m*eGaas=0.067mo y M*hhcaas = 0.5mp Esto nos
permite estimar longitudes de onda de de Broglie de aproximadamente 10 — 100 nm a baja
temperatura.

El primer trabajo reportando luz laser de un dispositivo con QDs en la zona activa fue
presentado por Kirstaedter et al. en 1994.% El dispositivo, con QDs de InGaAs/GaAs en la zona
activa no presentaba unas caracteristicas dptimas (corriente umbral alta: 120 Acm2 a T= 77 K,
950 Acm2 a T= 300 K). Sin embargo, en trabajos mas recientes se han obtenido resultados
prometedores (~25 Acm2 a 300 K),” mejorando incluso los valores de corriente umbral en el
estado del arte para QWs (~ 50 Acm2).8

Las aplicaciones de los QDs han traspasado el ambito de los diodos laser. Distintos
grupos trabajan en su incorporacion en la zona activa de detectores® de infrarrojo,%!1 diodos
LED, 2 incluso células solares de banda intermedia.'3

Los avances en las técnicas de caracterizacion permiten hoy en dia abordar el estudio de
las nanoestructuras individualmente, ampliando el rango de aplicaciones de los QDs al campo de
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1. Introduccion

la informacion y criptografia cuantica. Su caracteristico espectro discreto de energias combinado
con la viabilidad de insercion en dispositivos electronicos convierte a los QDs en candidatos
ideales para implementacion fisica de bits cuanticos. En los ultimos afios se han desarrollado en
este campo aplicaciones potenciales de los QDs tales como sistemas de memoria dptica,
basados en el almacenamiento controlado de portadores en QDs,#'5 detectores y fuentes de
fotones individuales. 6.7

Semiconductor “Bulk” Pozo Cuantico Hilo Cuantico Punto Cuéntico
3D ) 2D ) 1D oD

\4

Densidad de estados

Figura 1.1: Densidad de estados en funcion de la energia en sistemas con diferente grado de confinamiento.

El procesado de la informacién cuantica requiere del acoplamiento coherente de diferentes
estados cuanticos, para lo que ha de suprimirse cualquier interaccion del sistema con el medio.
La fabricacion de resonadores 6pticos rodeando al QD permite estudiar el acoplamiento entre los
modos de la cavidad y los estados exciténicos permitido en la nanoestructura, pudiéndose dar
este acoplamiento en los regimenes debil o fuerte.'819 Trabajar en el régimen de acoplamiento
fuerte permite a los estados cuanticos intercambiar energia sin que produzcan diferencias de
fase entre sus funciones de onda.20 Diferentes grupos han reportado la sintonizacién de los
modos de cavidad fotonica y estados excitonicos en regimenes de acoplamiento luz-materia
débil y fuerte mediante aplicacién de campo eléctrico,2! o sintonizacion de la temperatura.2?

Para facilitar la insercién de estos dispositivos en la tecnologia actual resultaria de interés
obtener estructuras cuyas transiciones energéticas coincidieran con el minimo de dispersion y el
maximo de absorcion de la fibra Optica, situados respectivamente en 1.31 ym 1.55 pm. La
sintonizacion de las energias de emision de los QDs en estas ventanas de interés tecnoldgico,
asi como la optimizacion de las propiedades optoelectronicas de los QDs a temperatura
ambiente son dos de los retos planteados a los diferentes grupos que trabajan en el campo
actualmente.

1.1. Heteroestructuras semiconductoras

Los materiales semiconductores en volumen (‘bulk”, entre los que se encuentran los
compuestos Ill-V, se han caracterizado profundamente en el pasado. Dos de las propiedades
mas importantes a tener en cuenta al trabajar con los distintos materiales semiconductores son

7



1. Introduccion

su intervalo de energia prohibida y su parametro de red. La figura 1.1 muestra la relacién entre
ambas propiedades. Esta relacion cobra especial importancia tras el trabajo de Esaki citado en el
apartado anterior.2 Combinar materiales de distinto bandgap permite, entre otras posibilidades,
controlar el confinamiento de los portadores o disefiar guias de onda variando el indice de
refraccion. Sin embargo, la eleccion de materiales a combinar estd modulada por el pardmetro
de red de los mismos.

2.5

0.5
GaP
«s

20k —0.6
E
— =3
> 15 08 <
a o
< 1.0 z
z 1°%
S 1.0} w
>
g —1.5 ;

0.5 Gag 47 Ing 53 As 20

) —43.0

InSb 5.0

—10.0
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0 1 | i 1
54 55 56 & 58 59 60 61 62 63 64 6.5
LATTICE CONSTANT (A)

Figura 1.2: Intervalo de energia prohibida en funcion del pardametro de red de semiconductores Ill-V. Las
lineas conectando los compuestos binarios indican la dependencia para compuestos ternarios.

Podemos dividir los sistemas heteroepitaxiales en aquellos formados por componentes de
parametro de red similar o aquellos formados por materiales de parametro de red diferente. Los
primeros han sido los mas utilizados, al no incorporar los inconvenientes relacionados con las
tensiones generadas en las intercaras de materiales con diferente parametro de red. Sin
embargo, el crecimiento de heteroestructuras se realiza sobre substratos, y los substratos
comerciales de alta calidad estan limitados a determinados materiales (GaAs, GaSb, InP, Si,..),
por lo que se comenzd a trabajar con heteroestructuras formadas por componentes de diferente
parametro de red.

El modo en el que crece una heteroestructura esta determinado por el balance entre la
energia superficial de la capa depositada, la intercara y el substrato asi como por la diferencia
entre los parametros de red de substrato y material depositado. Si la suma de la energia
superficial de la capa depositada y la de la intercara es menor que la energia superficial del
substrato, obtendremos un crecimiento bidimensional capa a capa (crecimiento de Frank van der
Merwe).2® Si por el contrario, la energia superficial del substrato es mayor el crecimiento se
producira en base a la formacion de islas tridimensionales (crecimiento tipo Volmer-Weber).24 Al
crecer una heteroepitaxia de materiales con distinto parametro de red se produce un caso
intermedio, en el que el crecimiento es inicialmente bidimensional, finalizando en la formacién de
islas tridimensionales. En este tipo de crecimiento, conocido como crecimiento Stranski-
Krastanow,? la relajacién de la tension acumulada debido a la diferencia de parametro de red es
la causante del crecimiento tridimensional.



1. Introduccion

Durante el crecimiento Stranski-Krastanow, la capa epitaxial amolda su parametro de red
al del substrato, incrementando la energia elastica del sistema hasta un espesor critico en el que
se produce la relajacion. Si esta relajacion es plastica dara lugar a la formacion de dislocaciones
a lo largo de la intercara. Sin embargo, si esta relajacion de produce de forma elastica dara lugar
a la formacién de nucleos tridimensionales coherentes (es decir, libres de defectos). Cuando el
tamarfio de estos nucleos es de unos cuantos nandmetros reciben el nombre de nanoestructuras
auto-ensambladas.

Cuando estas nanoestructuras estén rodeadas de un material semiconductor de mayor
bandgap y tengan un tamafio menor que la longitud de onda de de Broglie de los portadores en
el medio (Ec. 1.1), recibirdn el nombre de QDs auto-ensamblados (o crecidos por el método
Stranski-Krastanow).26 A lo largo del siguiente apartado citaré varios métodos de fabricacion de
QDs, detallando los obtenidos por este método.

. T R

M e = el

B s A

Figura 1.3: Representacion esquematica de los distintos modos de crecimiento epitaxial de
heteroestructuras: a. Volmer.Weber; b. Frank van der Merwe y ¢.Stranski-Krastanow.

1.1.1 Modelo del oscilador arménico. Potencial parabdlico bidimensional.

En la actualidad existen distintos tipos de modelos tedricos aplicados a las
nanoestructuras cuanticas que tienen en cuenta aspectos tan importantes para el confinamiento
como el tamafio de los QDs, su estequiometria o la presidn hidrostatica a la que estan sometidas
por la red circundante.?.28:29 Sin embargo, las propiedades basicas de los QDs de InAs/GaAs se
pueden discutir de forma sencilla a partir un modelo mucho menos sofisticado, como el obtenido
a partir de considerar un potencial tipo oscilador arménico:

1, ,
Vop = Sm Yicxyz w?i?, (Ec.1.2)

donde m* es la masa efectiva del electron o el hueco pesado, y w; es la frecuencia del

oscilador en cada una de las direcciones del espacio (podemos asignar x e y a las direcciones

cristalograficas [110)] y [1-10] y z a la direccion de crecimiento [001]). Al resolver el hamiltoniano

de un sistema formado por un portador confinado en un potencial como el descrito en la (Ec. 1.2)
2

H = % + Voo, (Ec. 1.3)

9



1. Introduccion

se obtienen energias de la forma:
E(n) = Bicuys (5 + ;) w?, (Ec. 1.4

Los niveles energéticos obtenidos a partir de la (Ec 1.4) pueden describir perfectamente el
espectro obtenido a partir de QDs coloidales,” caracterizados generalmente por una simetria
esférica. Sin embargo, los obtenidos en QDs crecidos mediante el método de crecimiento
Stranski-Krastanow requieren una pequefia modificacion. En la literatura se pueden encontrar
QDs crecidos por este método con geometrias similares a piramides truncadas,30 discos3!32 o
lentes.3334 Todas estas estructuras tiene en comun el hecho de que el tamafio de la
nanoestructura en la direccién de crecimiento es sensiblemente menor que las dimensiones de la
misma en el plano perpendicular. La relacion entre la dimension vertical y las dimensiones en el
plano de un QD de InAs/GaAs (h:d) se aproximan generalmente a un factor 1:3. Podemos
entonces separar los efectos del confinamiento cuéntico en la direccion de crecimiento y el plano
perpendicular.

La energia de confinamiento en la direccion de crecimiento es un orden de magnitud
superior al producido en este plano, por lo que sera la dimension de la nanoestructura en la
direccion de crecimiento la que determine la energia de localizacion del estado fundamental. En
general, los QDs de menor tamafo llevaran asociadas frecuencias de oscilador mas altas y por
tanto energias de confinamiento mayores.

o E,
eL_, —

(110)
W o Y O
we o
) d * Eu B

hw

n=1 X
hw

n: \-/
Figura 1.4: Esquema del confinamiento cuantico en la banda de conduccidon basado en un potencial
parabdlico bidimensional. El esquema se puede extender al confinamiento en la banda de valencia.

En la figura 1.4 se representa esquematicamente el modelo de confinamiento obtenido a
partir del modelo del oscilador arménico. En la direccion de crecimiento [001] encontramos un
unico nivel de energia Eo dependiente de la altura de la nanoestructura h'y la profundidad del

" Ver seccion 1.2
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1. Introduccion

pozo de potencial de InAs en la matriz de GaAs. Cuanto mayor sea la altura mayor sera la
energia de localizacién (Ey, distancia energética entre el nivel y el borde de la banda de GaAs)
del nivel energético. El confinamiento en el plano XY vendra definido por la acciéon de un
potencial-parabolico-bidimensional. Los estados ligados solucién de la (Ec 1.3) para este
potencial definiran las posiciones espectrales de los estados excitados de los portadores
confinados en el QD. La posicion de estos estados dependera del didmetro d de la
nanoestructura (en general a mayor d, menor serd hw). Estos estados, separados una energia
constante hw tendran una menor distancia espectral en la banda de conduccion que en la banda
de valencia, debido a la menor masa efectiva del electron. Los tres primeros estados poseeran
energias fiw, 2hw, y 3hw y una degeneracion (teniendo en cuanta el espin) 2, 4 y 6. Los estados
poseen un momento angular bien definido,%® y se pueden expresar en una base de estados
| n, m, sz>, donde n es el indice del nivel energético y m y s; son los autovalores de la
proyeccion del momento angular y el espin respectivamente. Los niveles energéticos permitidos
para los electrones confinados en un QD se resumen en la tabla 1.I. Por comodidad se ha
empleado una notacién analoga a la empleada en fisica atémica.’

La funcién de onda correspondiente a n=0 se extendera en la matriz semiconductora
circundante. Para cuantificar la extension de la funcion de onda se puede definir la longitud de
decaimiento como:

2h

m*w;

, L=x,,z. (Ec. 1.5)

El potencial asimétrico asociado a la geometria de un QD tiene efecto en las funciones de
onda asociadas a las particulas confinadas en el mismo. Una manera sencilla de visualizar el
efecto del confinamiento asociado a un QD consiste en evaluar la longitud de decaimiento en las
distintas direcciones del espacio. Asi, cuando el portador esté muy confinado, y lleve asociada
una frecuencia de oscilador alta (como es el caso de w_) dara lugar a longitudes de decaimiento
mas cortas.

Estado Degeneracion | n, my, s>
s 2 | 0,0 +1/2>
p 4 | 1,-1, 1/2>

| 1,1, £1/2>
d 6 | 1,-2 +1/2>
2,0, £1/2>

2,2 £1/2>

Tabla 1: Estados solucion del modelo parabdlico bidimensional aplicado la banda de valencia de un QD.

Valores de la energia de localizacion de electrones (huecos) con respecto a la banda de
conduccién (valencia) en QDs de InAs/GaAs crecidos por MBE han sido obtenidos
recientemente por Lei et al. mediante espectroscopia de capacitancia-voltaje.3¢ Los valores
obtenidos reflejan un confinamiento mas profundo para los electrones (259 meV) que para los
huecos (185 meV). En este trabajo han encontrado hasta tres estados ligados para huecos y

* Si bien existen multitud de similitudes entre los QDs y los atomos ha de tenerse en cuenta que una de las
principales diferencias es la naturaleza del confinamiento caracteristico de cada sistema: Coulombiano en los
atomos y con raiz en la diferencia entre las estructuras electrénicas de los distintos materiales semiconductores en
los QDs. Estas diferencias se reflejan en la estructura de los niveles energéticos permitidos en los dos sistemas, por
lo que, aunque la analogia atomo-QD sea comunmente empleada no ha de extrapolarse en muchos aspectos.

11



1. Introduccion

electrones confinados en las nanoestructuras. La separacion entre los estados permitidos
medida ha sido hAw=8 meV en la banda de valencia y hw=48 meV en la banda de conduccion.

1.2 Fabricacion de Puntos Cuanticos.

Existen distintas aproximaciones para la obtencion de nanoestructuras semiconductoras
con confinamiento cuantico. Podemos dividirlas en dos aproximaciones: coloidales y epitaxiales.
En este apartado trataremos en mayor profundidad la segunda, si bien no podemos dejar de
comentar la obtencion de QDs en disoluciones coloidales, dado su gran impacto en el ambito
cientifico, industrial y econdémico.3

Los QDs coloidales se obtienen a partir de un proceso de disolucion de un material
precursor. Se han empleado materiales de naturaleza diversa para la formacion de QDs
coloidales, predominando los semiconductores binarios II-VI tales como: CdSe, CdS, ZnO, ZnS o
PbS.38:39 Recientes avances en los métodos de sintetizacion han permitido la obtencién de
estructuras formadas por un nucleo de un material recubierto por una coraza de otro (“core-
shell) en la que se combinan materiales como HgS/CdS, InAs/InP o incluso combinaciones
mixtas entre semiconductores IlI-V/II-VI como es el caso de las estructuras formadas por
InAs/CdSe.4041 La eficiencia cuantica de los dispositivos con este tipo de QDs en la zona activa
es mucho mayor, dado que la diferencia de bandgap entre los materiales que forman el nucleo
de las nanoestructuras y los que forman la coraza evita la recombinacion no radiativa en los
estados de superficie.4?

Se pueden encontrar QDs sintetizados en soluciones coloidales de tamafios entre 1y 10
nm, generalmente en forma esférica, aunque la geometria concreta depende de las condiciones
particulares de sintesis.#344 El control del tamafo durante la sintesis de los QDs coloidales
permite sintonizar su energia de emision. Se puede ajustar de esta forma la emision de QDs de
CdSe desde el azul hasta el rojo, o la de QDs de materiales de menor bandgap, como PbSe,
PbS, o CdTe en el infrarojo cercano.

Actualmente una de las principales aplicaciones de este tipo de QDs consiste en explotar
su luminiscencia en dispositivos emisores de luz tipo LED, donde ya han alcanzado el nivel de
produccion industrial.#5 Ademas, distintos grupos han mostrado su interés en bio-funcionalizar
este tipo de nanoestructuras para aprovechar sus propiedades como marcadores de células y
agentes de contraste en aplicaciones médicas.*6

Pese al enorme interés de los QDs en disolucion coloidal, estos no son apropiados para la
fabricacion de dispositivos optoelectronicos de estado sdlido sofisticados, tales como laseres y
células solares de alta eficiencia (>30%), debido a que para estas aplicaciones se necesitan
dispositivos monoliticos crecidos epitaxialmente sobre un substrato monocristalino.

A continuacion se expondran algunas de las aproximaciones mas importantes para la
obtencién de QDs epitaxiales, comenzando por la obtencion de QDs a partir de QWs. A
continuacion se citaran tres de las aproximaciones mas recientes: a partir de hilos cuanticos,
empleando ataques in situ de AsBrs y la basada en crecimiento de gotas metalicas (“droplet
epitaxy”). Por ultimo discutiremos algunos aspectos de la fabricacion de conjuntos de QDs de
InAs/GaAs por el método Stranski-Krastanow.

1.2.1 Fabricacion de Puntos Cuanticos a partir de Pozos Cuanticos.

Se puede obtener confinamiento tridimensional afnadiendo confinamiento lateral al
confinamiento en la direccién de crecimiento asociado a QWs. Las primeras aproximaciones a la
fabricacion de QDs se basaron en técnicas litograficas aplicadas a epitaxias con QWs. La
principal ventaja de las técnicas litograficas es la capacidad de escoger la posicion y tamafio del
QD (dentro de la resolucion del sistema) y la compatibilidad de estas técnicas con la integracion
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a gran escala en dispositivos semiconductores. Los problemas asociados a esta técnica son la
erosion de la muestra durante los ataques (humedos o secos), induccidn a cambios en la
estequiometria del material y formacion de estados superficiales que dificultan la obtencidn de
QDs con buena luminiscencia.3s

Otro método de fabricacion consiste en la irradiacion de QWs de AlGaAs/GaAs mediante
pulsos laser, produciendo difusion entre los distintos materiales. La irradiacion laser resulta en la
fusion y posterior recristalizacion a nivel local del QW, dando lugar a intercaras bien definidas
entre las zonas donde se ha producido interdifusion y las que permanecen inalteradas. La fusion
y recristalizacion rapida afecta a la calidad del material, resultando en la formacién de defectos
puntuales que afectan a la luminiscencia de los QDs.4”

El crecimiento de peliculas altamente tensadas con un patron grabado sobre QWs
cercanos a la superficie resulta en confinamiento lateral anadido debido al campo de tensiones
generado por la pelicula. Sin embargo, pese a que esta aproximacion no implica la aparicion de
defectos, los potenciales de confinamiento obtenidos son relativamente pequefios. Ademas, el
QW ha de estar situado cerca de la superficie, para verse afectado por el campo de tensiones, lo
que aumenta la probabilidad de recombinacion en los estados superficiales.*8 En la misma linea,
se han utilizado QDs crecidos en la superficie por el método Stranski-Krastanow como inductores
de tensidn, modulando el bandgap del QW enterrado.4®

AlGaAs "Natural QDs"
- GaAs
o LI
AlGaAs
GaAs substrate
a. b.

Figura 1.5.a: Imagen obtenida mediante microscopia electronica de un anillo cuantico de radio interior 30
nm y radio exterior 75 nm. El anillo ha sido fabricado utilizando técnicas de litografia y ataque quimico en un pozo de
InGaAs de 7nm. b: Representacion del confinamiento de un excitdn en una rugosidad de un QW de GaAs en
AlGaAs. Las iméagenes han sido extraidas y modificadas de las referencias [50] y [51] respectivamente.

Por ultimo podemos citar los QDs formados naturalmente (“Natural QDs”). En esta
aproximacion el confinamiento en las tres dimensiones aparece por fluctuaciones en la anchura y
composicion de QWs. A modo de ejemplo podemos considerar el caso de QWs de AlGaAs en
GaAs. El Ga se difunde mas que el Al por lo que la intercara inferior es mas rugosa que la
superior. Esta rugosidad es suficiente como para confinar portadores, dando lugar a QDs.52

1.2.2 Puntos Cudnticos fabricados a partir de nanohilos, ataque in situ y epitaxia “droplet”.

Continuando con la idea de obtener QDs ahadiendo grados de confinamiento a sistemas
con mayor cantidad de grados de libertad, la primera aproximacion tratada en este apartado
consiste en fabricar hilos cuanticos, capaces de limitar el movimiento de las cargas a una
dimensién y afadir confinamiento a lo largo de esa direccion. En los ultimos afios se ha
desarrollado un eficiente método de crecimiento de hilos cuanticos utilizando particulas metalicas
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como catalizador.?® La formacion de QDs sera posible al cambiar la estequiometria del hilo
durante el crecimiento del mismo. De esta forma se han obtenido QDs GaAsP en nanohilos de
GaP,54 incluso emision de un dispositivo LED con un QD de InAsP en un nanohilo de InP como
zona activa.s

Otra aproximacion reciente consiste en fabricar QDs libres de tension de GaAs/AlGaAs
tras atacar la epitaxia in situ, creando un grabado en la superficie de la misma para favorecer la
formacion de QDs. El ataque se realiza con AsBrs, reactivo con los semiconductores llI-As. Este
ataque se produce capa a capa, pudiendo incluso monitorizarse mediante RHEED." El ataque in
situ con AsBr3 es selectivo a los distintos materiales del grupo lll, atacando a un ritmo mayor el
InGaAs que el GaAs.56 Ademas, el ritmo del ataque aumenta en zonas sometidas a tension. De
esta forma, si tras crecer QDs de InGaAs/GaAs por el método Stranski-Krastanow, la superficie
es expuesta a AsBrs el resultado sera un substrato grabado con un orificio en cada posicion en
la que antes habia un QD. Este grabado se puede transferir a una superficie de AlGaAs,
creciendo a baja temperatura (500° C). Tras esto, se puede crecer una fina capa de GaAs,
seguida de un ciclo térmico. El posterior recubrimiento con AlGaAs da lugar a nanoestructuras de
GaAs/AlGaAs libres de tension.5”

Figura 1.6: a. Imagen obtenida mediante microscopia electronica de transmision de la estructura de diodo
LED implementada en un nanohilo de InP, con un QD de InAsP como zona activa. b: Micrografia AFM de anillos
cuanticos de GaAsSh/GaAs crecidos por epitaxia droplet. ¢. QD de GaAs/AlGaAs obtenido mediante ataque quimico
in situ a QDs de InGaAs y posterior recrecimiento de AlGaAs y GaAs. En la imagen todavia se aprecian trazas de
InAs supervivientes al ataque con AsBrs. La imagen ha sido obtenida en un microscopio tinel en configuracion
transversal, polarizado a V=-2.0 V. Las imagenes han sido obtenidas de las referencias [55], [62] y [58]
respectivamente.

También se han fabricado QDs a partir de gotas metalicas (de Ga, In, Al,..). El crecimiento
de estas gotas se desarrolla segun el modo Volmer-Weber, a baja temperatura y con un ratio
IV muy alto. Tras la formacion de gotas se lleva a cabo una cristalizacion bajo flujo de elemento
V. Tras esta cristalizacion, las gotas inicialmente conglomerados de atomos desordenados pasan

" Ver capitulo 2, seccién 2.2.1
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a tener una estructura Zinc-blenda. Estas nanoestructuras presentan propiedades Opticas
comparables a los QDs fabricados por el método Stranski-Krastanow. La principal diferencia con
éstos es que los QDs obtenidos por epitaxia droplet carecen de capa mojante (WL).59

Mediante este método se han fabricado QDs en distintos sistemas como GaAs/AlGaAs,50
InAs/GaAst! y GaAsSb/GaAs.2

1.2.3 Puntos Cuénticos auto-organizados de InAs/GaAs

Sin lugar a dudas, el método de fabricacion de QDs mas extendido es el basado en la
diferencia de parametro de red entre materiales Ill-V, destacando el sistema InAs/GaAs (7% en
este caso). Esta diferencia define el espesor critico (~1.65 ML) de InAs que, tras ser depositado
sobre un substrato de GaAs a una temperatura de 510° (se puede variar en un pequefio rango
alrededor de estas condiciones), da lugar a la formacion de islas libres de defectos de tamafio
nanométrico. Tras la formacion de los QDs auto-organizados se procede a su recubrimiento,
evitando asi los problemas de generacion de defectos asociados a otros métodos de fabricacion
explicados anteriormente. Los QDs fabricados por el método Stranski-Krastanow tiene la
peculiaridad de estar todos interconectados por una capa de InAs que une sus bases. Esta
estructura bidimensional consta de unas pocas ML y recibe el nombre de capa mojante (Wetting
layer, WL).

(a) InAs / GaAs(001) (d)

Dome

Pyramid °

ks

O {137y A {101} 0O {11}

Figura 1.7.a: QDs sin recubrir en las etapas inicial (Pyramid) y final (Dome) de su desarrollo. La imagen ha
sido obtenida con un STM. En (b) y (c) se indican las distintas facetas de ambas fases del crecimiento de los QDs.
d. Representacion del modelo de crecimiento en forma de caparazén. Las imagenes han sido extraidas y
modificadas de las referencias [63] (a, b y ¢) y [64] (d).

La figura 1.7.2 muestra una imagen tomada con un microscopio de efecto tunel (STM) de
una superficie con QDs de InAs/GaAs sin recubrir. En ella se pueden distinguir dos tipos de QDs
que el autor etiqueta como piramides (Pyramid) y cupulas (Domes). En los primeros se pueden
identificar cuatro facetas {137} mientras que los segundos, de mayor tamafio, se observan
facetas {101} y {111}.63 En la referencia [64] se presenta un estudio en el que se revela que
estos dos tipos de QDs son sencillamente dos etapas de la evolucion de las nanoestructuras al ir
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aumentando de tamafo. La tension del sistema QD-substrato aumenta con el area de la
intercara entre ambos, limitando el crecimiento lateral del QD. De esta forma, al aportar mas
material, se favorece el crecimiento vertical. En estas condiciones la nanoestructura es
energéticamente mas estable desarrollando facetas con un angulo de inclinacién mayor que el
de la faceta {137} (249), como la {101} (45°) o la {111} (55°), por lo que resulta plausible un
modelo de crecimiento en forma de caparazén como el presentado en la figura 1.7.d.

Uno de los procesos que mas afectan a las propiedades de los QDs de InAs/GaAs es la
mezcla de especimenes atomicos con el substrato y recubrimiento (intermixing). Por esta razon,
los QDs nominalmente formados por InAs puro, realmente consisten en aleaciones de In(Ga)As.
La concentracion de In en un QD varia a lo largo del eje de crecimiento. Estudios realizados
mediante STM en seccion transversal muestran una variacion en la concentracion de In desde
x= 0.8 en la base hasta x= 1.0 en la cima de QDs de InxGaixAs/GaAs recubiertos.

Una de las propiedades mas importantes de los conjuntos de QDs es su densidad
superficial. Dependiendo del tipo de aplicacidon convendra trabajar con conjuntos de alta o baja
densidad. Asi, para su introduccidn en la zona activa de un laser, son requeridas densidades de
10'9QDs/cm2, sin embargo los experimentos de micro-fotoluminiscencia son mucho mas
sencillos si se trabaja con conjuntos de 108 QDs/cm2. La densidad de QDs por unidad de
superficie puede variar desde 10''QDs/cm? hasta densidades tan bajas como 108 QDs/cm2 en
funcion de las condiciones de crecimiento: temperatura de substrato, velocidad de crecimiento,
cantidad de material depositad

Las propiedades que mas afectan a los niveles energéticos de los QDs son su
estequiometria y altura QDs. A medida que aumentamos el tamafio del QD los portadores se
encuentran menos confinados, por lo que la energia de su estado fundamental disminuye y la
distancia entre el resto de estados permitidos aumenta. Cuando trabajamos con QDs mas
pequefos observamos un aumento de la energia del estado fundamental, asi como una mayor
separacion entre los distintos estados permitidos. Esto afecta al comportamiento de los
dispositivos con QDs en su zona activa, ya que las nanoestructuras de menor tamafio sufriran
las consecuencias del escape térmico mas rigurosamente. El control de la uniformidad de
tamario de los QDs resulta también interesante debido al ensanchamiento no homogéneo del
espectro energético de conjuntos formados por un numero grande de QDs relacionado con la
variacion de tamafio de sus componentes.

1.3 Recubrimiento de puntos cuanticos auto-ensamblados de InAs/GaAs.

El recubrimiento de nanoestructuras semiconductoras es necesario para aplicaciones
Opticas. Ademas de prevenir la recombinacion no radiativa en los estados superficiales, afecta al
confinamiento cuantico de los portadores en el QD. Asi, un QD de InAs en GaAs recubierto
confinara los portadores en un potencial (GaAs/InAs/GaAs) diferente a un QD de InAs en GaAs
sin recubrir (GaAs/InAs/vacio o aire).

El recubrimiento de nanoestructuras semiconductoras es en si mismo un proceso de
crecimiento heteroepitaxial entre materiales con distinto parametro de red y, por tanto, esta
asociado a procesos de segregacion, intercambio, difusion, etc.. Todos estos procesos modifican
la morfologia y composicion de los QDs. Los niveles energéticos permitidos en los QDs
dependen fuertemente de estos tres factores, por lo que el conocimiento de los procesos que
tienen lugar durante el recubrimiento es necesario para la comprension y posterior manipulacion
de las propiedades dpticas y electronicas de los QDs.
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Panel 1, 12 Fase: descomposicién parcial del@D | E! recubrimiento de un QD se puede
as grown 1ML 2 ML aML dividir en dos fases. En las primeras

monocapas (MLs) se produce una
descomposicion parcial del QD. A 460° C de
temperatura, esta descomposicion es de un
25% de la altura inicial tras un recubrimiento
de 0.28 nm de GaAs (una ML).

La figura 1.8 muestra la evolucion de las
principales facetas de las islas de InAs para
distintos espesores de recrecimiento. Los
L g A 11 i H5TH QDs evolucionan de la morfologia
Panel 2, 22 Fase: recubrimiento real del QD comentada anteriormente, con una cima
piramidal dominada por facetas {137}, hasta
llegar a la de una piramide truncada en un
plano {001} de forma independiente a la
velocidad de crecimiento de GaAs.56

Esta evolucion durante el recubrimiento
se puede comprobar mediante experimentos
de STM en seccién transversal. En las

Figura 1.8: El panel 1 (a-d) muestra una sucesion de  imagenes de la figura 1.9 se observa el
imagenes STM correspondientes a la fase de contorno de distintos QDs acompaﬁado del

derrumbamiento del QD durante el recubrimiento. La  nerfii conieturado para las nanoestructuras
figuras (e.-h) se identifican las facetas dominantes en

cada momento del recubrimiento. El panel 2 (i-1) muestra sin recubrir.

la fase de recubrimiento real del QD, con la formacién de Tras el crecimiento de aproximadamente
estructuras alargadas en la [1-10]. Imdgenes extraidasy 1,12 nm  (cuatro MLs) comienza el
modificadas de la referencia [66]. verdadero recrecimiento. Segln avanza el

proceso de recubrimiento, el material
acumulado va envolviendo al QD, formando una estructura asimétrica alargada en la direccion
[1-10] [Fig.1.8, Panel 2]. EI GaAs acaba por recubrir completamente al QD, mientras las
estructuras alargadas en la direccion [1-10] convergen lentamente.

La deformacion del parametro de red en la parte superior del QD, mas rica en In, afecta a los
atomos de Ga, que no encuentran lugares propicios para enlazar. Esto los empuja hacia la base
del QD, donde el parametro de red es mas cercano al GaAs. Los atomos de In de los QDs
encuentran en estas zonas ricas en Ga un lugar propicio para formar aleaciones minimizando la
energia elastica del sistema.6¢

La segunda fase del recubrimiento se caracteriza por la anisotropia de crecimiento de las
estructuras formadas por aleacion entre el flujo de Ga incidente y el In proveniente de la
descomposicion parcial del QD [Fig.1.8, Panel 2]. Esto se puede relacionar con una mayor
movilidad de los elementos del grupo Ill en ésta direccion. Esta segunda fase del recubrimiento
si presenta dependencia con la velocidad de crecimiento de GaAs. A velocidades bajas de
crecimiento (0.08 ML/s), el Ga se difunde distancias mas largas por la superficie, dando lugar a
estructuras suavizadas. Sin embargo a velocidades mayores (0.6 ML/s) la morfologia de las
estructuras cambia, apareciendo sendos monticulos en los limites de la nanoestructura
recubierta a lo largo de la direccion [1-10]. Resultados similares habian sido reportados
previamente por Garcia et al., demostrando cambios en la estequiometria, morfologia y tamafio
de las nanoestructuras tras recubrirlas parcialmente.6?
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Figura 1.9: Imédgenes STM en polarizacidn negativa de las superficies a: (110) y b: (-110) mostrando la seccion
de dos QDs. En la parte superior de cada imagen se afiade el modelo de perfil para el QD sin recubrir
correspondiente a las nanoestructuras presentadas. Imagen extraida y modificada de la referencia [64].

Pese a la indudable aportacion de estos resultados, han de ser interpretados teniendo en
cuenta que las medidas STM se realizan a temperatura ambiente, y el crecimiento de QDs a
temperaturas oscilantes entre 460°C y 530°C. Uno de los experimentos que mas informacion
acerca del proceso de recubrimiento de los QDs ha aportado consiste en la medida de la tension
acumulada in situ durante el crecimiento y recubrimiento de QDs de InAs/GaAs. Esta técnica es
sensible solo al material incorporado en la epitaxia. La imagen arrojada tras interpretar estos
experimentos es la de una superficie en la que conviven tres fases, islas bidimensionales de
InAs, QDs vy In flotante no incorporado en la superficie. Durante el recubrimiento ese In se
incorpora, dando lugar a un recubrimiento de InyGaixAs, con x decreciente al avanzar el
recubrimiento, dando fin asi a la imagen de la WL con limites bien definidos.

Figura 1.10: Resumen esquematico del proceso de descomposicion parcial y posterior recubrimiento de un
QD. Figura extraida y modificada de la referencia [66].

1.3.1 Modificaciones inducidas a los Puntos Cudnticos durante el recubrimiento. Anillos
Cuénticos y capas reductoras de tension.

Los procesos explicados en el apartado anterior abren la puerta a modificaciones que,

durante el crecimiento, permitan sintonizar las propiedades de los QDs, es decir se accede a una
ingenieria de banda prohibida de estructuras con confinamiento en las tres dimensiones. A lo
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largo de este parrafo citaré las mas relacionadas con el desarrollo de este trabajo, como son la
formacion de Anillos Cuanticos (QRs) y la introduccién de capas reductoras de tension (“Strain
reducing layers’, SRL).

Una de las técnicas mas extendidas para controlar las propiedades relacionadas con el
confinamiento cuantico asociado a nanoestructuras semiconductoras auto-ensambladas de InAs
sobre GaAs es mediante el recubrimiento parcial de las mismas. Escogiendo recubrimientos
entre 10 A y 50 A, Garcia et al. observaron un desplazamiento hacia el azul de la longitud de
onda de emision de los QDs de 254 meV acompafnado de una compresion en la posicion
energética de los estados excitados.®”. 68 Este desplazamiento de la energia de emisién esta
relacionado con la disminucion de tamafio controlada de los QDs durante el recubrimiento.

Este importante resultado llevaba asociado otro de gran impacto: bajo ciertas condiciones
de recubrimiento parcial y posterior tratamiento térmico la morfologia de los QDs evolucionaba
desarrollando un crater en su centro. Esta estructura anular llevo a etiquetarlos como QRs. La
correcta reproduccion de estos resultados no fue posible hasta que en 2003 Granados et al.
encontraron las condiciones de formacion de QRs.5°

El estudié en funcion de la temperatura del substrato y la especie de As (As2 0 Ass)
empleada durante el recubrimiento permitié trazar un mapa de la evolucién morfologica de los
QDs pasando por diferentes estados intermedios (QDs, Q mounds, Q camels y finalmente QRs)
hasta llegar a la geometria anular. [Fig 1.11].
La formacién de QRs se asocia a un proceso
de desmoronamiento (0  self-disembling)
inducido por la tensiéon aplicada por el
recubrimiento parcial de GaAs sobre la base
del QD. Esta tension desencadenaria la
erupcion del material formado por In y InAs en
fase liquida fuera del QD, generando el crater.
Detalles  acerca  del  crecimiento vy
caracterizacion de QRs se pueden encontrar
en secciones posteriores de esta memoria.

En esta misma linea se puede destacar
también la aproximacion de Wasilevski et al.”0
Ademas del recubrimiento parcial afaden un
ciclo térmico (aumento gradual de la
temperatura durante 30s desde 510°C hasta Figura 1.11: Micrografias AFM de superficies con
610°C, mas 70s a 610°C para terminar a: QDs sin recubri; y evolucion de QDs de
enfriamiento hasta 510°C en 100s) que [nAs/GaAs bajo diferentes  condiciones de
evapora todo el In por encima del nivel Lecuf’g”?(')?g”to (2 m df5o(3?éS)|; b—:z :E?;j5SQQg;
marcado por el recubrimiento parcial de GaAs . g:;;ﬁjbg; o o &
(Indium flush step). De esta forma se mejora la ’
uniformidad de tamano de los QDs, obteniendo
nanoestructuras en forma de disco, y evitando el incremento de tamafo al apilar capas de QDs.

Todas las modificaciones expuestas hasta este momento han llevado asociada una
disminucion de tamafo de la nanoestructura con el consecuente desplazamiento al azul de la
longitud de onda de emisién del QD.

Los QDs crecidos por el método Stranski-Krastanow se encuentran en un estado
deformado dentro de la red cristalina, lo que modifica las propiedades electrnicas y dpticas del
sistema. La deformacién de un sistema se puede cuantificar mediante el tensor deformacion,
cuyas componentes se definen como:

ey =1 (ﬁ + %) (Ec.1.6)

2 6xj 0x;
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Expresando la variacion del desplazamiento u; con respecto a la posicion x. La
deformacién se puede relacionar con la tensién € mediante la ley de Hooke, que en forma
tensorial es:

€ij = CijriCxl (EC 17)

De Ciji son las componentes del tensor de rigidez del cristal. El calculo de los efectos de la
deformacion de la red en la estructura electronica de un semiconductor requiere de una
formulacion mas compleja que la presentada en la seccion 1.1.1. Una de las aproximaciones
tedricas empleadas para resolver este problema consiste en modificar ligeramente el método de
la funcion de onda envolvente o aproximacion de la masa efectiva.

En este método, también conocido como k-p, se considera que los materiales que forman
el QD vy la barrera poseen las mismas propiedades electrénicas que en configuracion masiva.
Este método permite obtener la relacion de dispersién para cualquier valor de k a partir de los
obtenidos en un valor ko, generalmente escogido en el punto I (ko=0) en semiconductores de
bandgap directo, como son los tratados en esta memoria. EI método k-p, parte de considerar
funciones de Bloch como soluciones a la Ec. de Schrédinger, partiendo asi de autofunciones y
autovalores:

Y(T) = P (r) = e (1) (Ec.1.8.a)
E - E,(k) (Ec.1.8.b)

donde k esta contenido en la primera zona de Brillouin, n es el indice de la banda y la
funcidn unk(r) es una funcion periddica relacionada con la periodicidad del cristal.

Para calcular la accion del tensor deformacién en la estructura de bandas de un cristal
semiconductor se suele adoptar el método propuesto por G. L. Bir y G. E. Pikus.”". Este método
parte de la hipdtesis de que la deformacidn preserva las propiedades de periodicidad del
semiconductor, de forma que el teorema de Bloch sigue siendo aplicable. Tras realizar un
andlisis perturbativo se concluye que para pequefias deformaciones basta con afadir un término
linealmente dependiente con la deformacién al hamiltoniano k:p.2 Un estudio detallado de la
obtencién de este hamiltoniano y su solucion en distintas estructuras (entre ellas QDs de InAs)
bajo diferentes condiciones de la deformacion se puede encontrar en la referencia [28]. A modo
de ejemplo comentamos cualitativamente la accién de la tensidon en el InAs sometido a
deformacion por un substrato de GaAs (001). En este caso las componentes del tensor de
deformaciones tendrian la forma:

exx = €y, = S (E01.92)

err = —2 24, (Ec.1.9.b)
11

exy = €y; = €, =0, (Ec.1.9.c)

donde agass Y amas son las constantes de red de ambos materiales y Ci2y Cy1 son las
constantes elasticas del InAs. El efecto de esta deformacion en las bandas de conduccion y
valencia se presenta en la figura 1.12. Se puede observar un desplazamiento proporcional de las
mismas, rompiendo ademas la degeneracion de los estados hueco ligero-hueco pesado en el
punto I de la banda de valencia.”® En primera aproximacion, la accion de una tensién
compresiva se traduce en un desplazamiento de la banda de conduccidén hacia mayores
energias y, por tanto, un desplazamiento hacia el azul de la energia de recombinacion de
excitones confinados en el semiconductor.

Este efecto dificulta la obtencién de emision a longitudes de onda de interés para
telecomunicaciones opticas, ya que para desplazar la emision hacia el infrarrojo es necesario
incorporar en el cristal atomos de mayor tamafio que los del substrato, tales como In'y Sb, lo que
contribuye a la acumulacion de tensiones mecénicas en el cristal.
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X

Figura 1.12: Dispersion de energia del InAs obtenida por el modelo k-p (8x8) en presencia de una
deformacion biaxial (linea negra) y en ausencia de la misma (linea gris). Calculo realizado por el Dr. Llorens, mas
detalles en la referencia [28].

Para evitar este problema, diversos grupos modifican el recubrimiento de las
nanoestructuras, introduciendo las llamadas capas reductoras de tension (“Strain reducing
layers’, SRL). El efecto de la tensiéon compresiva del GaAs sobre las bandas del InAs y la
descomposicion parcial del QD durante el recubrimiento son las razones por las que los
materiales seleccionados para actuar como SRL han de tener un pardmetro de red cercano al
InAs.” Distintos grupos han introducido SRL de materiales como: InGaAs, GaAsSb, InAlAs,
InGaAsSb. 7576.77

La insercion de SRL en el recubrimiento de los QDs de InAs desplaza hacia el rojo la
longitud de onda de emision de las nanoestructuras debido a tres efectos superpuestos:

- La tension compresiva sobre el QD es menor, reduciendo el bandgap dentro del QD.

- La presencia de una mayor cantidad de In en el recubrimiento disminuye la energia de
confinamiento, dando lugar a funciones de onda mas extendidas.

- Al emplearse durante el recubrimiento materiales con parametro de red similar al InAs los
efectos de descomposicion del QD descritos en el apartado anterior se reducen.

1.4. Motivacion del trabajo y estructura de la memoria.

Para conseguir la formaciéon de QDs epitaxiales auto-ensamblados es necesaria la
incorporacién en el cristal de atomos de mayor radio covalente que los del substrato, lo que en el
caso de substratos de GaAs, los de uso mas comun en optoelectrénica, limita nuestras opciones
a la incorporacion de In y/o Sb.” Los puntos cuanticos de InAs en GaAs estan extremadamente
bien estudiados. Una busqueda de las palabras “InAs+dot” en ISI Web of Knowledge devuelve

* Otros elementos de las columnas -V de aun mayor peso atémico, tales como Biy Tl, estan poco estudiados y no
parecen permitir la obtencidn de semiconductores de alta calidad.
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actualmente 3982 citas. Por el contrario una busqueda de “GaSb+dot” devuelve 179 citas y una
de “InAsSb+dot” resulta en 21 citas. El mayor interés por los puntos de InAs se debe por una
parte a la mayor intensidad de su luminiscencia en comparacioén con los puntos de GaSb, y por
otra a que el In era ya un material mucho mas utilizado en tecnologia de semiconductores IlI-V
antes del descubrimiento de los QDs autoensamblados. A pesar del gran numero de
publicaciones centradas en el tema, aun existen posibilidades poco estudiadas para modificar las
propiedades de los puntos cudnticos de InAs/GaAs, especialmente durante el recubrimiento.
Esta tesis se centra en dos posibilidades para modificar los puntos de InAs durante el
recubrimiento, por una parte maximizando los procesos de descomposicion de los QDs durante
el encapsulado con GaAs para conseguir la formacién de anillos cuanticos con luminiscencia a
altas energias, y por otra minimizando estos mismos procesos mediante la deposiciéon de Sb
antes del encapsulado con GaAs para obtener QDs con luminiscencia a longitud de onda larga.

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos al incluir variaciones en el proceso
de recubrimiento de QDs en substratos de GaAs crecidos por el método Stranski-Krastanow. En
este trabajo se han abordado dos de las lineas de investigacion abiertas en torno a las
modificaciones generadas durante el recubrimiento de QD de materiales semiconductores IlI-V
sobre substratos de GaAs.

En la primera parte de la memoria (capitulo 3), se expondran los resultados obtenidos al
tratar de incorporar Sb a los QDs de InAs/GaAs. Nuestra motivacion reside en obtener emision
dentro de las ventanas de interés tecnoldgico modificando la composicion de QD de InAs/GaAs.
Este objetivo requiere profundizar en las propiedades del Sb y su efecto al ser incorporado en
sistemas heteroepitaxiales. Una de las fuentes de informacion acerca del comportamiento del Sb
en sistemas heteroepitaxiales ha surgido del crecimiento de QD de GaSb sobre GaAs. Estas
estructuras, descartadas inicialmente por la baja intensidad de su luminiscencia, presentan
similitudes en términos de cinética de crecimiento con el sistema InAs/GaAs bajo la accién de
Sb. Los QDs de GaSbh/GaAs son un sistema mas sencillo donde se pueden observar con mayor
claridad la fenomenologia de la incorporacién de Sb en un cristal de GaAs. Los estudios
estructurales realizados han demostrado que el fuerte proceso de segregacién del Sb durante el
recubrimiento con GaAs produce una fuerte descomposicién de las nanoestructuras y da lugar a
la formacién espontanea de anillos de GaSb de tamafio nanométrico.”

En publicaciones previas hemos comparado las propiedades opticas y estructurales de
QD expuestos a Sb en diferentes etapas de su formacion, crecimiento y recubrimiento.76.79.80
Hemos encontrado una alternativa prometedora que consiste en exponer los QD de InAs a un
flujo de Sb inmediatamente después de su formacion y antes de su recubrimiento con GaAs. En
el capitulo 3 de esta memoria se presentara el estudio sistematico de las propiedades
estructurales y dpticas de los QD de InAs/GaAs expuestos a distintos flujos de Sb.

La otra linea de investigacién seguida a lo largo de este trabajo ha consistido en el control
de las condiciones de crecimiento durante el recubrimiento y su efecto en los niveles electrénicos
de las nanoestructuras. El trabajo previo realizado en el grupo MBE del IMM nos permite
controlar el crecimiento de nanoestructuras con forma de anillo.® Durante este trabajo
profundizaremos en la caracterizacion dptica de los QR y discutiremos su posible insercion en
dispositivos opto-electronicos. Ademas profundizaremos en la caracterizacion de los niveles
energéticos de los QRs bajo la accion de alto campo magnético. La morfologia anular
caracteristica de estas nanoestructuras combinada con su capacidad para confinar portadores
las convierte en candidatos para la observaciéon de efectos cuanticos relacionados con la
captacion de fase bajo la accion de campo magnético (efecto Aharonov-Bohm).8!
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A lo largo de este capitulo se describiran las distintas técnicas experimentales utilizadas
durante el desarrollo de este informe. Las primeras técnicas descritas seran las necesarias para
el crecimiento de las muestras. Todas las muestras estudiadas a lo largo de este trabajo se
obtuvieron mediante crecimiento en un reactor de epitaxia de haces moleculares (“Molecular
Beam Epitaxy”, MBE). Los reactores MBE del IMM cuentan con sistemas de caracterizacion in
situ tales como la difraccion de electrones rasantes de alta energia (RHEED) y la medida de
acumulacion de tensiones (20), que seran descritos a lo largo de este capitulo (2.2). Los
siguientes apartados describirdn los distintos sistemas experimentales utilizados en la
caracterizacion morfoldgica y estructural (2.3), finalizando con una breve introduccion a los
sistemas de caracterizacion dptica utilizados (2.4).

2.1 Crecimiento epitaxial por MBE.

El desarrollo del MBE data del inicio de la década de 1970,"2 cuando surgié6 como medio
para el crecimiento de capas epitaxiales de compuestos semiconductores de alta pureza. Desde
entonces ha evolucionado hasta convertirse en una técnica generalizada para el crecimiento
tanto de compuestos semiconductores Ill-V como de otro tipo de materiales. Mediante
crecimiento MBE se pueden conseguir epitaxias de alta calidad caracterizadas por intercaras
abruptas y un alto grado de control sobre el espesor, el dopado y la composicion de las muestras
crecidas. Este grado de control convierte al MBE en una valiosa herramienta para el desarrollo
de dispositivos electrénicos y optoeléctronicos asi como para el disefio de nuevos materiales.

El alto grado de calidad conseguido en los reactores MBE solo es viable en condiciones de
ultra alto vacio (“Ultra high Vacuum”, UHV), con presiones base inferiores a 10-'® mbar. Para
obtener estas presiones se combinan diferentes sistemas de bombeo (bombas rotatorias, turbo-
moleculares e ionicas) con filamentos para la evaporacion de titanio, criopaneles de nitrogeno
liquido y procesos periodicos de horneo del sistema. Durante estos procesos el sistema se
calienta controladamente hasta temperaturas superiores a 180°C, de forma que las moléculas
quimi-sorbidas vy fisi-sorbidas de las paredes del sistema se evaporan, minimizando asi su
incorporacion en futuras epitaxias.

La figura 2.1. muestra una representacion esquematica de un crecimiento por MBE sobre
un substrato monocristalino en un entorno de UHV.3 Los haces provienen de materiales con alto
grado de pureza calentados en las células de efusién. La presién de los haces viene
determinada por la temperatura de las mismas, que es medida a partir de la sefial de termopares
situados en la base de las células. Esta presion se puede medir directamente mediante un
manometro de ionizacién movil. Los haces pueden ser interrumpidos por la accion de pantallas
accionadas neumaticamente. La temperatura del substrato (Ts) se mide con un termopar y se
controla por la accién de un filamento de tantalio. De ésta forma, se pueden controlar las
condiciones dptimas de los parametros de crecimiento para que las reacciones entre los distintos
elementos en la superficie del substrato resulten en la formacién de peliculas delgadas
cristalinas de alta calidad.

En 1958 Gunther et al., con el objetivo de obtener laminas delgadas de InAs y InSb para
su uso como sondas Hall, desarrollaron el método de crecimiento de las tres temperaturas.* Para
cada ritmo de incidencia de particulas evaporadas de las fuentes existe una temperatura del
substrato (Ts) critica a partir de la cual no se produce condensacion continuada en la superficie
del substrato. Asi, para una Ts determinada existira un flujo minimo de particulas que habra de
ser sobrepasado para que se produzca condensacion del material en la superficie. Este flujo
depende directamente de la temperatura de las fuentes de material.

La mayoria de los semiconductores llI-V estan formados por elementos que presentan
presiones de vapor muy diferentes entre si y un alto grado de disociacion durante el proceso de
evaporacion. El elemento V (P, As, Sb) es mas volatil que el lll (Ga, In, Al). Es decir, a una
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temperatura suficientemente alta, mientras el elemento V alcanza valores de la presion de vapor
significativos, el Ill estd fundido, pero con presiones de vapor varios 6rdenes de magnitud
inferiores a las de elemento V. Esto tiene dos consecuencias: la primera es que no se puede
obtener un compuesto -V a partir de una sola célula; la segunda es que, se necesita trabajar
con células a distintas temperaturas para obtener un compuesto estequiométrico.

Las tres temperaturas aludidas por Glinther (temperatura de la célula del elemento Il (Ti),
temperatura de la célula del elemento V, (Tv) y la Ts) han de cumplir la relacién Ty < Ts< Ty De
esta forma, al combinar dos haces de los distintos materiales, el ritmo de crecimiento epitaxial
viene determinado por la condensacion del elemento Ill en la superficie. El elemento mas volatil
(V), se encuentra en exceso, re-evaporandose la fraccion que no se incorpora. Esto es posible
debido a que la energia libre requerida para la descomposicion del compuesto es mayor que la
requerida para la evaporacion del elemento més volatil. Este método por si solo no garantiza la
obtencion de estructuras monocristalinas, la prueba es que Giinther, aplicando su método sobre
substratos de vidrio obtuvo estructuras policristalinas de InAs e InSb. Fue mas adelante, en 1968
cuando Davey et al. obtuvieron monocristales de GaAs utilizando este método en substratos de
GaAs y Ge, en un entorno con mejores condiciones de vacio.

Grupolll Células de Efusion GrupoV

(Ga, Al, In) (As, Sb, P)
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Si
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(Be)
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- 4
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RHEED Filamento electrones
caldeo ,\
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Figura 2.1: Descripcién esquematica del crecimiento por MBE de un compuesto I1I-V dopado p.

Una de las principales ventajas del crecimiento por MBE radica en la posibilidad de crecer
heteroepitaxias (por ejemplo InAs sobre InP, AlAs sobre GaAs, 0 el caso que nos ocupa
principalmente en este trabajo, InAs sobre GaAs) con un buen grado de control sobre la calidad
de las intercaras. El crecimiento por MBE permite obtener intercaras abruptas. La posibilidad de
interrumpir el flujo de elementos mediante pantallas neumaticas permite controlar el crecimiento
del material a nivel atdmico. Asi mismo, la velocidad de crecimiento por MBE (0.2 pym/h - 1.5
pm/h) permite un alto grado de control sobre el espesor, la composicion y el grado de dopado.
Ademas, las bajas temperaturas de crecimiento caracteristicas del MBE convencional (580°C
GaAs) limitan la difusion de dopantes y mejoran la calidad de las intercaras. Estas caracteristicas
definen una clara ventaja del crecimiento por MBE en comparacion con otras técnicas de
crecimiento como MOCVD (Metal-organic Chemical Vapour Deposition)o MOVPE (Metal-organic
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Vapour Phase Epitaxy). Las bajas presiones utilizadas en el crecimiento MBE hacen que los
haces se encuentren en régimen molecular, con un alto grado de direccionalidad de las
particulas constituyentes. Esto aumenta la efectividad de la interrupciéon de los haces en
comparacion con las técnicas MOCVD y MOVPE, donde predomina el régimen viscoso, con
multiples colisiones dentro de los haces.

2.1.1 Cinética de crecimiento.

Durante el crecimiento por MBE de un semiconductor IlI-V se producen diversos procesos
simultaneos que definen la cinética de crecimiento:®

« Adsorcion de los atomos y moléculas evaporados.

« Desorcion de las particulas incorporadas y no incorporadas al cristal.

« Migracion superficial y disociacion de las moléculas adsorbidas.

« Incorporacion al cristal de los atomos procedentes de dichas moléculas.

El crecimiento de compuestos -V es controlado cinéticamente por la adsorcion del
elemento V mientras que la velocidad de crecimiento la gobierna el elemento del grupo 1.7 Los
elementos del grupo Il (Ga, Al, In) tienen un coeficiente de incorporacién a la superficie (100) del
GaAs igual a la unidad en el rango de temperaturas de interés para el crecimiento convencional
por MBE (entre 450°C y 620°C). Esto implica que, en este rango de temperaturas, cada atomo
de Ga que llega a la superficie se queda en ella, quedando definida por tanto la velocidad de
crecimiento por el flujo de Ga.

Flujo incidente

de As A
4 0\0\0
oF
S 48
Estado Migracion "'L\Q, gﬁr .
precursor En~0.25eV
o
RS
N

Estado quimisorvido

Coeficiente de . Reaccion de 2° orden
incorporacion As, < 0.5

Superficie de GaAs estabilizada en Ga

Figura 2.2: Representacion del modelo de crecimiento MBE de GaAs a partir de Ga y Asa.
Figura extraida y modificada de la referencia [8].

La probabilidad de adsorcién del elemento V (As, Sb, P) es menor y depende de la

temperatura del substrato y la poblacion de atomos del grupo Ill de la superficie. Una fraccion
importante de atomos del grupo V abandona la superficie en procesos de desorcion, por lo que
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conviene trabajar con flujos de elemento V al menos un orden de magnitud superiores a los de
elemento Il

A modo de ejemplo, en la figura 2.2. se muestra el modelo de crecimiento por MBE de
GaAs a partir de Ga y Ass desarrollado por Foxon y Joyce.? Dos tetrameros de As se disocian
ante la presencia de dos parejas de atomos de Ga en dos moléculas de As; cada una. La
reaccion consiguiente da como resultado cuatro moléculas de GaAs, quedando dos moléculas
de As; libres. Al reaccionar éstas se forma una molécula de Ass eliminada de la superficie por
desorcion. De esta forma se puede concluir que el coeficiente de incorporacién del Ass al GaAs
es menor o igual a 0.5.

En un trabajo posterior, Foxon y Joyce extendieron el modelo para flujos de As,.'0 El
proceso fundamental es una quimisorcion disociativa sobre un atomo de Ga. El proceso es
mucho mas sencillo, obteniéndose un coeficiente de incorporacion del As; menor o igual a la
unidad. Cabe sefialar que durante este proceso se puede producir una re-desorcién de la
molécula, 0 una reaccion con otra molécula de As; dando lugar a un tetramero de As, seguida
por la desorcién de ésta molécula. A muy altas temperaturas se puede producir incluso la
disociacion de moléculas de GaAs.

2.1.2. Reconstrucciones superficiales del GaAs y GaSb. lIrradiacion de Sb sobre
superficies IlI-V.
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dos enlaces libres. Las condiciones del Figura 2.3: Diagrama de fase de la superficie

experimento determinan como se reordenan  ©8As (001) para 320° C< T< 780° C y velocidad de
. . C , crecimiento 0.7 ML/s. Figura extraida y modificada de
dichos atomos en aras de minimizar la energia |, <forencia [12].

superficial del semiconductor. La figura 2.3

muestra el diagrama de fase superficial del

GaAs (001) crecido por MBE para temperaturas de substrato comprendidas entre 320 °C y

780°C y una velocidad de crecimiento de 0.7 MLs™. En ella se detallan las diferentes
reconstrucciones superficiales que se pueden observar para las diferentes condiciones de

temperatura y ratio de presion de los elementos Ill/V'2, La reordenacion de los atomos de la

superficie para las distintas condiciones experimentales ha de ser tal que cumpla los siguientes

principios: 2
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. La estructura de la superficie observada sera aquella que, minimizando la energia
superficial sea accesible cinéticamente en las condiciones del experimento.

. La superficie tiende a estar auto-compensada electrénicamente. Los enlaces libres del
elemento electronegativo han de estar ocupados y los del electropositivo vacios. De este
modo la superficie mantiene el caracter semiconductor, enlaces libres parcialmente
llenos podrian llevar a comportamientos metalicos de la superficie (modelo de conteo de
electrones).

. Para una estequiometria superficial dada, la geometria atémica de la superficie esta
determinada por una disminucién de los enlaces superficiales mediante re-hibridacion de
éstos con otros enlaces superficiales o enlaces libres del anion.

Durante el crecimiento por MBE, todos los procesos descritos en el apartado anterior, asi
como la difusion por la superficie, son dependientes de la reconstruccion superficial del
substrato. A lo largo de este apartado comentaremos brevemente las reconstrucciones
superficiales del GaAs y del GaSb que nos hemos encontrado durante el desarrollo de este
trabajo. Al final del apartado comentaré brevemente los efectos de la irradiacién de Sb sobre
distintos materiales semiconductores

- Reconstrucciones superficiales de GaAs

En base a los principios mencionados anteriormente, gran variedad de reconstrucciones
han sido encontradas, desde las caracteristicas superficies ricas en As c(4x4)", (2x4) hasta las
mas ricas en Ga, (4x2), (6x6) o (4x6).1314 Las muestras estudiadas para el desarrollo de este
informe han sido crecidas en las siguientes condiciones: la temperatura del substrato se ha
mantenido en el intervalo [450°C, 650°C] y las presiones de As (ya sean dimeros o tetrameros)
se han mantenido entre 1-106 y 3-10- mbar. Si mantenemos estas cotas para la presion del
elemento V'y temperatura del substrato, en condiciones estaticas los dimeros de la superficie se

disponen ocupando posiciones periddicas a lo largo de las direcciones [110] y [1-10].

[110]

[110)

[001]
®:As
0:Ga

(8) A2 (2x4) model  (b) B(2x4) model  (c) a(2x4) model

Figura 2.4: Celdas unidad de las fases mas importantes de la reconstruccion (2x4) de la superficie de GaAs
(110). Figura extraida y modificada de la referencia [15].

La reconstruccion (2x4) es usualmente aquella en la que inician y terminan los
crecimientos de GaAs por MBE convencional, lo que la convierte en una de las reconstrucciones

" La nomenclatura (nxm) se refiere a la celda unidad de la disposicion periodica de los dimeros en la superficie GaAs
(001). El tamafio de la celda unidad superficial sera proporcional al de la celda unidad del material en volumen. Asi,
la reconstruccion (2x4) tendra una celda unidad de tamafio 2a en la direccién [110] y 4b en la direccién [1-10],
siendo a(b) el parametro de red en volumen a lo largo de la direccién [110]([1-10]).
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mas estudiadas. 315 Esta reconstruccion se caracteriza por que esta estabilizada en el elemento
del grupo V. Los dimeros de As se alinean a lo largo de la direccion [1-10] en esta
reconstruccion. Las restricciones electronicas antes citadas implican que la ultima monocapa no
puede estar completa. En la figura se presentan las configuraciones mas tipicas de la celda
unidad en la reconstruccion (2x4). Las reconstrucciones B(2x4) y p2(2x4) se caracterizan por
tener la maxima cantidad de As permitida por las restricciones de estabilidad electronica
(aproximadamente un 75%). La reconstruccion p2(2x4) es la mas estable, presentando dos
dimeros de As en la primera capa y uno en la tercera.

Esta reconstruccidn tiene una energia superficial menor que la f(2x4), caracterizada por
contar con tres dimeros de As en la primera monocapa.'® Al aumentar la temperatura del
substrato, o disminuir la presion de As, favorecemos la aparicion de la fase a(2x4), mas rica en
Ga. La celda unidad propuesta para la fase es similar a la f2(2x4) pero con atomos de Ga
ocupando el lugar donde falta el dimero de As. Al disminuir la temperatura del substrato o
aumentar la presion de As obtendremos, primero la fase mas rica en As de la reconstruccion
(2x4), la y(2x4) para terminar en una nueva reconstruccion, la c(4x4), caracterizada por contar
con dos capas de As.

La figura 2.5 muestra las diferentes fases de la reconstruccion c(4x4). La primera, la
llamada fase c(4x4)a, se caracteriza por una primera capa formada solo por enlaces de As y una
segunda capa formada por enlaces As-Ga orientados a lo largo de la direccion [110]. Al bajar la
temperatura del substrato por debajo de 350 °C, bajo flujo de As; en condiciones tipicas de
crecimiento por MBE, aparece la reconstruccién c(4x4)3, formada por dos capas de dimeros de
As.17
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Figura 2.5: Modelos estructurales de las fases a (a) y § (b) de la reconstruccion c(4x4) de la superficie de
GaAs (110). Figura extraida y modificada de la referencia [jError! Marcador no definido.].

- Reconstrucciones superficiales de GaSbh.
Al describir las reconstrucciones caracteristicas del GaSb nos encontramos con mayores

complicaciones que en la descripcion de las reconstrucciones del GaAs. La interpretacion de los
primeros resultados experimentales obtenidos en reconstrucciones superficiales de GaSb(001)

33



2. Técnicas experimentales

dio lugar, ordenandolas segun un ratio de poblacion superficial decreciente Sb/Ga, en las
siguientes propuestas: (2x10)",c(2x10), ¢(2x6) y (1x3).18.19.2021

OO

o (b -6 v &
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Figura 2.6: Reconstrucciones superficiales de GaSh. Las formas geométricas sefialan las respectivas
celdas unidad. Imagen extraida y modificada de las referencias: [20], [22].

Las reconstrucciones (2x10) y ¢(2x10), de periodicidad 5x, se caracterizan por que estan
formadas por dimeros de Sb alineados en la direccion [110]. El principal problema que presentan
estas reconstrucciones es que no cumplen el modelo de conteo de electrones. Si bien esta
asumido que en condiciones de crecimiento extremadamente ricas en Sb, las superficies se
pueden reordenar en configuraciones (2x10) y c¢(2x10), lo que confiere un ligero caracter
metalico a las mismas.

En un trabajo reciente, J. Houze et al. proponen la reconstruccion s1a-c(2x10), en la que
se substituye un atomo de Sb de la primera capa subyacente de GaSb por un atomo de Ga.
Partiendo de esta hipotesis es posible reconstruir imégenes experimentales tomadas por
microscopia de fuerza tunel. Ademas, predice valores sensiblemente menores para la energia
superficial, ajustandose mas al modelo de conteo de electrones.2 No obstante, la estructura de
las reconstrucciones superficiales de GaSb en condiciones extremadamente ricas en Sb no es
un tema cerrado.

Al aumentar la temperatura o bajar la presion de Sb nos encontramos con las
reconstrucciones con periodicidad 3x. Los primeros modelos propuestos para esta periodicidad
de la red (c(2x6) y (1x3)), tampoco cumplen el modelo de conteo de electrones. Dos modelos
alternativos han sido propuestos, las reconstrucciones a(4x3) y f(4x3) [Fig. 2.5]. Ambas fueron
identificadas en medidas de microscopia tunel en AlSb,23 confirmandose en trabajos posteriores
la presencia de la fase B(4x3) en GaSh.2* Estas reconstrucciones difieren de las anteriores,
presentando heterodimeros en la superficie alineados en la direccion [110]. Posteriores calculos
de la energia superficial para las diferentes reconstrucciones predicen el dominio de la fase
a(4x3) en condiciones pobres en Sb. Al aumentar ligeramente la cantidad de Sb en la superficie,
sin llegar a los limites de la periodicidad 5x, la fase dominante sera la f(4x3).

" Nos encontramos con una pequefia diferencia de nomenclatura. Las reconstrucciones con celda unidad asignada
(2x10) y ¢ (2x10) del GaSb presentan patrones de difraccion RHEED (1x5) y (2x5), por lo que podemos
encontrarlas referidas en la literatura de ambas formas. Ver referencia [19]
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- Irradiacion de Sb sobre distintos materiales semiconductores IlI-V.

Al irradiar la superficie de un semiconductor Ill-V con Sb (o un elemento V distinto del que
forma el substrato), en determinadas condiciones de crecimiento, se producen reacciones de
intercambio entre los atomos del elemento V irradiado y los atomos del elemento V del substrato.
Estas reacciones complican la consecucion de intercaras abruptas durante el crecimiento por
MBE, lo que puede afectar a la calidad de los dispositivos desarrollados.2526

En 1991, Yano et al., tras realizar experimentos de espectroscopia Raman y RHEED
reportaron las condiciones en que estas reacciones tienen lugar al exponer substratos de
diferentes semiconductores -V a flujos de As y Sb (3.0-104 1.5-10#4 Pa, respectivamente).?’
Siguiendo la evolucion del patron de difraccion RHEED al aumentar la temperatura del substrato
observaron las diferentes reconstrucciones superficiales hasta llegar a una temperatura critica
(T¢), donde la sublimacion de los &tomos del grupo V fuerza la descomposicién del material. Esta
temperatura fue identificada por la apariciéon del patron RHEED caracteristico de crecimiento
tridimensional (spotty pattern) o por la aparicion del patrén en forma de anillos caracteristico de
peliculas amorfas o policristalinas. Los principales resultados de este experimento se resumen
enlafigura 2.7.
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Figura 2.7.a: Reconstrucciones superficiales de los distintos binarios IlI-V en funcion de la temperatura, sin
ningun tipo de exposicion (A), irradiados con As4 (B) y con Shs (C). Los circulos cerrados (abiertos) representan
la temperatura critica a la que aparecen patrones RHEED relacionados con crecimiento policristalino
(tridimensional). b: energias de enlace frente a temperaturas de sublimacién (sin irradiacién). c: variacién de la
temperatura critica de distintos compuestos bajo irradiacion de As y Sh. Recuadrados aparecen los materiales
de los que se detecta sefial Raman tras la irradiacién. Figura extraida y modificada de la referencia [27].

Cuando el elemento irradiado en la superficie coincide con el elemento V del binario, la
superficie se estabiliza y Tc es mayor. Este aumento en T¢ se explica por un cambio en la presion
de vapor de equilibrio en el sistema formado por los dtomos del elemento V sublimado y el haz
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molecular del mismo elemento. EI aumento de T no se puede generalizar al caso en el que el
elemento irradiado no coincide con el elemento V del binario. La T. de los antimoniuros
disminuye al irradiarlos con As, mientras que al irradiar fosfuros y arseniuros con Sb, Tcaumenta.

Las reacciones de intercambio antes mencionadas se producen en el caso de compuestos
binarios irradiados con As incluso por debajo de la temperatura de sublimacién de los mismos.
Sin embargo, los compuestos lll-As permanecen estables bajo irradiacion de Sb por debajo de la
T de sublimacién del compuesto. Este trabajo constituye una evidencia experimental de que las
temperaturas de sublimacion de los binarios I1I-V estan determinadas por la energia de enlace de
cada material [Fig.2.7.b]

2.1.3 MBE en el Instituto de Microelectrénica de Madrid. La célula de Sb.

Una vez introducidos algunos conceptos del crecimiento MBE, en este apartado se
describen los detalles de las instalaciones del IMM, prestando especial atencion a la célula de
Sb, de especial importancia para el desarrollo de este trabajo. EI IMM dispone en sus
instalaciones de tres reactores MBE. Dos de ellos son reactores disefiados y fabricados en el
propio instituto, mientras que el tercero es un reactor comercial RIBER Compact 21. Todas las
muestras descritas en esta tesis se han crecido en los dos primeros, los reactores MBE Il y MBE
1l del IMM, por lo que la descripcion se limitara a los mismos.

El esquema presentado en la figura 2.3 muestra la disposicién especular de los reactores
MBE Il 'y MBE IIl del IMM. Todas las camaras que forman el sistema estan conectadas (o
aisladas mutuamente) mediante un sistema de vélvulas de vacio, de forma que se minimiza el
contacto de los reactores con el ambiente. Ambos cuentan con una camara para la introduccion
de muestras (esclusa). La esclusa nunca se comunica con el resto del sistema (con presion base
< 109 mbar) a no ser que la presion en ella sea < 5-107 mbar. Estas presiones se consiguen
mediante una bomba rotatoria y una turbo-molecular. Antes de que las muestras continlen su
recorrido por el sistema se las somete a un pequefio tratamiento térmico utilizando bombillas
alégenas de 500 W, eliminando principalmente agua absorbida en los substratos y en las
paredes de la esclusa durante la operacion.
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Figura 2.8: Esquema de los reactores MBE Il y MBE III del IMM.
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Entre el reactor y la esclusa se encuentra la precamara. Esta camara cuenta con bombas
ibnicas que le permiten llegar al régimen de UHV. Las dos precamaras estdn comunicadas a
través de una campana que cuenta con un sistema de espectroscopia Auger y un microscopio
tunel de barrido. En la precamara se realiza la transferencia al horno y a continuacion el primer
desgasificado de las muestras, generalmente entre 200°C y 300°C. El horno esta formado por
una resistencia de tantalio arrollada en zig-zag con el objetivo de obtener una temperatura
homogénea en todo el substrato. La temperatura del horno se mide con un termopar de W-Re
situado en el centro del mismo y se controla con un Eurotherm (control procesos con
retroalimentacion de temperatura). Tras la precamara las muestras acceden a la camara de
crecimiento o reactor MBE. El reactor cuenta con sistemas independientes para eliminar
particulas residuales como bombas iénicas, bombas de sublimacion de Tiy trampas de nitrégeno
liquido, donde se condensan gran cantidad de gases residuales.

Los reactores MBE Il y MBE IlI contienen células de efusion de Ga, In, Al, Be, Si, As 'y P.
El reactor MBE Il cuenta ademas con una célula de Sb. El funcionamiento de las células es
sencillo. El material a evaporar -de maxima pureza- se encuentra en un crisol, calentado por una
resistencia. La temperatura de la célula es medida por un termopar, generalmente de W-Re,
situado en la base de la célula. Utilizando la lectura de este termopar, y un sistema informatico
de retroalimentacion electronica, las células se mantienen a la temperatura de sublimacion del
material, llegando a obtenerse presiones de evaporacion equivalentes a velocidades menores a
una monocapa por segundo.

Al igual que el horno, las células se construyen con materiales refractarios, con presiones
de vapor muy bajas a la temperatura de trabajo. Se suelen utilizar metales como tantalio,
tungsteno y molibdeno en la estructura de la célula, las resistencias de caldeo, y la pantalla. Los
aislantes mas comunes en las células de Knudsen son el nitruro de boro pirolitico y la alimina
sinterizada. Estos elementos aislantes se suelen utilizar en forma de crisol continente del
material a evaporar, ademas de asegurar pasajes y zonas susceptibles de cortocircuitos. Las
células van refrigeradas por un tubo de acero inoxidable por el que continuamente circula agua
destilada. Las pantallas de las células de los reactores MBE Il y MBE IIl del IMM se controlan
mediante actuadores electro-neumaticos que permiten tiempos de apertura/cierre del orden de
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Figura 2.9: Esquema de las células de As (a) y Sb (b) disefiadas y fabricadas en el IMM.

El disefio de las células presenta ligeras variaciones segun el tipo de elemento a evaporar.
El flujo de elementos del grupo Il (Ga, In, Al) y dopantes (Si, Be) se controla mediante una
pantalla movil en la boca de la célula, mientras que el de los elementos del grupo V (As, P y Sb)
se interrumpe sellando la boca del crisol. Las células de efusion de elementos del grupo V de los
reactores del IMM nos permiten trabajar con flujos principalmente compuestos de tetrdmeros,
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dimeros (Ass 0 Asy), e incluso con flujos atomicos (en el caso del Sb pueden convivir las fases
Shs, Shy y Sb)28. Un filamento, de tungsteno o tantalio generalmente, situado en la boca de las
células se calienta hasta 1000 °C, disociando térmicamente los tetrameros de elemento V. Este
filamento (Cracker) cuenta con un termopar adicional. El caldeo del Cracker y el del crisol son
independientes, por lo que podemos escoger con que especie del elemento a evaporar
trabajamos. La célula de As interrumpe el flujo mediante un tapén de cuarzo [Fig. 2.9.a.] de
accion rapida, mientras que las células convencionales suelen presentar un sistema de cierre
controlado por la combinacién de una valvula de aguja, lenta pero hermética y pantallas, rapidas
pero no herméticas. Esta mejora en el disefio permite trabajar con un ratio @on/®os= 200, un
orden de magnitud por encima de las células convencionales (¢ se define como el nimero de
atomos que llegan a la superficie por unidad de tiempo y superficie).2

La célula de Sb ha tenido gran importancia durante el desarrollo de este trabajo. Un
problema muy comun en las células de efusion de Sb es la redistribucion de la carga cuando
existe un gradiente de temperatura entre la base y la boca de la célula. La acumulacién de Sb en
las zonas frias puede llegar incluso hasta el limite de taponar la célula, problema que implica la
apertura del sistema para su solucion. El disefio de la célula de Sb del IMM (realizado por el Prof.
Fernando Briones) contempla éste problema, e incluye una segunda zona de calentamiento en la
boca de la célula (Cracker) [Fig.2.9.b]. Este se mantendra siempre por encima de la temperatura
de condensacion del Sb. El disefio se completa con un segundo mecanismo de apertura, situado
en el interior de la célula, sincronizado con la pantalla principal. De esta forma, se aumenta la
eficacia de cierre, se evita la condensacion de Sb en la boca de la célula.

Distintos factores como el consumo de material, asi como los cambios de posicion del
mismo dentro del crisol pueden afectar a la relacion temperatura de la célula - presion de flujo de
material evaporado, por lo que se hace necesario el calibrado de la célula de Sb previo a cada
crecimiento. La figura 2.10 muestra la dependencia entre la temperatura de la célula y el la
presion del flujo de Sb medida para dos temperaturas del Cracker de Sb. En la figura se puede
observar la alta sensibilidad de la respuesta de la célula ante los cambios de temperatura del
Cracker de Sb.
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Figura 2.10: Calibrado presion-temperatura de la célula de Sb del sistema MBE Il del IMM.
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2.2. Crecimiento epitaxial por MBE: caracterizacion in situ.

La principal ventaja de los reactores MBE del IMM reside en las posibilidades de
caracterizacion in situ ya implementadas en los mismos. A lo largo de este apartado describiré
las dos mas empleadas a lo largo de esta memoria: la difraccion de electrones de alta energia en
incidencia rasante y la medida de acumulacion de tensién.

La primera aporta informacion acerca de la morfologia superficial de la epitaxia, mientras
que la segunda nos ayuda a comprender los procesos de relajacion de la muestra sometida a
tensiones durante el crecimiento por MBE.
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Figura 2.11: Representacion esquematica de los sistemas de caracterizacion in situ de los reactores MBE
del IMM:

La figura 2.11: presenta un esquema del reactor MBE del IMM asi como la disposicién de
ambos sistemas de caracterizacion en el mismo. Pese a que no ha sido utilizada directamente en
este trabajo, mencionaré la técnica de reflectancia diferencial (RD), también implementada en los
reactores del IMM. Esta técnica se basa en la anisotropia Optica que presentan las direcciones
cristalograficas ortogonales [110] y [1-10] de los semiconductores lII-V.30 En la zona espectral
centrada en 1.8 eV, la absorcion optica de la superficie (110) del GaAs depende de la poblacion
de dimeros del elemento Ill. Asi, en determinadas condiciones experimentales la poblacion de
dimeros de Ga puede ser extraida de la sefial RD.3!

2.2.1 Difraccion de electrones reflejados de alta energia (RHEED).
Una de las herramientas mas utiles para el seguimiento in situ del crecimiento por MBE es
la difraccion de electrones de alta energia en incidencia rasante (“Reflection High-Energy

electron difraction”, RHEED).

39



2. Técnicas experimentales

Un cafion emite un haz monocromatico de electrones cuya energia suele oscilar entre los
5y los 50 KeV (en nuestro sistema el limite superior es de 10 KeV) incide bajo un angulo muy
pequenfo (entre 0° y 3°) sobre el substrato. El angulo de incidencia se puede controlar mediante
un campo magnético de intensidad variable perpendicular al haz.

La incidencia rasante del haz implica que la componente del momento lineal de los
electrones perpendicular a la superficie sea pequefia, de modo que su penetracion no va mas
alléd de las primeras monocapas. Al considerar que los electrones se reflejan en las primeras
monocapas, podemos asimilar la superficie a una red bidimensional. En estas condiciones, los
vectores de la red reciproca tendran direccion normal al plano perpendicular a la muestra y el
haz de electrones. La interseccion de la esfera de Ewald con esta distribucion periddica de
vectores resulta en el diagrama de difraccion asociado a la superficie.32 En el caso ideal esta
interseccion se plasmaria en la pantalla de fésforo como un conjunto de puntos a lo largo de un
arco de semicircunferencia perpendicular al plano de la muestra. El caso real implica variaciones
en la energia de los electrones incidentes ademas de vibraciones térmicas de los atomos de la
superficie.3® Es necesario tener en cuenta también que las superficies crecidas por MBE pueden
presentar escalones, no son perfectamente planas. En estas condiciones la distribucién ideal de
puntos antes mencionada se convierte en una distribucion de barras de determinado grosor.34

Esferade Ewald

Figura 2.12: Representacion esquematica de la formacion del patrén de difraccion sobre la pantalla
fluorescente para un haz de electrones de alta energia en incidencia rasante sobre la superficie de la muestra.
Figura extraida y modificada de la referencia [35].

El RHEED permite monitorizar la desorcion de 6xido nativo de la superficie del substrato,
estimar la temperatura del mismo, calcular la velocidad de crecimiento de la epitaxia o conocer la
reconstruccion superficial de la muestra en cada instante. Ademas nos permite identificar in situ
la transicion de una superficie bidimensional a una tridimensional, aspecto muy dtil durante el
crecimiento de puntos cuanticos.

Al introducir un substrato en el reactor MBE, éste presenta un diagrama RHEED
caracteristico del 6xido nativo, varios halos concéntricos tipicos de materiales amorfos. Al
calentar el substrato (bajo flujo de As en el caso de GaAs) estos halos dan paso a puntos
brillantes en posiciones bien determinadas por la periodicidad caracteristica de la superficie del
cristal. Este diagrama de difraccion RHEED indica que el 6xido nativo se ha evaporado.

Las superficies tienden a reordenarse para minimizar la energia libre superficial. Cada una
de estas reconstrucciones depende de la temperatura del substrato, y la estequiometria de la
superficie. Podemos reproducir por tanto cambios de reconstruccidn bajo unas condiciones
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determinadas (flujo de elemento V constante) y tomarlos como estimaciones fiables de la
temperatura del substrato. En el caso particular que nos ocupa, durante el crecimiento de GaAs
podemos tomar como referencia bajo un flujo constante de Ass (Pas= 2:108 mbar) la temperatura
de desorcion de 6xido nativo (= 600°C) y la temperatura de cambio de la reconstruccion 2x4 a la
cdx4 (= 510°C).36.37

Una de las aplicaciones que convierten al RHEED en una herramienta imprescindible en
un reactor MBE es la medida de la velocidad de crecimiento. Esto permite, ademas del calibrado
de flujos, el control sobre la composicién de aleaciones y los espesores de pozos cuanticos o
superredes. Las intensidades de las distintas reflexiones del diagrama de difraccion RHEED
presentan un comportamiento oscilatorio durante el crecimiento.383% E| periodo de estas
oscilaciones se corresponde con el tiempo necesario para la formacion de una monocapa. La
magnitud de estas oscilaciones es mas pronunciada para el haz reflejado. En el caso del GaAs
(001) podemos definir monocapa como una capa completa de atomos de Ga mas una capa
completa de atomos de As. La altura de una monocapa de GaAs (001) es de 2.823 A.

Al incidir el haz de electrones sobre una superficie perfectamente plana, la reflectividad de
dicha superficie es maxima. Al abrir el elemento Ill, la intensidad RHEED desciende para
comenzar a oscilar. Dentro de una aproximacion cinematica de la difraccidn, podemos asumir
que este descenso se debe a la formacion de islas bidimensionales en la superficie.* La
presencia de estas islas contribuye a la interferencia destructiva de electrones difractados del
haz incidente en planos atémicos diferentes, ya que la longitud de onda asociada a los
electrones del haz (A=0.1 A) es menor que la altura de dichas islas (2.823 A). De esta forma, el
minimo de intensidad se producira tras crecer media monocapa, momento en el que la rugosidad
de la superficie es maxima. El periodo terminaria entonces en el punto inicial al completarse el
crecimiento de la monocapa [Fig. 2.13]. El caso real presenta una amortiguacion de las
oscilaciones relacionada con diferencias de fase en la cinética de crecimiento y la formacion de
islas bidimensionales en la segunda monocapa antes de que la primera se haya completado.?

0O: Fraccién de monocapa Haz reflejado en funcién de la Evolucién temporal de la
en la superficie fraccion de atomos incorporados intensidad RHEED
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Figura 2.13: Esquema del crecimiento a partir de una superficie plana relacionado con su correspondiente
intensidad RHEED. Figura extraida y modificada de la referencia [41].

41



2. Técnicas experimentales

Esta propiedad también permite calibrar el flujo atdmico las células de elemento I,
seleccionando una temperatura de substrato suficientemente baja como para que podamos
asimilar un coeficiente de incorporacion igual a uno. En estas condiciones, solo habremos de
medir el periodo de oscilacion inducido por la apertura de la célula sobre una superficie rica en
atomos del grupo V.

El estudio de la evolucién de las oscilaciones RHEED durante el crecimiento de
semiconductores Ill-V para varias temperaturas de substrato y relacion de flujos,*2 asi como
estudios sobre substratos escalonados permiten dibujar una imagen de los mecanismos
presentes durante el crecimiento de un semiconductor por MBE convencional: el crecimiento
capa a capa, la propagacion de escalones y el crecimiento tridimensional.43

Si el crecimiento por MBE se realiza en un substrato plano, libre de defectos y
contaminacion en condiciones 6ptimas de crecimiento, el mecanismo predominante es el
crecimiento bidimensional o capa a capa.* En estas condiciones los atomos del grupo lll tienen
suficiente energia para desplazarse por la superficie y encontrar otro atomo del mismo grupo
produciéndose la reaccion esquematizada en la figura 2.2. De esta forma se van formando
centros de nucleacion preferente que evolucionan, primero a islas bidimensionales para
completar después monocapas completas.

Cuando la superficie presenta una distribucidn regular de escalones, en las condiciones de
crecimiento optimas, los bordes de los propios escalones actian como centros de nucleacion
preferente. En estas circunstancias los escalones se expandiran hasta cubrir toda la superficie
del substrato. Este mecanismo de crecimiento se conoce como propagacion de escalones, y no
refleja oscilaciones en la intensidad del RHEED.43

El crecimiento tridimensional puede aparecer al apartarnos de las condiciones dptimas,
con una baja temperatura de substrato o un ratio ®ass/@ca insuficiente. Al disminuir la movilidad
de los atomos del grupo Il aparece crecimiento 3D en los centros de nucleacidn preferente. Esto
también puede ocurrir si el substrato no cumple las condiciones antes citadas (ha de ser plano, y
ha de estar libre de defectos y contaminantes). El espectro de difraccion RHEED de este tipo de
superficies se caracteriza por la aparicion de puntos difusos de baja intensidad.

2.2.2 Medida de la acumulacion de tension in situ (20).

La medida in situ de la acumulacion de tension (Xo) permite medir los cambios de
curvatura de un substrato durante el crecimiento de epitaxias por MBE. Este método es sensible
a las tensiones generadas durante la deposicién de laminas delgadas, por lo que permite
conocer tanto las variaciones de tension relacionadas con el crecimiento de heteroestructuras
(debidas a diferencias en el parametro de red o en la expansidn térmica),546 como las asociados
a cambios de reconstruccion superficial.4748 la informacién obtenida mediante esta técnica esta
directamente relacionada con la morfologia de las peliculas delgadas fabricadas, y por tanto
podemos obtener una valiosa informacién estructural in situ de las mismas.

Existen distintos métodos para medir el cambio de curvatura del substrato inducido por la
tensién acumulada en la epitaxia. Es muy comun utilizar substratos en forma de palanca sujetos
por uno de sus extremos. Uno de los métodos mas utilizados consiste en construir un
condensador con una placa unida al extremo libre del substrato en forma de palanca. De esta
forma el cambio de radio de curvatura inducido por la tensidn se traduce en un movimiento de la
placa del condensador con su consiguiente cambio de capacidad.49:50

El sistema utilizado en el IMM se basa en medir la curvatura del substrato mediante la
deflexion de un haz laser en su superficie.':52 Este método es mucho mas sencillo de
implementar en un reactor MBE que el descrito anteriormente. El substrato se coloca en el
interior de la campana, sujeto por un extremo a un porta-muestras de Si mediante un clip de
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molibdeno. Una abertura de tamafio suficiente como para no restringir el movimiento de la
palanca habria sido previamente practicada mediante ataque quimico en el porta-muestras de Si.

as<al

\/

as> q

Figura 2.14.a: Medida de la curvatura del substrato a partir de la deflexién del haz laser en el extremo libre
comparada con el extremo fijo. b: Cuando el parametro de red del substrato sea menor que el del material crecido,
tendremos curvatura convexa. En el caso opuesto (c), tendremos curvatura céncava del substrato.

En estas condiciones dos haces paralelos se hacen incidir perpendicularmente al
substrato, uno en el extremo fijo y el otro en el extremo libre. Si el substrato se curva debido a la
tension, podremos medir la deflexion del haz incidente en el extremo libre. Al utilizar dos haces
disminuye el ruido asociado a vibraciones mecanicas o0 a pequefias variaciones de temperatura.
Podemos registrar la deflexion colectando la reflexion de los dos haces con una CCD de Si. La
curvatura del substrato se obtiene mediante la relacion geométrica (ecuacion de Stoney)53:

A(3) =R (B2

R dy2L

donde d es la distancia entre los puntos de incidencia del laser, do es la distancia inicial de
los puntos de luz sobre la CCD, dy es la distancia entre haces, L es la distancia entre la muestra
y el detector, a es el angulo de incidencia y A(1/R) es la variacion de la curvatura del substrato.
Si el material del que esta compuesta la ldamina delgada depositada tiene un parametro de red
mayor que el del substrato, sufrira una tension de compresion y obligara al substrato a curvarse
hasta una disposicion convexa, con A(1/R)>0. Si por el contrario, el parametro de red del
material depositado es menor que el del substrato diremos que sufrira una tension de extensién,
obligando al substrato a una curvatura concava (A(1/R<0)) [Fig. 2.14].

Si nos encontramos fuera del limite plastico, donde la muestra sufriria relajacion de tension
mediante dislocaciones,* los cambios en la curvatura del substrato inducidos por la tension
acumulada en la epitaxia se pueden relacionar mediante la ecuacion de Stoney revisada para
incluir el caracter biaxial de la tensidn en laminas delgadas:5°

(l) _ _ 6(1-vg)oh _ _ 6M50h, (EC. 22)

R Ysh2 h?
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donde R es el radio de curvatura, h el espesor de la lamina delgada, hs el espesor del substrato,
0 la tensién en la lamina y Ms= (1 — vs)/Ys €l mddulo biaxial que relaciona el modulo de Young
(Ys) y el mddulo de Poisson (vs). Esta ecuaciéon es valida si se verifican las siguientes
condiciones:%6.:57

1. Los espesores de lamina y substrato son uniformes y mucho menores que las
dimensiones del mismo. (hs<<a, b en la Fig.2.14.a).

2. Elespesor de la lamina depositado es mucho menor que el del substrato.

3. La tension inducida por la lamina no tiene componentes en la direccién perpendicular a
la intercara lamina-substrato.

4. El material del substrato es linealmente elastico, homogeéeneo, isétropo. La ldmina
delgada también habra de ser de un material isétropo.

5. Los efectos de borde son despreciables, las propiedades fisicas son homogéneas en los
planos paralelos a la intercara.

6. Las deformaciones y rotaciones son infinitamente pequefias, de forma que nos
encontramos en régimen elastico, tanto la pelicula delgada como el substrato.

7. El substrato no esta constrefiido para curvarse en ninguna de las dos direcciones. Esta
condicién ha de ser matizada para el sistema experimental del IMM. Al utilizar substratos
en forma de palanca sujetos por uno de sus extremos constrefiimos la direccion
perpendicular al eje largo. Seleccionando substratos tales que se cumpla la condicién
b>3a, siendo a y b las dimensiones en los ejes corto y largo respectivamente, la
deformacion transversal no influira en la variacién curvatura del eje largo.49.5

La estructura cristalina en la que se ordenan los materiales constituyentes del substrato y
las laminas crecidas durante éste trabajo impiden cumplir la isotropia exigida en la cuarta
condicion expuesta anteriormente. La ecuacién (2.2) no sera por tanto vélida y habrd de
ajustarse a las condiciones experimentales, tomando en cuenta la orientacién cristalografica de
la intercara y las constantes elasticas del material en la direccion en que se mide la curvatura.
Asi, el modulo biaxial:

(1-vs) _ iz

v = MS - C11 + C12 —2== (EC23)

)
C11

donde c¢; son las constantes elasticas del substrato. Acomodando la (Ec.2.2) para el
calculo de tensiones uniaxiales en las direcciones [110] y [1-10]:

(1) _ _ 60h Ms+2c4, (Ec. 2.4)

R h2 4Mgcy,

El valor de c44 es aproximadamente la mitad del valor de Ms, por tanto el error introducido
al utilizar la expresion presentada en la (Ec. 2.2) es menor al 2%.

Hasta ahora hemos considerado la tension acumulada en una lamina delgada en un
sistema estatico. Si nos encontramos en un sistema dinamico, como por ejemplo durante el
crecimiento epitaxial por MBE, los incrementos de tensién se pueden deber a variaciones en el
espesor de la ldmina, la tensién de la misma o su tensién superficial. Asi, si el espesor de la
lamina delgada varia un dh en el instante t+dt, planteando la (Ec. 2.2) en forma diferencial:

MgshZ d(1/R dh hd
ST% =o(z=ht)Z+ [ d—:dz + [Ats]  (Ec.2.5)

El segundo término de la (Ec. 2.5) consta de tres sumandos. El primer sumando describe
respectivamente los cambios de tension asociados a un incremento de espesor h en un intervalo
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de tiempo [t, t+dt] en el material. El segundo procesos de relajacion en la capa ya depositada en
el instante t. El tercer sumando incorpora la tension superficial a la ecuacion. Podemos definir
entonces tension acumulada como:

solh(®)] = oz =h )0+ [ dz = (" o(2)dz,  (Ec. 26)

0 dt 0

de esta forma, la (Ec. 2.2):

Ms6h§ d(ZR) = Xo(h) + [Ats], (Ec. 2.7)

Por tanto, la magnitud medida en este experimento sera suma de la tension acumulada y
aquella debida a reorganizaciones superficiales. En el caso particular que nos ocupa, la
incorporacion de Sb en heteroestructuras crecidas por MBE, esta técnica de caracterizacion
presenta especial importancia. El Sb se caracteriza por un radio covalente mayor al radio del In,
Ga y As, lo cual implica que los compuestos de Sb se caracterizaran también por un mayor
parametro de red. Esta diferencia de parametro de red habra de verse reflejada en la medida de
la tension acumulada que, por tanto, se convierte en extremadamente Util para el desarrollo de
este trabajo.

2.3 Caracterizacién morfoldgica y estructural
2.3.1 Microscopia de fuerza atomica (AFM).

La microscopia de fuerza atomica (“Atomic Force Microscopy”, AFM) se basa en las
interacciones que surgen entre una punta muy afilada (=10 nm) y la superficie de interés cuando
se acercan a distancias nanométricas (interacciones de Van deer Waals, fuerzas electrostaticas,
formacion y ruptura de enlaces punta-muestra, etc..). La relacion entre distancia punta muestra y
dichas fuerzas de interaccion permiten obtener mapas topograficos en muchos tipos de
muestras.® Se pueden obtener imagenes de alta resolucién de distintos materiales
(conductores, aislantes, semiconductores, bioldgicos, polimeros.) mediante AFM, sin necesidad
de tratamiento previo.5%60 Durante un barrido de la superficie, un sistema de retroalimentacion
electronica mantiene constante la deflexion de la palanca, permitiendo la obtencion de un mapa
topografico de la muestra. La magnitud de esta deflexién se mide a partir de la reflexion de un
haz laser en la punta de la palanca y su posterior coleccion en un fotodiodo de cuatro
segmentos.

El AFM puede trabajar en modo contacto o en modo dindmico. En el modo contacto,
también denominado ‘“estatico’, la punta siempre estd en contacto con la superficie,
registrandose la deflexién de la micropalanca. Asumiendo que el sistema micropalanca-punta
cumple la ley de Hooke: F=-kx, podemos conocer la fuerza experimentada por la punta (F) a
partir de la deflexién (x) y la constante de fuerza de la palanca (k). En modo contacto, la
constante de fuerza de palanca habra de pertenecer al intervalo [0.01,1] N/m, de forma que sean
lo suficientemente flexibles para proporcionar una sefial medible a la vez que suficientemente
rigidas como para que su frecuencia de resonancia sea compatible con la frecuencia de barrido
(1-5 Hz). El Si es un material que cumple estas condiciones, siendo el mas empleado en la
actualidad en la fabricacion de micropalancas.!
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Figura 2.15.a: Esquema del funcionamiento de un AFM: La reflexién del haz laser en la punta es recogida
por un fotodiodo. El sistema de retroalimentacion electrénica actlia sobre el piezoeléctrico manteniendo constante la
deflexion de la palanca. En b y ¢ se muestran los dos modos mas comunes de barrido en microscopia AFM, modo
contacto y modo dinamico, respectivamente.

El modo dinamico reduce la friccion entre punta y superficie durante el barrido, lo que es
de especial utilidad en muestras blandas. En este modo, la palanca se hace vibrar aplicando a
un piezoeléctrico una onda sinusoidal a una frecuencia préxima al primer armonico de la
micropalanca. Al aproximar punta y superficie, la interaccion entre ambas altera la frecuencia de
resonancia y afecta a la amplitud, y la fase de las oscilaciones forzadas. La comparacién entre
éstas magnitudes antes y después de la interaccidn revela numerosos aspectos de las muestra.
Cabe destacar como ejemplos de modo dindmico la operacién en modo modulaciéon de
frecuenciab? y en modo modulacién en amplitud.6?

Durante el desarrollo de este trabajo se ha empleado un microscopio nanotec Cervantes
AFM system, empleando tanto el modo contacto como la modulacion en amplitud. Los
principales elementos de éste son la cabeza del AFM, el actuador piezoelectrico y el sistema de
retroalimentacion electrénica.

La cabeza del AFM contiene el emisor laser, diferentes lentes con las que ajustar la
incidencia del laser en la palanca y la reflexién del mismo en el fotodiodo. También cuenta con
un pequefo piezoeléctrico montado en la base de la palanca, capaz de excitar la misma en un
rango de frecuencia comprendido entre 1 Hz y 2 MHz. El actuador piezoeléctrico permite
controlar la posicion relativa entre punta y muestra. El rango de barrido suele variar entre 1y 100
Mm en las direcciones de barrido y de 3 a 5 um en la direccion vertical. La retroalimentacion
electronica es controlada por el software de libre acceso WSxM. El mismo software ha sido
empleado para procesar y analizar las imagenes mostradas a lo largo de esta memoria.t

Durante este trabajo, las medidas de AFM han sido de gran utilidad para la estimacion de
la densidad, tamafio y estructura de anillos y puntos cuanticos sin recubrir. La punta del AFM
tiene un radio finito, por tanto las imagenes son una convolucion de la geometria de la muestra y
la de la punta. Este efecto se agudiza en el caso de nanoestructuras, cuyas dimensiones
laterales son del orden del radio de la punta AFM. Ademas, la microscopia AFM no permite
conocer la geometria de las nanoestructuras tras el proceso de recubrimiento. Por estos motivos,
complementamos las medidas de caracterizacién de la topografia de las nanoestructuras antes
del recubrimiento con medidas de caracterizacion estructural de nanoestructuras recubiertas
usando las técnicas descritas en los siguientes apartados.
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2.3.2 Microscopia tunel en seccion transversal (X-STM).

El efecto tunel cuantico permite a los electrones pasar a través de una barrera de
potencial pese a que la altura de la barrera sea mayor que su propia energia. En 1981, Binning y
Rohrer desarrollaron el microscopio de efecto tinel (“Scanning Tunneling Microscopy”, STM),
reportando corriente tunel entre una superficie de platino y una punta de tungsteno.®> Esta
técnica permite obtener informacion directa en el espacio real de propiedades fisicas a nivel
atomico.

Al acercar mediante soportes piezoeléctricos una punta de (generalmente) tungsteno o
wolframio y un material (semi-) conductor, los electrones pasan a través del vacio (aire) entre la
punta y la superficie. La probabilidad de que se produzca un evento tinel depende del grado de
solapamiento entre las funciones de onda de la punta y la muestra en cada punto del espacio, y
este a su vez de la densidad local de estados de punta y superficie, el voltaje y la distancia
punta-muestra.

El STM puede trabajar en dos modos de barrido: “corriente constante” y “distancia punta-
muestra constante”. En el primero se fija un valor de la corriente tinel y la punta se desplaza en
la direccion transversal al plano de la superficie medida, de forma que dicho valor permanezca
constante. El desplazamiento en la direccion vertical es registrado y tratado para obtener la
topografia y las propiedades electrénicas de la muestra. En el segundo se fijan los valores de la
distancia y voltaje punta-muestra, registrando la corriente tinel en cada punto de la superficie.

Los experimentos de STM presentados en estd memoria se han llevado a cabo en un
sistema experimental que permite la fractura in situ de las muestras a lo largo de los planos
GaAs(110), que son los de menor energia por unidad de superficie. Este método de medida,
llamado microscopia tunel en seccion transversal (Cross Sectional Scanning Tunnel Microscopy,
X-STM) ofrece informacion sobre la composicion, distribucion de tensiones y calidad de
intercaras. Esta técnica requiere en un entorno de UHV, para prevenir la formacién de éxidos y la
incorporacion de impurezas en la superficie. Informaciéon mas detallada de la técnica X-STM
puede ser encontrada en las referencias [67] y [68].

Los monocristales tienden a fracturarse a lo largo de planos que minimizan la energia de
la superficie, en el caso de los semiconductores llI-V, estos planos son los de la familia (110) que
adoptan una reconstruccién 1x1.69 El plano (110), considerado no polar, por tener el mismo
numero de atomos de Ga y As, se reordena inmediatamente después de la fractura del cristal.
Cada atomo de la superficie cuenta, tras la fractura, con un enlace roto ocupado solo por un
electron. Esta configuracion es inestable, y evoluciona inmediatamente hacia una formada por un
enlace lleno con dos electrones (As) y otro completamente vacio (Ga). Esta transferencia de
carga tiene dos consecuencias, la primera es un desplazamiento en el espacio de los atomos del
elemento lll, retrayéndose hacia el material mientras los elementos del grupo V se desplazan
hacia fuera. La segunda consecuencia de esta redistribucion de electrones, mas importante para
nuestros propdsitos, implica que los estados vacios mas proximos al nivel de Fermi estan
centrados en enlaces rotos de atomos de Ga, mientras que los estados llenos mas proximos al
nivel de Fermi son enlaces rotos centrados en atomos de As.”0 Polarizando el voltaje punta-
muestra veremos sefial tinel proveniente de los estados vacios, principalmente centrados en los
atomos del elemento del grupo lll (Vmuest=>0) 0 de los estados llenos, principalmente centrados
en los atomos del elemento V (Vmuesta<0). En las figuras 2.16.b y 2.16.c se muestran las
imagenes obtenidas en superficies GaAs (110) para diferentes voltajes punta-muestra por
Feenstra et al.”! Al aplicar un voltaje positivo Vmuesta= 1.9 V, se registra corriente tinel entre los
atomos de Ga y la punta de tungsteno, al cambiar la polaridad, Vmuesta= -1.9 V, son los atomos
de As los que presentan mayor contraste en la imagen. Al enfrentarnos al problema de
caracterizar puntos cuanticos de InGaAsSbh, nos encontramos con la dificultad afiadida de tener
dos atomos del grupo Il y dos atomos del grupo V en la epitaxia. En estas condiciones, solo
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podemos diferenciar a los atomos del mismo grupo mediante un riguroso analisis estadistico
basado en su conocida diferencia entre radios covalentes.
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Figura 2.16.a: Esquema del funcionamiento de un X-STM. El sistema de retroalimentacion permite
mantener constante la corriente (distancia) entre la superficie de la muestra clivada in situ y la punta de Tungsteno.
En (b) y (c) se muestran imagenes de la superficie de GaAs (110) tomadas en modo corriente constante con un
STM convencional con voltajes Vo=-1.9 V y V= -1.9 V respectivamente. De esta forma obtenemos sefial tinel del
elemento IIl (Ga) o el V (As). d: Posicion de los dtomos en la superficie. Los puntos negros representan atomos de
Ga y los puntos blancos atomos de As. El rectangulo indica la celda unidad, su posicién es la misma en las tres
figuras. Figura extraida de la referencia [71].

Esta técnica es de especial interés para el estudio de nanoestructuras de materiales
semiconductores, ya que permite conocer su estructura y dimensiones, asi como la redistribucion
de material tras el proceso de recubrimiento.

A pesar de que esta técnica permite en principio una caracterizacién completa de la
estructura y composicion de una gran variedad de nanoestructuras semiconductoras epitaxiales,
en la practica esta técnica a menudo ha de complementarse con otras debido a las siguientes
limitaciones. Solo en algunos casos excepcionales ocurre que el plano de fractura del cristal
corta las nanoestructuras por la mitad, por lo que hay un factor adicional en la incertidumbre de
las medidas de altura y anchura de las nanoestructuras. Por otra parte el nimero de horas de
adquisicion de datos que en la practica requiere el obtener unas pocas imagenes de alta calidad,
hace inviable en muchos casos obtener estadisticas de tamarfios de las nanoestructras como las
que se pueden obtener mediante otras microscopias.

Las imagenes presentadas en esta memoria han sido obtenidas en modo de corriente
constante, en condiciones de UHV (p < 4 -10-"" Torr), en un microscopio comercial Omicron
STM1, TS-2, en el laboratorio del Prof. P.M. Koenraad, departamento de Fisica Aplicada,
Universidad Tecnoldgica de Eindhoven, Holanda.

2.3.3 Microscopia por transmision de electrones en seccion transversal (TEM).

Desde su aparicidén en 1932,72 la microscopia electrdnica, ha tenido un fuerte impacto en
campos tan variados como la biologia o el analisis de materiales. La principal caracteristica de
los microscopios de transmision de electrones es la alta resolucidn de las imagenes obtenidas.
Podemos evaluarla empleando el criterio de Rayleigh para microscopia convencional. Este
relaciona la distancia mas pequefia que se puede resolver (8) con la longitud de onda de la

radiacion empleada (A):
_ 0612
" nsenf’

(Ec. 2.8)
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donde n es el indice de refraccion del medio y 8 el semi-angulo de coleccion de la lente de
magnificacion. En el caso de un TEM podemos aproximar la (Ec 2.8). a 6=0.61A/8.73
La longitud de onda de un electron se relaciona con su energia segun la Ec. de de Broglie

(desechando efectos relativistas):
1.22

A~ 712 (EC 29)

Al acelerar el haz mediante un potencial los electrones aumentan su energia, con la
consecuente disminucion de su longitud de onda asociada. Asi, para un haz de electrones
acelerado a 100-keV se obtendrd una longitud de onda A=4pm, mucho més pequefia que el
diametro de un atomo. La resolucion real del TEM esta limitada por otros factores, como la

capacidad para focalizar el haz. Pese a esto
se pueden obtener imagenes de alta
Fuente de resolucion (tipicamente 0.1nm) con gran
electrones cantidad de aumentos (tipicamente 1-106X)
con relativa facilidad.

La figura 217 muestra una
g representacion  esquematica de  un
microscopio TEM. El haz es generado por
un filamento, de emisiébn de campo o
termoidnico y acelerado a lo largo de la
columna del microscopio por la aplicacion de
una diferencia de potencial de cientos de
kilovoltios (kV). Este haz se controla
mediante la accion de una serie de lentes
Muestra - . magnéticas a lo largo de la columna hasta

l l Lente interaccionar con la muestra a estudiar. Tras
| |

Lentes
condensadoras

Deflectoras ~-.__

objetivo ello, la denominada lente objetivo forma la
imagen final.”
B " |lentes En TEM convencional, solo se utiliza
- w  intermedias el haz transmitido o uno de los haces
Pantalla difractados por la muestra para la formacién
intermedia m = de imagenes de contraste de difraccion.
I 1 I Para conseguir trabajar con un solo haz se
- n introduce una apertura fisica entre la lente
objetivo y la pantalla. De esta forma
\lentana de podemos distinguir entre los dos modos de
observacion trabajo TEM: el modo de campo brillante,
Haz de cuando el haz seleccionado es el transmitido
electrones y el modo de campo oscuro, cuando el
seleccionado es el difractado.
Se puede aumentar la resolucion de
las imagenes TEM trabajando en el modo de
- Figura 2.17: Representacion esquematica de un gontraste de fase. Este modo la magnitud de
microscopio TEM. Figura extraida y modificada de la interés es el cambio de fase producido en
referencia [ 75]. . . .
las ondas electronicas cuando atraviesan
una muestra muy delgada. La imagen se
forma por la interferencia de mas de un haz, de forma que la fase y amplitud de los haces
difractados contribuyen al contraste de la imagen.
En el caso de cristales semiconductores el contraste depende de tres factores:

Pantalla
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- El numero atdémico Z de los atomos que componen el cristal, ya que los atomos con
mayor numero atomico dispersaran los electrones un mayor angulo que los de menor
numero atémico.

- El campo de tensiones, las deformaciones en los planos cristalinos pueden afectar al
contraste.

- La falta de uniformidad en el espesor de la muestra generada en el proceso de
adelgazamiento.

Este proceso de adelgazamiento consta de diferentes fases en las que el cristal se
fractura, se adelgaza mediante pulido mecanico y finalmente se hace parcialmente transparente
a los electrones de alta energia mediante bombardeo idnico de haces focalizados. La tecnologia
de adelgazamiento de muestras permite tomar imagenes en direcciones tanto perpendiculares
como paralelas al frente de crecimiento (TEM planar y en seccion transversal, respectivamente).

Las imagenes TEM mostradas en este trabajo han sido obtenidas en modo de campo
oscuro en la reflexion 002. Estas imagenes fueron tomadas por la Dra. Ana Beltran y la Dra. Ana
M. Sénchez, pertenecientes al grupo del Prof. Sergio Ignacio Molina en el departamento de
Ciencia de materiales de la Universidad de Cadiz.

a b.
i
[
; (RN
i Lente o
_| ] — objetivo —— —
1 Apertura
— e —

————————————— Pantalla e —

Haz transmitido
——————— Haz difractado

Figura 2.18: Esquema de los dos modos de adquisicion de imagenes TEM: (a) campo brillante y (b) campo
oscuro. Figura extraida y modificada de la referencia [75)].

2.4 Caracterizacion optica. Fotoluminiscencia (PL).

En los semiconductores que se encuentran en estado de excitacion se puede observar la
emision de radiacion electromagnética, es decir, de luminiscencia. En el caso de la
fotoluminiscencia (“Photoluminescence”, PL) la causa de la excitacién es la energia absorbida de
la luz. La deteccion de los fotones emitidos por la muestra tras la recombinacién radiativa de
pares electron-hueco nos permite obtener informacién acerca de la calidad de la muestra y sus
niveles energéticos.

Al disefiar un experimento de PL generalmente se escogen fuentes de luz laser como
excitacion. La energia de los fotones dispensados por la fuente laser va a definir dos aspectos
muy importantes en un experimento de PL: la longitud de penetracion dptica y las condiciones
(resonante o0 no resonante) de excitacion.

Al iluminar un semiconductor, los electrones adquieren energia suficiente como para saltar
hacia la banda de conduccion, dejando en la banda de valencia sus correspondientes huecos.
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Estos pares electron-hueco se generaran a la llamada longitud de penetracidn Optica,
inversamente proporcional al coeficiente de absorcion del material para la longitud de onda de
excitacion escogida.

Si la energia de excitacién es mayor que la de los niveles de recombinacién diremos que
nos encontramos en condiciones de excitacion no resonante. Los pares electrén-hueco foto-
generados disiparan la energia cinética adquirida en forma de fonones (termalizacién) para
acabar recombinandose. Si la energia de excitacion es equivalente a la energia de las
transiciones radiativas, nos encontraremos en condiciones de excitacion resonante.

Banda de Conduccion
~
Foto-excitacion Relajacion Recombinacion
t~ps | t~ns
N - NN
@ -}
Al
GaAs InAs
Banda de Valencia ®

Figura 2.19: Representacion de los procesos que tienen lugar durante un evento de luminiscencia:
excitacion, relajacién y recombinacion.

La figura 2.19 resume el proceso de excitacion, generacion de un par electrén hueco y
posterior recombinacion durante un experimento de PL, en este caso en un QD. Los portadores
relajan su exceso de energia buscando el estado de menor energia disponible. En el ejemplo lo
encuentran en los niveles energéticos discretos de un QD de InAs/GaAs. Este proceso se
produce en tiempos del orden de los picosegundos. La interaccion de Coulomb entre electron y
hueco da lugar a la formacion de un exciton. El exciton confinado en la nanoestructura se
recombina en un tiempo del orden de los nanosegundos, dando lugar a un fotdn de energia
determinada por el tamafio, forma y composicién del QD.

En los siguientes apartados describiré los distintos sistemas experimentales utilizados
para caracterizar procesos de luminiscencia a lo largo de este trabajo. Hemos realizado
experimentos de PL en funcion de la potencia de excitacion, energia de excitacién, temperatura
de la muestra, y campo magnético aplicado. Los distintos matices de los sistemas
experimentales descritos permiten profundizar en la estructura electronica de los QDs.

2.4.1 Sistema de deteccion de fotoluminiscencia en el IMM.

El montaje experimental del sistema de deteccion de PL del IMM se representa en la
figura 2.20. Este sistema experimental se caracteriza por su sencillez y flexibilidad. La excitacién
llega a la muestra a través de una fibra dptica, lo que permita acoplar diferentes longitudes de
onda laser. Las utilizadas durante este trabajo han sido la linea 532 nm de un laser de Argon y la
808 nm de un diodo laser, permitiendo alcanzar potencias de excitacion hasta 360 mW 'y 2 W
respectivamente.

El haz laser se focaliza en la muestra obteniendo un area iluminada de 200 um de
didmetro. La muestra se encuentra en el interior de un criostato refrigerado por un circuito
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cerrado de He recirculado. La temperatura de la muestra se puede escoger en el rango
comprendido entre 16 K 'y 350 K controlando la corriente a través de una resistencia de platino Pt
-100 situada en la punta del dedo frio.

La luminiscencia de la muestra se focaliza a la entrada de un monocromador simple de 22
cm. Este consta de una red de difraccién intercambiable. Todos los espectros presentados en
este trabajo se han medido utilizando una red de 600 lineas/mm. La luz dispersada por el
monocromador puede ser detectada en dos salidas del mismo, lo que permita trabajar con
distintos tipos de detectores. A lo largo de este trabajo se han utilizado principalmente un diodo
PiN de Ge y un detector multicanal de InGaAs.

ol
ase optica

Lock-in -
177 Hz|—,¢
Modulador ‘ Control de
Monocromador oplco temperatura
— /
Detector de Ge
Criostato

Detector de InGaAs

Figura 2.20: Montaje experimental de deteccion de PL del IMM.

El diodo refrigerado de Ge trabaja polarizado en inversa mediante un voltaje medio de 300
V, permitiendo detectar emisiones de longitud de onda comprendida entre 800 y 1700 nm. Al
trabajar con este detector, la excitacion se modula opticamente a una frecuencia de 177 Hz,
sefial utilizada como referencia para el amplificador sincronizado (Lock in). El detector genera un
voltaje de salida para cada longitud de onda de deteccion proporcional a la intensidad de la
sefial.

El detector multicanal de InGaAs consta de 256 pixels trabajando en el rango de deteccion
entre 800 y 1850 nm. Su eficiencia de deteccion aumenta al ser refrigerado mediante un Peltier
hasta T=-20°C.

2.4.2 Fotoluminiscencia en funcion de la excitacion (PLE).

La medida de la fotoluminiscencia en funcion de la excitacién (PLE) consiste en el barrido
de energias de excitacion mientras se detecta la fotoluminiscencia emitida en un intervalo
espectral muy estrecho. La intensidad de la emision en la longitud de onda escogida se registra
en funcion de la energia de los fotones de excitacion.

Esta técnica presenta paralelismos evidentes con los experimentos de absorcion. Si
consideramos la relacion entre la intensidad de la emisién (lem) por PL y la intensidad de
excitacion (lex):

lem=PabsPreiPemlex (Ec. 2.10)

donde Pass, Pret Pem sON respectivamente las probabilidades de absorcion, relajacion y
emision. Podemos asumir que la probabilidad de emision permanece constante durante el
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experimento de PLE. Ademas, en muestras de alta calidad cristalografica como las crecidas por
MBE, a baja temperatura, teniendo en cuenta los tiempos de los procesos descritos en el
apartado 2.4 podemos aproximar sin cometer un error muy grande P = 1. Bajo estas
condiciones podemos asimilar los experimentos de absorcion y PLE.

Esta técnica de caracterizacion resulta muy util para el estudio de la estructura intra-banda
de las epitaxias con QDs. Podemos atribuir las resonancias intra-banda de un espectro de PLE
se deben a absorcién en los distintos niveles energéticos disponibles (capa mojante, estados
excitados, defectos).

andn'chGe.

Figura 2.21: Montaje experimental de deteccion de PLE del IMM.

En la figura 2.21 se representa esquematicamente el sistema de coleccion de PLE del
IMM. La emision procedente de la fuente de luz blanca se filtra espectralmente en el
monocromador de excitacion, dirigiéndose hacia la muestra. La excitacion variable es modulada
dpticamente a una frecuencia de 177 Hz. La excitacién es focalizada en la muestra, situada en
un criostato de He recirculado. La temperatura de la muestra se puede escoger entre 16 y 350 K.

La PL emitida en la muestra se colecta en el monocromador de deteccion, fijado en la
posicion correspondiente a la longitud de onda de deteccidn de interés. La PL es filtrada antes de
llegar al monocromador para evitar componentes de luz directa. La luz dispersada en el
monocromador se detecta mediante un diodo de Ge (ver apartado anterior).

2.4.3 Fotoluminiscencia en alto campo magnético.

La aplicacién de campos magnéticos es una herramienta muy Util para el estudio de los
niveles energéticos discretos de los QDs de materiales semiconductores. La energia de los
niveles discretos cambia bajo la influencia de campos magnéticos. Asi, el acoplamiento entre el
momento angular de los portadores confinados en el QD daré lugar a un desplazamiento de sus
niveles energéticos  (“diamagnetic shift’). Analogamente, el acoplamiento del momento
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magnético aportado por el espin del portador y el campo magnético dara lugar a la rotura de
degeneracion de espin debida a la interaccidn Zeeman (“Zeeman splitting”). Por tanto, la
aplicacion de campos magnéticos es de gran utilidad para profundizar en la estructura
electronica de los QDs.

La principal dificultad asociada a estos experimentos radica en que los cambios en la
energia en funcion del campo magnético son muy pequefios (del orden de meV/T), por lo tanto
es necesaria la aplicaciéon de altos campos magnéticos para resolver la evolucion de los niveles
energéticos.

Detector
Prisma de (InGaAs/Si) —>
Wollaston
Fspep / 4 ! Monocromador
v - ‘ (30cm)
0
Filtros neutros
Polarizador v
Espejo
pej ' ¥ —I !
Compensador
Babinet- Soleil

— Excitacién
Deteccién

> Objetivo microscopio (10x)

t ]

Tl

Bobina (33T)

> Muestra

Figura 2.22: Montaje experimental de deteccion de PL en alto campo magnético.

El sistema de experimental de medida de la magneto-luminiscencia empleado para el
desarrollo de este trabajo se representa esquematicamente en la figura 2.22. La muestra a
estudiar se sujeta dentro de un criostato de He, dentro de una bobina capaz de alcanzar un
campo magnético de intensidad B = 33 T mediante aplicacion de una corriente continua.

Los arménicos de la excitacion laser (A = 620 nm) son filtrados en el filtro F1. La intensidad
del laser se puede ajustar por medio de un compensador de Babinet-Soleil y un polarizador. Esta
combinacion y el hecho de que la luz laser este linealmente polarizada permite cambiar dos
drdenes de magnitud la intensidad de excitacion de forma continua. El haz laser es focalizado en
la muestra mediante un objetivo 10x de distancia focal d = 16.5 mm. Este objetivo permite
trabajar con un area iluminada de diametro @~ 1 um.

El sistema permite medir luz circularmente polarizada en ambas direcciones
independientemente al introducir en la coleccién un prisma de Wollaston y un polarizador.” La
fotoluminiscencia es focalizada a la entrada de un monocromador de 30 cm tras filtrar la longitud
de onda del laser. Para el desarrollo de este trabajo se han utilizado dos detectores: una cdmara
CCD de Si 'y un detector multicanal de InGaAs, con rangos de deteccién 0.35 um -1.1 umy 0.8
Mm — 1.7 um respectivamente.
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Los espectros de PL en alto campo magnético presentados en esta memoria han sido
obtenidos en varias visitas al laboratorio de alto campo magnetico (HMFL) del Prof. J.C. Maan,
Universidad de Nijmegen, Holanda.

2.4.4 Microfotoluminiscencia en alto campo magnético. Microscopia confocal.

Las técnicas de caracterizacion optica previamente descritas colectan la sefial proveniente
de un area de cientos de micras de diametro, por lo que cientos de miles de nanoestructuras
contribuyen a la sefial detectada. La falta de homogeneidad en estos grandes conjuntos lleva
asociado el apantallamiento de ciertos detalles de las propiedades fisicas de los QDs, solo
visibles al estudiarlos uno a uno. La microscopia confocal es una herramienta solida para
resolver las propiedades 6pticas de las nanoestructuras semiconductoras aisladas.””

El haz de excitacion (A = 635 nm) es focalizado mediante un objetivo en la muestra,
obteniendo un tamafio de area iluminada del orden de 1 um2. La PL generada en la muestra es
colectada por el mismo objetivo y focalizada en el detector. Para evitar la deteccion de luz no
generada en el foco, se afiade un estenope (pinhole), incrementando la resolucion espacial del
microscopio.

Generalmente, en un area iluminada del tamafio indicado encontraremos varios QDs.
Ademas, la difusién de los portadores en la epitaxia implicara la excitacion de nanoestructuras
fuera del area de iluminacion que afiadiran contribuciones a la PL colectada, pese a estar fuera
de foco. Sin embargo, en este caso obtendremos provecho de la falta de homogeneidad de
tamanio de los QDs, ya que la dispersion estadistica de la longitud de onda de emisidn hace poco
probable la proximidad de dos nanoestructuras en el espacio y en el espectro.

En la figura 2.23 se presenta esquematicamente el sistema de micro-PL bajo la accién de
altos campos magnéticos del grupo de Fisica Aplicada de la Universidad tecnologica de
Eindhoven. Podemos dividir el sistema en tres partes: el criostato, la cabeza 6ptica y la zona de
deteccion.

Un bafio de He permite alcanzar temperaturas de hasta 4.2 K, el nivel del He se controla
registrando la corriente a través de un hilo superconductor. Dentro del criostato una bobina
superconductora permite aplicar campos magnéticos hasta B = 11 T. El criostato cuenta a su vez
con una entrada por donde se introduce el brazo del microscopio, continente de la muestra y el
motor piezoeléctrico inercial X, y, z. El movimiento en el eje z nos permite situar la muestra
dentro o fuera del foco, mientras que los motores x e y nos permiten movernos en el plano de la
muestra. Un scanner adicional en el plano de la muestra permite un ajuste mas fino. El objetivo
del microscopio (de apertura numérica NA=0.65) actua como lente de coleccion y excitacion. El
brazo del microscopio se rellena con He gas para mejorar el contacto térmico.

La cabeza Optica consta de tres brazos, uno para la excitacion, otro para la deteccion y
otro conectado a una camara para obtener imagenes de la muestra durante el proceso de
alineamiento. El divisor de haz que lleva la luz hacia la camara. El haz laser se acopla a una fibra
dptica y es colimado en la lente L1. Mediante un divisor de haz la excitacion laser se envia hacia
la muestra (la luz no reflejada va a un medidor de potencia). La PL emitida por la muestra y la luz
laser reflejada en la misma es colectada por el objetivo. La luz laser del haz es bloqueada por un
filtro pasa alta y la PL se focaliza en la entrada de la fibra optica mediante la lente L3. En este
sistema la entrada de la fibra Optica (~ 5um) hace las veces de estenope del microscopio
confocal.

Una vez colectada en la fibra, la luz entra en la tercera parte del sistema, la zona de
deteccion. Esta zona consta de un sistema de tres monocromadores capaz de obtener
resolucion espectral de hasta 6 peV/pixel. Tras la dispersion en los monocromadores la luz llega
a el detector. Para la realizacién de este trabajo se han empleado dos detectores: una cdmara
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CCD de Si 'y un detector multicanal de InGaAs, con rangos de deteccion 0.35 um -1.1 umy 0.8
Mm — 1.7 um respectivamente.
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Figura 2.23: Montaje experimental de deteccion de micro-PL en alto campo magnético.

Los espectros de micro-PL presentados en esta memoria han sido obtenidos en un
microscopio confocal CFM-1 (Attocube Systems), en varias visitas al laboratorio del Prof. P. M.
Koenraad, departamento de Fisica Aplicada, Universidad Tecnoldgica de Eindhoven, Holanda.
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Capitulo 3:
Puntos Cuanticos de InAsSb/GaAs

3.1 Puntos cuanticos de InAsSh/GaAs: Estado del arte y motivacion.

3.1.1 Desplazamiento hacia el rojo de la longitud de onda de emision de los
Puntos Cuanticos de InAs/GaAs.

3.1.2 Introduccion de Sb en heteroestructuras semiconductoras.

3.1.2.1 Segregacion de Sb: Anillos Cuanticos de GaSb.
3.1.2.1 Introduccion de Sb en QDs de InAs.

3.1.3 Exposicion de las nanoestructuras a flujo de Sb

3.2 Caracterizacion previa: fotoluminiscencia, topografia, RHEED.

3.3 Caracterizacion estructural de Puntos cuanticos de InAs/GaAs
expuestos a Sh.

3.3.1 Microscopia electronica de transmision. Contraste composicional.
3.3.2 Microscopia de efecto tiinel. Parametro de red local.
3.3.3 Acumulacion de tension debida a incorporacion de Sh.

3.3.4 Discusion y conclusiones.
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3.4 Caracterizacion Optica de Puntos cuanticos de InAs/GaAs
expuestos a Sh.

3.4.1 Fotoluminiscencia de QDs expuestos a Sh

3.4.1.1 Fotoluminiscencia en funcién de la temperatura. Energia de activacion.
3.4.1.2 Fotoluminiscencia en funcion de la potencia y energia de excitacion.

3.4.2 Fotoluminiscencia de QDs de InAsSb bajo la accion de campo
magnético.

3.4.2.1 Descripcion tedrica del comportamiento de una particula bajo la accion de
un campo magnético.
3.4.2.2 Evolucion del espectro de fotoluminiscencia de Puntos Cuanticos de

InAsSb/GaAs bajo la accion de un campo magnético.

3.4.3 Discusion final y conclusiones.

El crecimiento y las propiedades dpticas y estructurales de los puntos cuanticos (QDs) han
sido profundamente estudiados teorica y experimentalmente durante las Ultimas dos décadas.!2
Sin embargo existen distintos aspectos a optimizar para su correcta incorporacion en la zona
activa de dispositivos optoelectronicos.

Distintos grupos han obtenido sintonizacion de la energia de emision laser en las ventanas
de interés tecnoldgico (1.31 um y 1.55 pm)34 Sin embargo, la obtenciéon de QDs emitiendo en
este rango no puede competir con los dispositivos basados en pozos cuanticos (QWSs) si las
nanoestructuras no proporcionan beneficios tales como una baja corriente umbral o alta
estabilidad térmica. Estas dos caracteristicas solo se pueden conseguir a partir de conjuntos de
QDs con una dispersién de tamafio minima (es decir, un espectro de PL con FHWM minima) y
una intensidad de la fotoluminiscencia (PL) a temperatura ambiente optima.

A lo largo de esta introduccion se comentaran brevemente algunas de las aproximaciones
presentes en la literatura para abordar el citado rango de emisidn/absorcion de interés
tecnoldgico, prestando especial interés a la introduccidén de Sb en las estructuras crecidas por
MBE.
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3.1 Puntos cuanticos de InAsSh/GaAs: Estado del arte.

3.1.1 Desplazamiento hacia el rojo de la longitud de onda de emision de los Puntos
Cuanticos de InAs/GaAs.

El control de la energia de emision de los QDs ha atraido el interés de numerosos grupos
de investigacion a lo largo de los Ultimos afios. La variacién del tamafio, forma y composicion de
los QDs de InAs/GaAs afecta al confinamiento cuantico de los portadores en las nanoestructuras
y por tanto a sus transiciones opticas. Actualmente, uno de los principales retos tecnoldgicos es
sintonizar la longitud de onda de emisién de los QDs en las longitudes de onda previamente
comentadas a partir de tecnologia basada en GaAs, mas econdmica y establecida que la basada
en otros compuestos como el InP.

Los QDs de InAs optimizados para su emision a longitudes de onda largas, se han de
caracterizar por tener un gran tamafio en la direccion de crecimiento (generalmente esta
direccion es en la que los QDs tienen menor tamafio, siendo la causante del confinamiento mas
profundo) y un alto contenido de In. La obtencion de este tipo de QDs se ha logrado empleando
diversas técnicas de crecimiento, entre las que podemos destacar la reportada por Le Ru et al.,
basada en la introduccion de una capa semilla de QDs para, aprovechando el campo de
tensiones generado por el QD, crecer una segunda capa de puntos de mayor altura.> Otro
método empleado por diferentes grupos consiste en alternar la deposicion de los elementos del
grupo lll'y el grupo V (ALE, “Atomic layer Epitaxy”)8” durante el crecimiento de QDs.89 Aplicando
esta técnica se obtienen distribuciones de QDs de InGaAs/GaAs con PL y electroluminiscencia
centrada en 1.3 um. Los QDs crecidos por este método se caracterizan por alcanzar un gran
tamafio (hasta 23 nm de altura en la referencia [8]) debido al aumento de longitud de difusién
superficial de los &tomos de Iny Ga.

También se consigue aumentar el tamafio de los QDs introduciendo una pausa bajo flujo
de As en el crecimiento, tras la formacién de los QDs. De esta forma se puede aprovechar el
proceso de maduracion (ripening) de las nanoestructuras, durante el cual el In migra de los QDs
mas pequefios a los mas grandes, dando lugar a nanoestructuras de mayor altura y optimizando
a la vez la distribucién de tamafio.’0 Conviene puntualizar que este ultimo método también lleva
asociada una caida en la densidad de QDs, por lo que su aplicacién en el crecimiento de
dispositivos laser resulta en principio menos interesante.

La aproximacion empleada a lo largo de este trabajo se basa en la variacion de la
temperatura del substrato durante el crecimiento de QDs. El crecimiento se realiza a alta
temperatura durante la formacion de los puntos con el fin de promover un aumento en la
movilidad superficial del In, obteniendo asi una distribucion de tamafio de QDs dptima. La
temperatura del substrato se baja antes de comenzar el recubrimiento con GaAs para minimizar
la segregacion de In y prevenir su difusion fuera de los QDs. Detalles de este método se pueden
encontrar, por ejemplo, en la referencia [11].

Las condiciones obtenidas en nuestro reactor que optimizan la distribucion de tamafios de
los QDs de InAs (altura promedio hgp> 8nm con una desviacion de la distribucion w=1.45 nm;
densidad superficial de QDs ~1010 QDs/cm?2 y emisidn de PL a temperatura ambiente centrada
en A=1261.9 nm) son: una temperatura de formacion de QDs T=510°C y una temperatura
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(nominal) de recubrimiento T=440°C. En la practica los cambios de temperatura son demasiado
rapidos como para poder establecer el valor exacto de la temperatura del substrato en el
momento en el que empieza el recubrimiento, pero si que resulta factible reproducir el
experimento programando el reactor MBE usando siempre los mismos parametros de
temperatura y duracion de cada paso. El efecto de la temperatura del substrato, asi como el de
otras variables presentes durante el crecimiento por MBE de QDs de InAs/GaAs se discutiran en
mayor profundidad en la introduccién del capitulo 4 de esta memoria.

Estos métodos de crecimiento permiten obtener QDs de gran tamafio, si bien la tension
acumulada en los mismos actlia como factor limitante, ya que puede llevar a la formacién de
dislocaciones en las nanoestructuras. Por tanto, extender hacia el rojo la energia de emision
requiere el empleo de otras estrategias.

Existen distintas aproximaciones con objeto de obtener longitudes de onda de emisidn
cercanas a las de interés tecnoldgico a partir de QDs crecidos en substratos de GaAs, de las que
se pueden destacar el empleo de capas reductoras de tension (“Strain reducing layers”, SRL) a
modo de recubrimiento o rodeando al QD (estructuras tipo “dot in a well, DWELL") ylo la
incorporacion de diferentes materiales, como N o Sb, que den lugar a la formacion de aleaciones
de menor bandgap.

Las SRL de InGaAs se han empelado satisfactoriamente en el crecimiento de
nanoestructuras emitiendo en longitudes de onda cercanas a las ventanas de interés
tecnoldgico. Los mecanismos asociados a la presencia de estas capas de InGaAs, mediante los
que se explica el desplazamiento hacia el rojo de la energia de emisién de los QDs son: la
dispersion de la tension sobre las islas;!? el incremento de tamafio de los QDs;'3 los cambios
en la composicion efectiva de las nanoestructuras;'® y la disminuciéon del bandgap de la
barrera.'6

Entre otros se pueden destacar los trabajos de Ledentsov et al.,'” presentando PL a
temperatura ambiente con maximo en 1.49 ym a partir del crecimiento de QDs en capas
metamorficas de InGaAs, o los resultados de Le Ru et al,'8 presentando PL a 1.48 ym obtenida a
partir de capas dobles de QDs recubiertas con InGaAs. Distintos grupos han conseguido
sintonizar la emisién de las nanoestructuras variando el contenido de In del pozo cuantico de
InGaAs.16.19

Gran cantidad de grupos de investigacién han tratado de obtener la extension de la
longitud de onda de emisién de los QDs hacia el rojo mediante la introduccion de N tanto en las
nanoestructuras como en el recubrimiento. La introduccion de pequefias cantidades de N en las
heteroestructuras semiconductoras desplaza sensiblemente la energia de emision debido a la
singular dependencia del bandgap de los compuestos -V con la composicién de N.20 |a
sustitucion de un atomo de As por un dtomo de N, mas pequefio y caracterizado por una gran
electronegatividad afecta a la estructura electronica local del material semiconductor. La
interaccién anti-enlazante entre los estados localizados del N y los estados extendidos de la
banda de conduccion divide a la Ultima en dos bandas, siendo causante la sub-banda de baja
energia de la reduccidn del bandgap con la concentracion de N.2! Ademas, la introduccion de N
en los QDs de InAs disminuye el pardmetro de red localmente, ayudando asi a la disminucion de
la tensidn compresiva sobre las nanoestructuras.

Sopanen et al. han sintonizado la PL de QDs de GalnAsN entre 1.3 ym y 1.5 pm
aumentando la concentracion de N en las nanoestructuras.?? Ustinov et al. han obtenido PL a

62



3. Puntos cuanticos InAsSb/GaAs

1.55 um recubriendo QDs de InAs con capas de InGaAsN y confinando la estructura resultante
en una matriz de GaAs(N). Mediante esta aproximacion han obtenido una intensidad de la PL
comparable a la reportada en QWs de InGaAsN. La introduccion de N en heteroestructuras
semiconductoras presenta dificultades como el ensanchamiento de la distribucién de tamafios
de los conjuntos de QDs, (con el consiguiente aumento de la FHWM de los espectros de PL),23
o la pérdida de intensidad de PL con respecto a los QDs de InAs/GaAs a medida que el espectro
se desplaza hacia el r0jo.22

3.1.2 Introduccion de Sb en heteroestructuras semiconductoras.

La introduccion de Sb en heteroestructuras semiconductoras ha generado gran interés
debido a la pequefia diferencia en energia entre las bandas de valencia y conduccién de
algunos de sus compuestos, como el InSb y el GaSb (0.235 eV y 0.812 eV respectivamente),24
muy adecuada para dispositivos en el infrarrojo medio y cercano. Ademas, los compuestos de
Sb se caracterizan por tener una muy pequefa afinidad electrénica (diferencia en energia entre
el nivel de vacio y la banda de conduccién), lo que afecta al alineamiento de los niveles
energéticos de las heteroestructuras. La incorporacién de Sb en fosfuros y arseniuros desplaza
los niveles disminuyendo la diferencia de energia con el nivel de vacio, lo cual se puede emplear
para aumentar el confinamiento de los huecos, disminuyendo su escape térmico a temperatura
ambiente.

Este desplazamiento de los niveles también puede dar lugar a alineamientos tipo Il en las
intercaras con otros compuestos IlI-V. Un alineamiento de bandas de tipo Il puede ser de interés
en aquellos dispositivos en los que se requiere separar el electron del hueco, por ejemplo en
células solares 2

3.1.2.1 Segregacion de Sb: Anillos Cuanticos de GaSb.

El crecimiento epitaxial de los compuestos de Sb sobre substratos de GaAs presenta
ciertas dificultades, ya que todos ellos tienen un parametro de red mucho mayor que el del
GaAs. Los compuestos IlI-Sb introducen gran cantidad de tensién en la epitaxia aumentando la
probabilidad de generacion de defectos y dislocaciones. Ademas el Sb presenta una
caracteristica singular, y es que el enlace Sb-Sb es mas fuerte que el enlace Ga-Sb (2.6 eV y
1.5 eV respectivamente), lo que, junto con su mayor radio covalente en comparacion con el As,
da lugar a la formaciéon de una capa segregada de Sb en el frente de crecimiento sobre
substratos de GaAs, generalmente sin orden de largo alcance.2627 La incorporacion del Sb en
arseniuros se puede ver favorecida por la escasez de As y por el aumento de la entropia que
representa una aleacién ternaria desordenada (GaAsSb) frente a un compuesto binario puro
(GaAs) mas Sb en estado elemental. Este proceso de segregacion afecta especialmente a los
perfiles de composiciéon cerca de las intercaras entre los diferentes compuestos de una
heteroestructura.

La formacién de estas capas segregadas de Sb no solo afecta a las epitaxias variando su
perfil de composicion, ya que estas capas actian como surfactante, minimizando la tension
superficial (energia por unidad de superficie). Al modificar la tension superficial, afecta a las
condiciones de equilibrio de todos los procesos que ocurren en el frente de crecimiento, como la
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formacion, evolucién y disolucion de los QDs. La presencia de Sb también modifica las barreras
energéticas de todos los procesos que ocurren en la superficie (difusion, reconstruccion,
adsorcion, desorcion, etc.), por lo que se modifica la cinética, es decir la velocidad de estos
procesos.

Tratando de comprender estos procesos hemos estudiado el crecimiento y posterior
recubrimiento de QDs de GaSb/GaAs. El esquema de crecimiento seguido para la obtencion de
QDs de GaSh/GaAs se expone a continuacion.

El crecimiento de las nanoestructuras se realizé a una temperatura T=480°C y un ritmo de
crecimiento 0.1 ML/s. La diferencia de pardmetro de red entre GaSb y GaAs es del 7%, por lo
que tras el crecimiento de un espesor critico 6~1.8 ML de GaSb sobre GaAs (001) observamos
el patron de difraccion RHEED caracteristico de la formacion de islas tridimensionales. La
cantidad de GaSb nominal depositada se complet6 hasta 2 ML. Tras el crecimiento de las 2 ML
de GaSb la superficie se sometié a un flujo de Sb durante 20s. El recubrimiento con GaAs se
realiz6 a un ritmo de crecimiento de 0.4 ML/s en dos etapas. Primero 10 nm a la temperatura de
formacién de los QDs de GaSb, terminando el recubrimiento a una temperatura de substrato
T=570°C. Los valores de las presiones de As y Sb durante el crecimiento fueron Pas=1.9-10-6
mbary Psy=7.0-10-" mbar.

Puntos cuanticos de GaSb crecidos en estas condiciones se han introducido en distintas
estructuras, como un diodo PiN, donde estudiar los niveles electrdnicos de los QDs.28 En esta
estructura se ha registrado PL centrada en 1.057 eV proveniente de las nanoestructuras de
GaSb. El desplazamiento hacia el azul de la longitud de onda de emision al aumentar la potencia
de excitacion prueba el alineamiento tipo Il de estas estructuras, con los huecos confinados en
niveles profundos (501 meV) y los electrones confinados débilmente por un potencial
Coulombiano (46 meV). Este trabajo, llevado a cabo por Alonso et al., se puede consultar en la

referencia [28].
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Figura 3.1.a: Micrografia AFM (2x2 um2) de una superficie con QDs de GaSb/GaAs. La escala de color va
desde 0-20 nm. La insercion muestra el perfil de una de las nanoestructuras. b: Imagen construida a partir de la
intensidad de contraste integrada en cada celda unidad en un experimento TEM en modo contraste en Z. La escala
de color es una medida de la concentracién de Sb.

La importancia de los procesos de segregacion en QDs de GaSb queda patente al
comparar las medidas de topografia (imagenes AFM) de los QDs sin recubrir con las iméagenes
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TEM® obtenidas de los QDs recubiertos. Ambos resultados aparecen comparados en la figura 3.1
Los QDs sin recubrir presentan una altura y una dimension lateral promedio h=11.2 + 2.0 nmy
w= 30 = 10 nm respectivamente, mientras que en las imagenes TEM se observan
nanoestructuras de dimension lateral del orden de 1-10 nm y alturas entre 0.6 y 1.2 nm. Es decir,
durante el proceso de recubrimiento los QDs disminuyen de tamafio en la direccion de
crecimiento un orden de magnitud.

Como se comento anteriormente, se ha reportado la formacién de una capa flotante de
GaSb en el frente de crecimiento de heteroestructuras de GaSb/GaAs.2627 Los atomos de Sb
llegan a la capa flotante a partir de reacciones de intercambio entre los elementos del grupo V,
Sb-As, al comenzar el recubrimiento con GaAs. La intensidad de este proceso aumenta debido a
la combinacién de dos factores: el alto contenido en Sb de las reconstrucciones superficiales de
Sb y la debilidad relativa del enlace Ga-Sb en comparacion con otros enlaces como Ga-As 0
incluso Sb-Sb.2° Una parte de ese Sb se reincorpora a la epitaxia, dando lugar a un perfil de
segregacion que decae de forma exponencial como los que se pueden observar en la figura
3.2..30
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Figura 3.2.a: Distribucién atomica tridimensional obtenida mediante la técnica atom probe de anillos
cuanticos de GaSb. El color verde sefiala las zonas en las que la concentracion de Sb es superior al 5%. b: Perfiles
de concentracion de Sb de las WL de una epitaxia con seis capas apiladas de QDs de GaSb.

Estos procesos, ademas de causar la descomposicion parcial de las nanoestructuras
inducen cambios en la morfologia de las mismas. En la figura 3.1.2 se presentan los resultados
obtenidos mediante la técnica de microscopia atom probe en una estructura con seis capas de
QDs de GaSh.t Esta técnica se basa en la sublimaciéon por efecto campo y posterior
identificacion de los especimenes atomicos en base al tiempo de vuelo de los iones.3'" En la

" El contraste TEM de las im&genes mostradas estéd altamente correlacionado con el nimero atémico Z (modo
contraste Z), lo que permite discriminar los atomos de As y Ga (Zas=33 y Zca=31) y los de Sb (Zsv=51). Las
imégenes TEM mostradas han sido registradas en el departamento de Ciencia de los materiales de la Universidad
de Cadiz por los Drs. S. Molina, T. Ben y A. Beltran.

T Estos experimentos fueron realizados por la Dr. E. A. Marquis, en el Departamento de Materiales de la Universidad

de Oxford. (Estos resultados se han enviado recientemente a la revista Ulframicroscopy)
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figura se muestra la reconstruccion tridimensional de una region de la en la que se observan
estructuras ricas en Sb (color verde en la figura) con forma de anillo (diametro ®=20 nm). La
concentracion de Sb en los anillos de Ga(AsxSb1.x) oscila entre x=30 y x=36.

La formacion de estructuras en forma de anillo durante el proceso de recubrimiento de

QDs de GaSb también ha sido deducida por Timm et al. a partir de experimentos X-STM.32 La
formacién de anillos en este sistema se debe a la tension causada por la diferencia de parametro
de red entre ambos compuestos generada en la intercara entre el QD y el GaAs durante el
recubrimiento. La probabilidad de rotura de los enlaces Ga-Sb altamente tensados del centro de
la nanoestructura mediante los procesos de intercambio antes mencionados es mas alta, dando
lugar a la formacion de anillos.

3.1.2.2 Introduccion de Sb en QDs de InAs.

Las dos aproximaciones principales basadas en el empleo de compuestos de Sb en
heteroestructuras semiconductoras con QDs consisten en tratar de introducir Sb en el interior de
las nanoestructuras durante el crecimiento y/o en la matriz continente de los QDs, ya sea en
forma de SRL o en una estructura tipo DWELL.

Distintos grupos de investigacion han empleado diferentes estrategias con el objetivo de
introducir Sb en QDs de InAs. Las propiedades del InAsSb dependen de la concentracion de Sb,
por ejemplo, para una concentracion de Sb del 65 % el pardmetro de red del material es un
2.3% menor que el del InSb, por lo que introduce menos tensién en las heteroestructuras.
Ademas presenta un minimo en el bandgap para esta concentracién de Sb de 0.11 eV,
aproximadamente la mitad del intervalo de energia prohibida del InSb.3® Estas dos
caracteristicas lo convierten en un material muy interesante para la fabricacién de QDs
emitiendo en longitudes de onda largas.

Ademas, la presencia del Sb en el frente de crecimiento afecta a la morfologia de las
nanoestructuras. Por ejemplo, las ya mencionadas propiedades surfactantes del Sb sobre QDs
de InAs fueron descritas por Potschke et al.34 En este trabajo se reporta un aumento del proceso
de maduracién (ripening) de los QDs al ser expuestos a Sb debido a una aceleracion de la
cinética de crecimiento hacia el equilibrio relacionada con el efecto surfactante del Sb, con los
consiguientes cambios en la densidad del conjunto de nanoestructuras, asi como en su tamafio.

La principal dificultad encontrada para obtener altas concentraciones de Sb en las
nanoestructuras es la tendencia de este a segregarse en el frente de crecimiento. Algunos
ejemplos de las aproximaciones presentes en la literatura son la exposicion previa de la
superficie de GaAs a Sb, la co-deposicion de In, As y Sb o la exposicién de los QDs a flujo de
Sb tras su crecimiento. Los resultados obtenidos se resumen a continuacion.

Al exponer la superficie de GaAs a Sb inmediatamente antes del crecimiento de los QDs,
la cantidad de InAs necesaria para la formacion de islas 3D disminuye un 50% y la densidad
superficial de QDs aumenta un factor 2.35 Mediante este método, Sun et al.3% observaron
incorporacion de Sb en las nanoestructuras combinando caracterizacion XPS y STM. En un
trabajo posterior, Guimard et al.36 presentaron PL de nanoestructuras de InAs(Sb) recubiertas de
una SRL de Ino.12Gao gsAs con su maximo en 1.3um.
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Figura 3.3.a: Espectro de PL (normalizado) de QDs de InAsSb crecidos mediante co-deposicién simultanea
de los tres elementos comparado con el espectro de luminiscencia de un conjunto de QDs de InAs tomado como
referencia. b: Imagen AFM (1x1 pm?) de un conjunto de QDs de InAsSb crecidos mediante el mismo
procedimiento. La distribucién de tamafio es sensiblemente peor que la de la distribucion de puntos de InAs de
referencia (en la esquina inferior, también de superficie 1x1 uma2).

La co-deposicion simultanea de los tres materiales (In, As y Sb) sobre substratos de GaAs
da lugar a la formacién de QDs, si bien distintos grupos han observado un ensanchamiento en la
distribucion de tamarfio y un desplazamiento hacia el azul de la PL con respecto a la deposicion
de InAs sin Sb.%7.33, En la figura 3.3 presentamos resultados similares obtenidos creciendo QDs
de InAsSb seleccionando una temperatura de substrato T=480° C y una relacion de presiones
Pasisb=10.

Las diferentes condiciones de la exposicion a Sb (presiéon del haz, temperatura del
substrato) presentes en la literatura han derivado en resultados diversos. Rihani et al, han
reportado un aumento del tamafio de los QDs al aumentar la presién de Sb (Psy=1.8-106 mbar,
temperatura del substrato T=490° C). Sorprendentemente este aumento de tamafio iba
acompafiado de un desplazamiento hacia el azul de la longitud de onda de la sefial de PL.38 Sin
embargo, Kudo et al. han reportado un desplazamiento hacia el rojo de 100 nm (hasta 1169 nm)
al exponer los QDs a un flujo de Sb de presién Ps,=3.7-108 mbar, con una temperatura de
substrato T=400° C. Las distintas condiciones de crecimiento empleadas y la diferencia de dos
6rdenes de magnitud en la presién parcial del Sb pueden explicar resultados tan dispares.

El empleo de SRL de Ga(As)Sb también ha atraido el interés de distintos grupos de
investigacion. Akahane et al. y Liu et al. han obtenido PL de QDs de InAs a 1.4 pm
recubriéndolos con capas de GaAsSb.3940 Mediante una aproximacion similar, Ripalda et al.,
recubriendo QDs de InGaAs con GaAsSb han presentado emisién a temperatura ambiente a
1.62um.4" El desplazamiento hacia el rojo de la emision fue justificado en base a una transicién
hacia un alineamiento tipo Il de los niveles energéticos en el sistema, con el electron confinado
en el QD y la funcién de onda del hueco extendida en el QW, solo confinada por interaccion
Coulombiana. En estructuras similares Liu et al. han observado que la transicidén entre
alineamientos de bandas (de tipo | a tipo Il) ocurre a partir de una concentracion de Sb del 14%
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en el pozo de GaAsSh,*2 Recientemente, Ulloa et al. han desarrollado un método que permite
sintonizar la energia de emision entre 1.15 um y 1.50 um aumentando la concentracion x de Sb
de un QW (4.5 nm de anchura) de GaAs.xSby crecido a modo de recubrimiento de QDs de
InAs/GaAs.*3

Sh atoms

Figura 3.4.a: Imagen X-STM de un QD de InAs recubierto con GaAsSbh. El autor hace énfasis en la zona
libre de Sb e In (pese a que el QW se creciera directamente sobre la nanoestructura) en el limite entre el QD y la
SRL. b: Contenido de Ga, In, As y Sb de la estructura resultante del recubrimiento de puntos cuanticos de InAs con
2 monocapas de GaSh. La gama de colores va del rojo (minima concentracion) al violeta (maxima concentracion). El
Sb se encuentra principalmente en el interior de la isla, en concentraciones de hasta un 60 %. Las imé&genes han
sido extraidas de las referencias [45] y [46] respectivamente.

El origen del desplazamiento hacia el rojo de la longitud de onda de emision de los QDs
recubiertos con Ga(As)Sb no se encuentra unicamente en el alineamiento de bandas asociado a
la presencia de compuestos de Sb y el efecto sobre las mismas de la relajacién de la tension.
Resultados recientes evidencian una reduccion en la descomposicion de los QDs durante el
recubrimiento cuando este se realiza con GaAsSb,* llegando a una supresion total de la
descomposicion de las nanoestructuras para una concentracion de Sb en el pozo de GaAsSb
del 14%.

Dependiendo de cémo y cuando se produzca la deposicion de Sb, se pueden obtener
resultados drasticamente diferentes en cuanto a la estructura y composicion del material
resultante. Si comparamos los trabajos de Haxha et al.,*> en el que se presenta caracterizacion
X-STM de QDs recubiertos de GaAs1xSbx, con x < 20% con el realizado por Molina et al,4
discutiendo la caracterizacion TEM de QDs de InAs recubiertos con GaSb encontramos
resultados sensiblemente diferentes. Mientras el primero observa una ausencia total de Sb en el
interior del QD, ademéas de segregacién de In y Sb, los perfiles de concentracion presentados
por Molina et al. indican concentraciones de hasta un 60% de Sb en el interior de las
nanoestructuras. Las diferencias se deben principalmente a que en el primer caso el Sb se
deposita junto con As, por lo que compite con este para incorporarse en el cristal, mientras que
en el segundo caso el Sb se deposito con la célula de As cerrada. Uno de los detalles méas
interesantes de la figura 3.4.a. es la zona libre de Sb situada entre la nanoestructura y el QW.
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Tratando de comprender estos resultados hemos registrado la evolucion de la acumulacion de
tensién in situ durante el crecimiento de un pozo de GaAsSb en GaAs [Fig. 3.5].
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Figura 3.5: Evolucion de la tension acumulada durante el crecimiento de un pozo de GaAsSb de anchura
nominal A=13 nm, a una temperatura T=425°C.

El QW se creci6 a una T=425°C, con una relacion de presiones As/Sb=1/2. Al abrir la
célula de Sb (punto A) se observa un aumento brusco de la tensién acumulada (20),
probablemente asociado al efecto surfactante del Sb (una disminucion de la tensién superficial
tiene un efecto equivalente a un aumento de la tension acumulada en el volumen). Durante el
crecimiento del pozo (entre los puntos A y C) se observan dos regimenes: uno con un menor
ritmo de incorporacion de Sb (entre A y B) y otro con un mayor ritmo de incorporacion (entre By
C). La incorporacion retardada del Sb afecta al QW, que presenta un gradiente de composicion
del mismo. Este resultado podria explicar la zona de vaciado de Sb observada por Haxha et al.45
al recubrir los QDs de InAs con GaAsSb [Fig. 3.4.a]. Estas diferencias se pueden asociar a una
competencia entre As y Sb en las primeras ML de crecimiento del QW. Al no existir esta
competicion en el recubrimiento directo de los QDs con GaSb (referencia [46]), el Sb disfruta de
un contacto directo con las nanoestructuras, permitiendo su incorporaciéon en las mismas
mediante fendmenos de intercambio Sb/As. Al cerrar la célula de Sb, este se ve rapidamente
desplazado de la superficie por el As, por lo que al cesar el efecto surfactante del Sb aumenta la
tension superficial, lo que tiene un efecto sobre la curvatura de muestra equivalente a una
disminucién de la tensién acumulada en el volumen. Tras un pequefio intervalo de tiempo
(t=20s) bajo flujo de As, comienza el crecimiento de GaAs durante el cual se incorporan al cristal
los restos de Sb segregado en la superficie. La integracion de Sb en la red desde la capa
segregada, esta caracterizada por dos ritmos de incorporacion (antes y después del punto D)
debido a un aumento intencionado de la temperatura del substrato (La temperatura se
incrementd para optimizar el crecimiento de la capa recubridora de GaAs hasta Tuge=580°C).
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3.1.3 Exposicion de las nanoestructuras a flujo de Sb.

En trabajos previos a los resultados presentados en este manuscrito se han comparado
los efectos de la incorporacion de Sb en diferentes partes de heteroestructuras con QDs de InAs
en las propiedades opticas de los mismos.47 Las estructuras estudiadas consisten en:

- QDs expuestos a un flujo de Sb durante 10 s (Psy=1.5-107 mbar), tras su formacion y

antes de proceder al recubrimiento.

- QDs recubiertos con GaSh

- QDs recubiertos con 3 ML de GaAs y 2 ML de GaSb tras exponerlos a un flujo de Sb

durante 10 s (Psp=1.5-10"7 mbar).

Importantes diferencias en la energia e intensidad de la luminiscencia de los QDs se
observan entre las estructuras descritas. La figura 3.4 muestra los espectros de PL obtenidos de
las estructuras citadas comparados con el espectro de una muestra de QDs de InAs.
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Figura 3.6: Espectros de PL medidos a temperatura ambiente de las distintas estructuras fabricadas con
objeto de incorporar Sb en el entorno de los QDs de InAs. Las muestras expuestas a 10 s bajo flujo de Sb
presentan una intensidad de PL un orden de magnitud mayor que las recubiertas (con GaAs o GaSbh)
directamente.

Los QDs recubiertos con GaSb presentan una PL de intensidad sensiblemente menor (un
factor 50) que aquellos que cuentan con una capa espaciadora de 3 ML de GaAs entre las
nanoestructuras y el QW de GaSb y ligeramente menor que la obtenida de la muestra de
referencia de QDs de InAs. Los QDs se crecen a partir de una capa de InAs de espesor cercano
al recubrimiento critico que da lugar a dislocaciones. La tension extra aportada por la capa de
GaSb podria aumentar la densidad de defectos, disminuyendo asi la recombinacion radiativa en
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las nanoestructuras. El espaciador de 3 ML de GaAs bien podria disminuir esta tension y, por
tanto la densidad de defectos. Pese a estos detalles, la mayor diferencia en intensidad entre las
epitaxias estudiadas se presenta entre las muestras expuestas a un flujo de Sb previo al
recubrimiento y aquellas recubiertas directamente, ya sea por GaAs o por GaSb. Si bien la
incorporacion de pozos de GaSb implica un mayor desplazamiento hacia el rojo, las mejores
cualidades opticas se obtienen al exponer los QDs a Sb.

A raiz de estos resultados se ha llevado a cabo un estudio de la PL de los QDs de
InAs/GaAs cuando estos son expuestos a un intervalo de tiempo (=10 s) bajo flujo de Sb en
funcion de la presion del mismo. Los primeros resultados se presentan en la figura 3.7, donde se
muestra la PL a baja y alta temperatura de QDs de InAs para diferentes presiones de Sb. La
mejora en la calidad dptica de las muestras se evidencia en los espectros de luminiscencia,
sobre todo a temperatura ambiente. Al incrementar la presion de Sb, la emision de los QDs se
desplaza hacia longitudes de onda mas largas (73 meV para un valor de la presién de Sb
Psp=3.1-106 mbar). En condiciones optimas la intensidad de la PL a temperatura ambiente
aumenta un orden de magnitud, con una FHWM=18.8 meV.

T=4.2K RT
Pgp,=3.1-10Ombar

P——
A

—— Pgpy=8.0-10" mbar

Pgp;=2.0-10"mbar
1 — IAsQDs 1

PL (unid. arb.)

1100 1200 1300 1400 1100 1200 1300 1400
Longitud de Onda (nm) Longitud de Onda (nm)

Figura 3.7: Espectros de PL de QDs de InAs expuestos a diferentes presiones de Sb, registrados a: a:
T=4.2 Ky b: temperatura ambiente.

Con el objeto de comprender la naturaleza de los procesos que motivan la mejora de las
propiedades oOpticas de los QDs de InAs al ser expuestos a Sb se ha realizado un estudio
estructural en base a los datos recabados mediante diferentes técnicas (TEM, X-STM,..). Los
resultados de este estudio unidos a la caracterizacion previa (PL, AFM, RHEED,..) se presentan
en los apartados 2 y 3 de este capitulo. En el el Ultimo apartado del capitulo se presentara
caracterizacion optica realizada en las nanoestructuras resultantes de la exposicion a Sb de QDs
de InAs.
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3.2 Caracterizacion previa: fotoluminiscencia, topografia, RHEED.

Las epitaxias con QDs de InAs(Sb) se han crecido en substratos de GaAs (001)
semiaislante en el reactor MBEII del IMM. El crecimiento fue monitorizado utilizando la técnica
de difraccién de electrones rasantes de alta energia (RHEED). Tras depositar 1.65 ML de InAs
sobre GaAs a una temperatura del substrato de 510°C, se observo el cambio de diagrama de
difraccion RHEED caracteristico de la transicion 2D-3D, signo inequivoco de la formacién de
QDs. Tratando de obtener densidades cercanas a 1010 QD/cm2, se aumento la cantidad de
InAs hasta un espesor total depositado de
2.6ML. El InAs fue depositado a una velocidad
de crecimiento de 0.02ML/s. Inmediatamente
después del crecimiento de los QDs y antes
del  recubrimiento con  GaAs, las
nanoestructuras fueron expuestas a un flujo
de Sb durante 10s. Haciendo pasar las
moléculas de Sbs por un filamento caliente
(Cracker Sb) rompemos sus enlaces Sbo-Sb
obteniendo un flujo compuesto de Sby y Sb
atémico, mas reactivo. Para este experimento
cinco muestras se han crecido variando la
presion del flujo de Sb entre 2.0-10-7y 3.1-106
mbar. En el reactor MBEIl del IMM estas
presiones son equivalentes a velocidades de
crecimiento de GaSb entre 0.02ML/s vy
0.38ML/s en condiciones limitadas por el flujo
de grupo V. Estas velocidades han sido
calibradas a partir de la temperatura a la que
se produce el cambio de transicion de la
A = reconstruccion superficial (1x3) a la (2x5) del

y Psh= s-1o-zgfb;r' GaSb(100).48 Para estudiar la influencia de la
duracion de la parada bajo flujo de Sb, otras
tres muestras fueron crecidas con paradas de
10s, 30s y 100s. A modo de experimento
control se han crecido epitaxias en las que el
paso bajo flujo de Sb se ha substituido por una
parada del crecimiento bajo flujo de As (Pas=2.0-10¢ mbar). En nuestro reactor MBE esta
presion se corresponde a un ritmo de incorporacion de As de 1.5ML/s, calibrado registrando
las oscilaciones RHEED durante un crecimiento de GaAs limitado por el flujo de As. El
recubrimiento de las nanoestructuras se realizd a una temperatura de 460°C los primeros
20nm, subiéndola a 580°C durante una interrupcién del crecimiento de 5 minutos a un ritmo
constante 0.4°C/s. a esta temperatura se continu6 con el proceso de recubrimiento hasta un
total de 105 nm. En la superficie de cada muestra se crecio6 otra capa de QDs bajo condiciones

B 22.3nm

Figura 3.8: Imagenes AFM de la superficie de
dos conjuntos de QDs expuestos durante 10 s a
flujo de a: As y b: Sb tras su crecimiento.
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idénticas de crecimiento para su caracterizacion estructural. Las medidas de PL se realizaron
en un sistema experimental estandar utilizando como fuente de excitacion un laser Nd:YAG
(Aexc= 532 nm). El diametro de la seccion del haz laser al incidir en la muestra es de
aproximadamente 200 um. Los espectros de PL mostrados fueron medidos a temperatura
ambiente con una potencia de excitacion de 10mW, empleando un detector multicanal de
InGaAs. La caracterizacion topografica de la superficie de las muestras se ha llevado a cabo
con un microscopio de fuerzas atémicas (AFM) “nanotec SPE”, en modo dinamico.

En la figura 3.8 se comparan dos imagenes AFM de dos superficies de 2x2 um?2 de dos
conjuntos de QDs expuestos a As (b) y a Sb (b) tras su crecimiento. Incluso empleando
presiones moderadas de Sb, la exposicién a este material cambia completamente la densidad
superficial de nanoestructuras y la distribuciéon de tamafio del conjunto. Tratando de cuantificar
estos cambios, se ha llevado a cabo un estudio estadistico a partir de las imagenes AFM,
midiendo la densidad superficial de los QDs en funcién de su altura en cada una de las
superficies expuestas a las diferentes presiones de Sh. El mismo estudio se ha completado en
las muestras expuestas a Sb durante distintos intervalos de tiempo. Los histogramas
resultantes, con un paso en altura de 1 nm se presentan en las figuras 3.9(a-f) y 3.8 (a-c)
acompafados de los espectros de PL medidos a temperatura ambiente en las mismas
epitaxias.

La densidad de los QDs de referencia, expuestos a una presion de As (Pas=2.0-106
mbar) durante un intervalo de 10s es =1.5-1010 cm-2. Al exponer el frente de crecimiento a Sb,
la densidad comienza a disminuir, llegando a un valor minimo &=5-10° cm2 para una
exposicion de 10s bajo flujo de Sb con Psy=8.0-107 mbar. Al aumentar la presion de Sb se
mide un incremento en la densidad (hasta =8:10° cm2 para Ps,=3.1-10-¢ mbar). Al aumentar
el tiempo de exposicion, manteniendo la presion constante e igual a Psy=3.1-106 mbar la
densidad superficial de QDs baja ligeramente manteniéndose en torno a valores cercanos a
0=4.5-10° cm2.

El conjunto de QDs expuesto a As muestra una distribucion de tamafios bastante ancha
centrada en h=8nm, con desviacion estandar w=1.45 nm. En la figura 3.9.c, correspondiente a
los QDs expuestos a una presion Ps,=4.0-107 mbar, se identifica una distribucion de tamafios
claramente bimodal, formada por dos subconjuntos con méximos en at 12.0 nm and 4.5 nm
con desviacion estandar w =0.79 nm y w =0.99 nm respectivamente.

Aumentando ligeramente la presion de Sb hasta Psp= 8.0-107 mbar, el tamafio promedio
de los QDs alcanza un maximo. Para esta presion se obtiene una distribucién de tamafio
Optima (w =0.78 nm) centrada en 13.0 nm [Fig 3.9.d]. Continuando hacia presiones de Sb
mayores el andlisis de las imagenes AFM revela que la altura promedio de los conjuntos de
QDs primero satura para comenzar a disminuir, mientras que la distribuciéon de tamafio se
ensancha.

La densidad de QDs de gran tamafio (con alturas por encima de 16 nm) disminuye al
exponer la superficie a Sb (ver figura 3.6.a comparada con la figura 3.8.b). Uno de los factores
que afecta al tamfio de los QDs es el ritmo de sublimacién de In a la temperatura de
crecimiento. La formacion de InSb durante la exposicion a Sb en los QDs pseudomorficos esta
limitada por el gran aumento de la tension inducido por la incorporacion de Sb. Es conocido
que los QDs de gran tamafio son metamérficos, por tanto en este caso la barrera de tension
para la formacién de enlaces In-Sb es mucho menor. Estos enlaces son mucho mas débiles
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que los In-As. A la temperatura de crecimiento empleada en este trabajo el ritmo de
evaporacion del InAs es mucho menor que el del InSb, limitandose asi la méaxima altura de los
QDs.
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Figura 3.9 (a-f): Histogramas relacionando altura y densidad superficial de QDs expuestos a diferentes
presiones de Sb durante los 10s posteriores a su crecimiento. (g-l): Espectros de PL medidos en la capa
recubierta crecida en idénticas condiciones a las capas estudiadas mediante AFM.
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Al aumentar el tiempo de exposicion utilizando la presion de Sb mas alta también
aparece una distribucién bimodal, [Fig.3.10.b] registrandose una mezcla de puntos de hasta
15nm de altura e islas precursoras de 1 6 2 nm.
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Figura 3.10 (a-c): Histogramas relacionando altura y densidad superficial de QDs expuestos a una
presion de Sb (Psp=3.1-10- mbar) durante distintos intervalos de tiempo (10s, 30s, 100s). (d-f): Espectros de PL
medidos en la capa recubierta crecida en idénticas condiciones a las capas estudiadas mediante AFM.

Los espectros de PL de los conjuntos de QDs expuestos a diferentes presiones de Sb
durante un intervalo de 10 s previo a su recubrimiento se presentan en la figura 3.7 (g-l). En
estos espectros, medidos a temperatura ambiente, las contribuciones observadas a longitudes
de onda mas cortas se corresponden con emision proveniente de sus estados excitados. La
exposicion a Sb resulta en un desplazamiento hacia el rojo de hasta 73 meV.

A modo de estimacion podemos comentar que un incremento de tamafio de los QDs de
7 a 12 nm se puede traducir, segun los calculos de la estructura electronica de los puntos en
funcidn de su altura encontrado en la literatura, en un desplazamiento hacia el rojo de 70

meV/4950 pese a que partimos de la suposicion de que los QDs expuestos a Sb no tienen la
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misma estequiometria que los puntos de InAs/GaAs, este valor nos sirve como aproximacion
para comprender el efecto del tamario en la estructura electronica de los QDs.

La intensidad de la PL también comienza a disminuir al aplicar flujo de Sb de presion
superior a 1.6-106 mbar, mostrando también un minimo local para QDs expuestos a
Psp =4.0-10" mbar [Fig.3.9.]. Este minimo coincide con la aparicion de una distribucion
bimodal, y con una caida de la densidad de QDs mas grandes, como deducimos de los
histogramas obtenidos de las imagenes AFM [Fig 3.9.c|. La principal contribucion a la PL a
temperatura ambiente proviene de los QDs de mayor tamafio, debido al escape térmico de los
excitones de los QDs mas pequefios a esta temperatura. Los QDs mas pequefios poseen
energias menores de confinamiento, por lo que los portadores confinados en los mismos son
mas faciles de excitar térmicamente fuera del QD.

En las muestras expuestas a flujo de Sb durante intervalos de tiempo largos, la energia
de PL presenta un fuerte corrimiento hacia el azul (hasta 180meV para una exposicién de
100s) y una disminucion de la intensidad de la PL al aumentar los tiempos de exposicién a Sb.
Las densidades medidas por AFM no disminuyen en la misma medida que la intensidad de la
PL, lo que sugiere una disminucién de la fuerza de oscilador y/o la aparicién de centros de
recombinacién no radiativos a altas dosis de Sb, probablemente asociados a defectos
estructurales debidos a la tension acumulada por la incorporacién de Sb. Este efecto aparece
claramente en los QDs sometidos a un flujo de Sb durante 30s, con una presion de Sb Psy=3.1
106 mbar. Esta muestra presenta una distribucion bimodal, con la contribucion principal
centrada en 13.5nm, (similar a la principal distribucién de QD de la muestra optimizada
(Psv=8.0 10" mbar)), pero el méximo de emisién en PL estd en 1240nm, correspondiente al
otro maximo de la distribucién (5.5nm) [Fig. 3.10 b y e].

8- P,,=9-10" mbar
-0~ InAs QDs 1

Recubrimiento 1
GaAs

" iExposicion
- i aSh(As)

Intensidad del maximo
de difraccion 3D (unid. arb.)

Figura 3.11: Evolucion del méaximo de difraccion RHEED 002 en dos conjuntos de QDs: uno expuesto a
Psx=9-107 mbar y uno de referencia expuesto a As (Pas=2-10 mbar). La insercion muestra el patron RHEED
inmediatamente antes de la exposicién a Sb.
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En la figura 3.11 se muestra la evolucién de la intensidad del méaximo de transmision 002
del patrén RHEED, usualmente empleado para detectar la presencia de QDs en la superficie de
la epitaxia in situ. Inmediatamente después de comenzar la exposicion a Sb, la intensidad de
este maximo disminuye bruscamente en comparacion con la medida al exponer QDs a flujo de
Ass. Esta pérdida de intensidad del patrén RHEED se debe a la formacién de una capa flotante
de Sb en la superficie del cristal. Ademas, al exponer los QDs a Sb, el los maximos de
transmision permanecen visible durante tiempos mas largos durante el proceso de recubrimiento
con GaAs. Esto se ajusta con los trabajos previamente reportados por Liu et al. y Ulloa et al43 En
estos trabajos se observod que la descomposicién parcial de los QDs durante el proceso de
recubrimiento con GaAs era menor en presencia de Sb. Esto también es consistente con el
desplazamiento de la longitud de onda de emisién hacia el rojo de los QDs expuestos a Sb en
comparacion a los expuestos a Asa.

3.3 Caracterizacion estructural de Puntos cuanticos de InAs/GaAs
expuestos a Sh.

Los resultados de la caracterizacion mediante AFM y PL presentados en el apartado
anterior parecen indicar dos vias para explicar el desplazamiento hacia el rojo de la longitud de
onda de emisién: la incorporacién de Sb en los QDs y en la barrera (afectando a la
estequiometria y campo de tension asociado al QD) o diferencias en el proceso de
recubrimiento de los QDs que afecten a su tamafio al finalizar el mismo. Las dos opciones
afectarian al potencial de confinamiento de los portadores y por tanto a la energia de
recombinacién de excitones confinados en las nanoestructuras. Tratando de obtener méas
informacién acerca de estos aspectos se han caracterizado las nanoestructuras por diferentes
técnicas microscopicas como X-STM y TEM.

Con objeto de optimizar el material empleado para la caracterizacion estructural de las
nanoestructuras recubiertas mediante TEM y X-STM, se ha crecido una epitaxia con cuatro
capas apiladas de QDs. La primera capa esta formada por QDs de InAs, a modo de referencia
mientras que el resto contienen QDs expuestos durante 10 s a las mismas presiones de Sb
empleadas en los experimentos del apartado anterior: 2.0-107 mbar, 8.0-107 mbar y 3.1-10
mbar.

3.3.1 Caracterizacion de QDs de InAs(Sb) mediante microscopia electronica de
transmision.

La técnica TEM transversal requiere un tratamiento previo de la epitaxia. Para el estudio
de materiales por microscopia electrénica de transmision es necesaria la preparacion de
muestras que alcancen la denominada condicion de electron-transparente, es decir, las muestras
deben tener un espesor muy reducido, preferentemente inferior a 100 nm, de forma que los
electrones puedan atravesarla. La epitaxia ha de ser pulida hasta alcanzar espesores por debajo
de 20 ym mediante una suspension en agua de polvo de diamante.5! Después se procede al
adelgazamiento por bombardeo ionico, empleando iones de Ar* acelerados mediante un
potencial V = 4.5 kV. Finalmente, la muestra es erosionada levemente con un paso de baja
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energia (2 kV) tratando de minimizar la cantidad de superficie amorfa. Los experimentos TEM se
han llevado a cabo en microscopios JEOL 1200EX y Jeol 2000FX operando a 120 y 200 kV
respectivamente. Las imagenes han sido obtenidas en configuracién de campo oscuro, en la
reflexion 002. La caracterizacion TEM fue realizada por la Dr. A. M. Beltran, y el Prof. S. Molina,
pertenecientes al Departamento de fisica de materiales de la Universidad de Cadiz y por la Dr. A.
M. Séanchez del departamento de fisica de la Universidad de Warwick (UK).

100 nm

Figura 3.12: Imagenes TEM tomadas en configuracién de campo oscuro mostrando: a: Vista general de
la epitaxia. La primera capa (desde abajo) esta formada por QDs de InAs expuestos a As, mientras que las tres
siguientes capas se han sometido a un paso previo al recubrimiento de 10s bajo las siguientes presiones de Sb:
Psp=2.0-10-" mbar, Psp=8.0-10- mbar, y Psb=3.1-106 mbar. b: Detalle de las tres capas expuestas a Sb. ¢: Detalle
de un QD expuesto a la presion més alta de Sb (Psp=3.1-10-¢ mbar). d: Punto cuantico de referencia de InAs
expuesto a As antes del recubrimiento con GaAs.

La caracterizacion TEM revela que el material crecido en el reactor MBE2 del IMM
presenta una buena calidad, con una densidad de defectos relativamente baja (107cm-2). El
primer objetivo de la caracterizacion TEM consistié en identificar posibles variaciones en el
tamafio de las nanoestructuras tras el proceso de recubrimiento en relacionadas con la presion
de Sb durante la exposicion previa al recubrimiento con GaAs.

En la figura 3.12.a se muestra una imagen TEM transversal tomada en configuracién de
campo oscuro 002 donde se pueden identificar las cuatro capas de QDs objeto de la
caracterizacion estructural. La primera capa (siguiendo la direccidn de crecimiento) es la capa
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de referencia, formada por QDs de InAs, sin flujo de Sb. Las tres siguientes capas han sido
expuestas a las presiones de Sb comentadas anteriormente, en orden ascendente. Los QDs
expuestos a la presion mas alta de Sb (3.1:10-6 mbar) parecen divididos en dos zonas de
contraste brillante con una franja oscura en el medio de las nanoestructuras [Fig. 3.12.c].

Las estadisticas de tamafio de los QDs aparecen resumidas en la figura 3.13.a Los
resultados TEM han de ser interpretados teniendo en cuenta que los efectos de la tension se
extienden mas alla de los limites de las nanoestructuras, dando lugar a una sobre-estimacion
sistematica de las dimensiones de las mismas. Al exponer los QDs de InAs a Sb aumenta su
altura [Fig. 3.13.2], si bien parece permanecer practicamente constante al variar la presion del
flujo de Sb. El didmetro de la base de los QDs tampoco presenta variaciones al ser expuestos
a Sb permaneciendo constante (¢~20 nm).

Este incremento en el tamafio de las nanoestructuras ajusta bien con el desplazamiento
hacia el rojo de la longitud de onda de emision de la PL al aumentar la presion de Sb, si bien
no esta correlacionado con los resultados de la caracterizacion superficial mediante AFM. Los
QDs sin recubrir alcanzan un maximo de altura a una presion intermedia de Sb, mientras la
emision se sigue desplazando hacia el rojo. Es natural que los resultados de PL ajusten mejor
con la caracterizacion de nanoestructuras enterradas, ademés los resultados de TEM vy
RHEED indican que la exposicion a Sb ralentiza el proceso de descomposicién parcial de los
QDs, resultando en QDs mas altos medidos por TEM.
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Figura 3.13.a: Resumen de las alturas promedio obtenidas empleando las técnicas AFM y TEM frente a la
longitud de onda de emision para cada presion de Sb empleada. B: Intensidad del patrén de difraccion 002
calculada en funcion de la composicion del sistema InxGa1«SbyAs1.y.

Los cambios en la PL también pueden estar relacionados con variaciones en la
composicion de las nanoestructuras y la matriz de GaAs en la que se encuentran confinadas.
El contraste observado en las imagenes TEM expuestas en la figura 3.12 tiene su base en la
sensibilidad a la composicion de la reflexién 002. En base a la cinematica de difraccion,5253 |a
intensidad de el haz difractado 002 en funcién de la composicién y los factores atomicos de
scattering (f) se puede aproximar mediante:

Ia(fy,x = foy+ fo,0=x)= £, (1= »)) (Ec.3.1)

La figura 3.13.b muestra la intensidad de la difraccion electrénica en la direcciéon 002
calculada en funcion de la composicion del cuaternario InyGa1xAs1.,Sby, normalizando para el
valor de la intensidad en x=y=0. La zona de contraste mas oscuro se corresponde a
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aleaciones de composicion y = x - 0.22. Podemos por tanto interpretar la regidn oscura divisora
de los QDs expuestos a Sb [Fig. 3.12.b v ¢] como una zona de composicion cercana a la
condicién: y = x - 0.22 evidenciando la presencia de atomos de Sb dentro de los QDs, ya que
la concentracion de In dentro de los puntos de InAs/GaAs es superior al 22%.54

Una explicacion alternativa a estos resultados se basaria en una concentracién muy
baja de In dentro de los puntos, si bien esto discreparia de la longitud de onda de emision
medida en los experimentos de PL. Como se puede observar en la figura. 3.10.d., los puntos
de la capa de referencia de QDs de InAs QDs, sin exposicién a Sb, no presentan la capa
intermedia de contraste oscuro observada en los QDs de InAs(Sb).

3.3.2 Microscopia de efecto tiinel en seccion transversal de QDs de InAs(Sb).

Las imagenes X-STM estudiadas en esta seccion se han obtenido a temperatura
ambiente, en condiciones de ultra alto vacio (p < 4-10-""'mbar) tras fragmentar la muestra in
situ, permitiendo el acceso a la superficie (110) de la epitaxia. Esta técnica y el sistema
experimental empleado se han detallado en la seccion 2.3.2 del capitulo 2 de esta memoria.
Todas las im&genes mostradas en este apartado se han obtenido a voltajes superiores a 2.0 V,
suficientes para suprimir el contraste electronico en este tipo de muestras.

El principal interés de estos datos reside en la posibilidad de obtener una medida de la
composicion del QD, ademas de ver el efecto de la incorporacién de Sb en propiedades como
parametro de red dentro del punto. En la figura 3.14. Se comparan las iméagenes de topografia
de dos QDs de InAs, expuestos respectivamente a una presion de As (Pas=2.0-10 mbar) y
una presion de Sb (Psp=8.0-107 mbar). Las lineas perpendiculares a la direcciéon de
crecimiento [001] representan las cadenas atomicas zigzagueantes -V (“zig-zag chains”) en
la superficie zinc-blenda (110).

Tratando de estimar la
concentracion de Sb en los
QDs se ha procedido a contar
los atomos de dicho elemento
en la superficie accesible de los
QDs. Se han analizado las
imégenes tomadas aplicando
voltaje negativo punta-
superficie, de forma que los
atomos pertenecientes al grupo
V' aparezcan mas brillantes.
Con objeto de eliminar las
componentes de baja
frecuencia asociadas a |la

Figura. 3.14: Imagenes X-STM de a: QD de InAs relajacion de la superficie tras
empleado como referencia, expuesto a una presion de As la fractura de la muestra las
Pass=2.0-10¢ mbar. b: QD de InAs expuesto a un flujo de Sb L
(Psb=8.0-107 mbar) durante 10 s antes de ser recubierto. En la lmagenes se h.an tratado con
parte superior del QD se puede observar un defecto producido al un filtro de Fourier [Fig.3.14].
fragmgntar la epitgxia Iin situ: dEg e§ta§ ooEdicilon,es de Debido a diferencias a
crecimiento se optimizan las propiedades Opticas. Las imagenes nivel local en la estructura

han sido tratadas borrando las componentes de baja frecuencia , S
mediante un filtro de Fourier. electronica yaque el Sb es un
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atomo con mayor radio covalente que el As, la sefial tunel es ligeramente mayor cuando la
punta pasa por encima de un atomo de Sb en comparacion a cuando lo hace encima de un
atomo de As. Con objeto de diferenciar ambos atomos en las imagenes STM hemos trazado
perfiles a lo largo de la direccion de crecimiento, comparando la sefial tunel de todos los
atomos de la seccién de los QDs. Durante éste andlisis solo se han etiquetado como Sb
aquellos atomos que provocaron una contraccion del piezoeléctrico mayor que la maxima
observada durante la inspeccién de la muestra de referencia de InAs. Los resultados de
composicion obtenidos han de interpretarse por tanto como una estimacion a la baja de la
composicion de Sb en los QDs.

La incertidumbre asociada a estos datos se debe a la distribucion aleatoria de atomos
enterrados de In y Sb en la aleacion cuaternaria de Gaxlni.As,Sbiyy, causantes de
fluctuaciones en la morfologia superficial que solo pueden ser canceladas parcialmente al
tratar las imagenes con un filtro pasa-alta de Fourier. Los valores obtenidos por este método,
que han de ser interpretados como un limite inferior a la concentracion de Sb, se presentan en
la Tabla 3.1. En ella se han separado las concentraciones de la mitad superior y la mitad
inferior de las nanoestructuras. La concentracién de Sb medida es sensiblemente mayor en la
mitad superior de los QDs, lo que podria explicar el contraste observado en las imagenes TEM.

En la figura 3.15.a se presenta el perfil de distancia entre planos atémicos a lo largo de
la direccion de crecimiento tomado en el centro de la seccion de un QD expuesto a la mayor
presion de Sb (Psy=3.1-10 mbar). El perfil ha sido obtenido promediando el espacio entre
capas atémicas consecutivas en diferentes puntos del QD. Los perfiles del pardmetro de red
dentro de los QDs de InAs/GaAs reproducen los encontrados en la literatura,
correspondiendo a una concentracion de In x=0.8 en la base y x=1.0 en el vértice de un QD de
InxGa1.xAs/GaAs. El parametro de red en la cima del QD de InAs expuesto a la presién mas
alta de Sb es 0.71 nm, claramente superior al espaciado entre planos atdmicos estimado y
medido en QDs de InAs, y coincidente con espaciado entre planos atdmicos medido por Timm
et al. En QDs de GaSh/GaAs.%6

Psb Concentracion de Concentracion de
Sb en la mitad Sb en la mitad
(mbar) inferior de los  superior de los
QDs QDs
(%) (%)
2.0-107 287+26 >2140+44
8.0-107 254+21 >2116+35
3.1-10°8 >298+5.3 >18.2+8.6

Tabla 3.1: Concentracion de Sb en las mitades inferior y superior de los QDs para las distintas presiones
de Sb empleadas.

La exposicién a Sb también afecta a la composicion de las WLs. En la figura 3.15.b se
presentan los perfiles de relajacion de tension tras la fractura in situ de la epitaxia con QDs de
InAs comparada con la expuesta a la mayor presion de Sb empleada. En la misma figura se
presenta el contenido de Sb en funcion de la distancia a la WL (medida en la direccion de
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crecimiento). Estas concentraciones se han obtenido mediante el conteo directa de adtomos a
partir de las imagenes X-STM. La relajacion de la superficie tras la fractura in situ de la epitaxia
esté relacionada con la tension acumulada durante el crecimiento epitaxial y, por tanto,
relacionada también con la composicidn de la aleacion. En el presente caso se observa que al
integrar la relajacién de la superficie expuesta a Sb y comparar el resultado con el obtenido en
la muestra de referencia, obtenemos una mayor relajacion en la primera. La WL de InAs
produce un perfil de deformacién que sugiere un decaimiento exponencial del contenido de In
a lo largo de la direccion de crecimiento, debido a un lento proceso de incorporacion de atomos
de In a la epitaxia desde una capa segregada de In flotando sobre el frente de crecimiento.

Perfiles de composicion similares se han reportado para el caso de la segregacion de Sb
durante el crecimiento heteroepitaxial de GaSbh en GaAs.2 La relajacion de la superficie de la
muestra expuesta a Sb debida a la tension presenta ademas un maximo local situado 4 nm
sobre la WL, sugiriendo un aumento de la incorporacién de Sb 4 nm después de iniciar el
recubrimiento. Una posible causa de este cambio en el ritmo de incorporaciéon de Sb se
discutira posteriormente.
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Figura 3.15.a: Distancia entre cadenas atdmicas medida a lo largo de la direccion de crecimiento en QDs
expuestos durante 10 s a As (circunferencias rojas) y Sb (esferas negras). La presion de Sb empleada fue
Psp=3.1-106 mbar. El origen de distancias (0 nm) se ha tomado en la base de los QDs. Las barras de error
representan la desviacién estandar del valor medio. b: Perfiles de relajacion de la superficie (110) de dos
epitaxias causada por una WL de InAs expuesta a As y una WL de InAs expuesta a Sb (Psy=3.1-10 mbar). La
ultima se puede comparar con la distribucién de Sb a lo largo de la direccién [001]. La concentracién de Sb se ha
estimado mediante conteo directo de atomos a partir de las imagenes X-STM. El origen de distancias (0 nm) se
ha situado en la primera ML de la WL. Las barras de error representan el intervalo

3.3.2 Acumulacion de tension debida a la incorporacion de Sh.

Interesados en cuantificar la cantidad de Sb incorporado en la epitaxia durante el
proceso de exposicion y posterior recubrimiento, hemos medido la tension acumulada en un
substrato de GaAs de aproximadamente 100 um de espesor, cortado con forma de palanca
(tipicamente 5x20 mm?2). El substrato de sujeta mecanicamente a un porta-muestras por un
extremo mientras el otro se deja libre. En este apartado se discutiran las medidas de la

82



3. Puntos cuanticos InAsSb/GaAs

acumulacion de tension (Zo), obtenidas registrando la curvatura del substrato a partir de de
medidas Opticas de alta sensibilidad durante el crecimiento heteroepitaxial.5”.%8 La curvatura se
obtiene comparando el camino Optico de un haz laser incidente en el extremo sujeto de la
palanca y otro en extremo libre. La evolucién de la Zo ha sido registrada para dos
exposiciones a Sb de presién: 3.6:107 y 3.4-10-6 mbar. En los experimentos control, el flujo de
Sbs ha sido sustituido por flujo de Ass. Una descripcion mas detallada de esta técnica se
puede encontrar en el capitulo 2 de esta memoria (seccion 2.2.2.). a lo largo de este apartado
recuperaremos algunas de las ecuaciones comentadas en esa seccion.

La tension generada en la intercara de dos compuestos de distinto parametro de red es
la causante de la formacidén de QDs, por esta razon las medidas de tensién acumulada in situ
aportan informacion acerca de los procesos de crecimiento de los QDs dificil de obtener
empleando otras técnicas.>® La curvatura del substrato se relaciona con la tensién acumulada
en la epitaxia mediante la expresion:

~Y.h
6R(1-v,)
donde R es el radio de curvatura de la palanca, hs es el espesor del substrato, 20 es la
tension acumulada en la capa epitaxial, 7 es la tensiéon superficial, y Ys y vs son
respectivamente el modulo de Young y el coeficiente de Poisson del substrato.

La figura 3.16 muestra la evolucién de la tensién acumulada a lo largo de la direccion
[110] durante la formacion y posterior recubrimiento de los QDs de InAs QD expuestos a Ass y
a dos presiones de Sb distintas. La evolucion de la tension acumulada en QDs de InAs ha sido
estudiada con anterioridad por Garcia et al%® El cambio de la pendiente de 2o es
consecuencia de la formacién de QDs de InAs/GaAs. El incremento de la 20 durante el
recubrimiento de las nanoestructuras se debe a la incorporacion de atomos de In y Sb que,
hasta ese momento no se habian incorporado en la red de GaAs. Estos atomos no contribuyen
efectivamente a 20, ya que o se encuentran segregados en el frente de crecimiento como
capa surfactante o en el vértice de los QDs, donde la minima tension permite la relajacion
elastica.

La tensién acumulada 2o responde a la expresion:

=X0+r, (Ec.3.2)

o= Ia(z)dz = IM(Z) e(z)dz (Ec.3.3)

donde ¢ = -0.07164(x+1.09y) es la tension introducida por un compuesto cuaternario
InyGa1xAs1.,Sby crecido epitaxialmente en GaAs,50 y M es el modulo biaxial obtenido (en
unidades 1010 N/m?) de:

M= ci1 + Cra— 2c122/c11 = 12.39-4.45x-3.19y+1.62xy (Ec.3.4)

La derivada de 20(z) es la tension o(z) en funcion de z y se relaciona con la
composicion de la aleacion de la siguiente forma:

o=ax+by+cxy+dx2+ey?+ X2y + gxy? (Ec.3.5)

donde los factores a, b, c, d, e, f, y g son -8.87, -9.67, 5.76, 3.19, 2.49, -1.16, y -1.27 (en
109 N/m?2), respectivamente.80 Entonces, el efecto de la incorporacion de Sb es solo
ligeramente superior al efecto de la incorporacién del In, y considerando x,y << 1 la tension
acumulada es aproximadamente proporcional a la suma del contenido de In y el contenido de
Sb incorporados a la epitaxia. Durante las primeras 8 ML del recubrimiento con GaAs, todas
las ldminas, con o sin Sb, acumulan aproximadamente la misma tension, 2.4 N/m. Los efectos
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que pudiera tener el In segregado en
la incorporacion de Sb (y el Sb
segregado sobre la incorporacion de
In) durante el recubrimiento han sido
estudiados recientemente por Haxha
et al. y Sanchez et al.8' Aplicando la
(Ec.3.5) obtenemos que la tension
acumulada durante el crecimiento de
las primeras 8 ML del recubrimiento
de GaAs es equivalente a 8 ML de
una aleacion de InyGaixAsi,Shy
cumpliendo la condicion 0.125 = x + y
> 0.112.La cantidad total de Sb
incorporada se puede estimar a partir
de la (Ec.3.5.) y las curvas de 20
mostradas en la figura 3.16. Para ello
asumimos que la  cantidad
incorporada de In es la misma
durante el proceso de recubrimiento
independientemente de la presion de
Sb empleada (es decir, consideramos
despreciable el efecto de la presencia
de Sb en el ritmo de evaporacion de
In),  despreciando  también la
aportacion de los cambios de
reconstruccién superficial a la tensidn
acumulada que, como discutiremos
mas adelante, aportan una tension un
orden de magnitud menor a la
medida en los experimentos. En las
muestras expuestas a presiones de
Sb 3.6:107 mbar y 3.3-106 mbar,
obtenemos una incorporacion de Sb
igual a 04 ML y 06 ML
respectivamente. La exposicion total
a Sb varia para estas presiones entre
04 ML y 3.8 ML (en términos de
crecimiento limitado por el grupo V),
correspondiendo a presiones desde
Sb 3.6:10-" mbar hasta 3.3-10-6 mbar.
Resulta  sorprendente que al
aumentar un orden de magnitud la
presion del haz de Sb no cambia
significantemente la cantidad del
mismo que se incorpora en la
epitaxia. La incorporacién de Sb a la
temperatura del recubrimiento satura
en 0.6 ML y a partir de este punto es
practicamente independiente de la
presion de Sb.

Espesor del recubrimiento de GaAs (ML)
0 10 20 30 40

1 1 I T

InAs QDs
o Pg=3.4-10%mbar
P=3.6-107 mbar

2.3 ML InAs (Nominal) Y
Commmm e >

0 40
Tiempo (S)

Espesor del recubrimiento de GaAs (ML)
Q 10 20 30 40

| | | | |

InAs+Sb QDs [110]

> InAs+Sb QDs[1-10]
> InAs+Sb 1 ML QW[110]

Sb

Pg,=3.6-10 "mbar

[ 2 [ 1 MIL |nA.S [ 2 [ 2 Ib.
120 80 40 0 40 80
Tiempo (S)

Fig.3.16: Evolucion de la tension acumulada durante el

crecimiento de QDs, exposicion a Sb y posterior recubrimiento
con GaAs en diferentes casos: a: InAs QD expuestos a dos
presiones de Sb (Psp=3.6-107 mbar y Psp=3.4-10¢ mbar), y
experimento control empleando As (Pas=2.0-10€ mbar). b:
Empleando una presion Psp=3.6-107 mbar, se han expuesto a
Sb dos substratos con QDs alargados en las direcciones
cristalograficas [110] y [1-10]. También se presenta el efecto de
la exposicion a Sb de un QW de 1 ML de InAs sobre GaAs.
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En la figura 3.14.b se presenta la evolucion de X0 en dos direcciones cristalograficas
perpendiculares: [1 1 0] y [1-1 0]. Cuando la superficie de la epitaxia es expuesta a Sb, una
singularidad dependiente de la direccion cristalografica aparece en la 2o. Este tipo de efectos
anisotropos en la X0 y la tension superficial se pueden atribuir a cambios en la reconstruccion
superficial,82 al efecto de surfactantes, o a la formacién de estructuras con una anisotropia
clara como por ejemplo hilos cuanticos.®® El segundo mecanismo resulta menos plausible,
teniendo en cuenta que los cambios en la tension acumulada introducidos en el paso de
exposicion a Sb (0.5 N/m) es comparable con la tensién introducida por los cambios de
reconstruccion en GaAs,% y no se ha encontrado una anisotropia morfoldgica clara en la
inspeccién mediante AFM.

Los experimentos de medida de la tension acumulada muestran que el Sb se incorpora
principalmente durante el recubrimiento con GaAs. Tratando de separar las contribuciones a la
tension acumulada debida a incorporacion de Sb en los QDs o en la WL, hemos registrado la
en una epitaxia consistente en un pozo cuantico de InAs/GaAs de 1 ML de espesor para,
previamente a su recubrimiento, exponerlo a durante 10 s a un flujo de Sb de presion
Psy=3.6-10-" mbar. Las curvas de acumulacion de tension correspondientes a la epitaxia con
1ML de InAs y las muestras con QDs son acentuadamente similares excepto durante el
intervalo de tiempo en que estan expuestas a Sb. El conocido efecto surfactante del Sb en las
superficies semiconductoras implica una disminucién de la tension superficial.3* Al
considerarse la tensién acumulada compresiva negativa, esta reduccion en la tension
superficial aparece como un incremento en la tension compresiva acumulada, explicando el
cambio inmediato en la curvatura de todas las muestras al ser expuestas a Sb. La muestra sin
QDs inmediatamente acumula 0.5 N/m, para después mantenerse constante durante el resto
de exposicion a Sb. Sin embargo, las muestras con nanoestructuras presentan una
dependencia de la tensidn acumulada en el paso de exposicion a Sb mas compleja,
presumiblemente debido a la interaccion del Sb con los QDs. Merece la pena acentuar el
hecho de que ambos tipos de epitaxias, con o sin QDs, acumulan la misma cantidad de tensién
durante el recubrimiento (5 N/m).

3.3.4 Discusion y conclusiones.

Durante los apartados 3.2 y 3.3 se han explicado las condiciones de crecimiento para
obtener QDs con una emision centrada en 1340 nm a temperatura ambiente, con una
FHWM=18.8 meV y un aumento de la intensidad de la PL de un orden de magnitud comparado
con las muestras de referencia de InAs/GaAs. Este tipo de nanoestructuras se consiguen
exponiendo los QDs de InAs durante 10s a una presion de Sb: Psp= 8.0:107 mbar. La
dependencia de los niveles energéticos de un QD con el tamafio de los mismos es menor en
puntos de mayor tamafio.8> Este efecto, afiadido a la mejora de las distribuciones de tamafio
observadas al exponer los QDs a una presion moderada de Sb explican el estrechamiento de
la emision de PL.

Los cambios en el tamafio y densidad de los QDs se pueden relacionar con el aumento
del efecto de maduracion (“ripening effect”) en presencia de Sb reportado por Pétsche et al.66
durante este proceso algunos puntos crecen a expensas de otros, cambiando la distribucion de
tamafos. Ademas, como ya se ha comentado, la exposicion a Sb limita el tamafio maximo de
los QDs. En los QDs de gran tamafio (mayor que 16 nm) la barrera energética a la formacion
de InSb, debida a la tensién es menor. El InSb se sublima a un mayor ritmo a la temperatura
de crecimiento de este trabajo, por lo que los clusters (ricos en Sb) se evaporaran con mayor
facilidad. Durante el paso de exposicion a Sb previo al recubrimiento, al menos la mitad del In
depositado se encuentra segregado en la superficie, sin incorporarse al material, como se
puede deducir de los experimentos de acumulacién de tension.*®
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Existen dos causas posibles que explican el desplazamiento hacia el rojo y el aumento
de la intensidad de la PL: el aumento de tamafio de los QDs (aumento relativo a los no-
expuestos a Sb) durante el recubrimiento y los cambios en la estructura electrénica causados
por le incorporacion de Sb. Ambos efectos aumentan la energia de activacion térmica si bien la
incorporacion de Sb en las nanoestructuras también implica un desplazamiento hacia mayores
energias de las bandas de conduccion y valencia y, consecuentemente, un confinamiento mas
profundo de los huecos.®” La intensidad de la PL a temperatura ambiente esta limitada por el
escape térmico de huecos,58 por tanto un incremento de la energia de confinamiento de los
huecos en los puntos expuestos a Sb explicaria el aumento de la intensidad de la PL a
temperatura ambiente. La diversidad de los procesos que tienen lugar durante y tras la
exposicion de Sb (maduraciéon de los QDs, formacion de la capa segregada de Sb,
incorporacion durante el recubrimiento,..) complican la descripcion de la dindmica del
crecimiento en los momentos posteriores a la formacion de QDs. Tratando de facilitar la
percepcion conjunta de estos fendmenos, los principales procesos se presentan
esquematizados en la figura 3.17.

Los perfiles de concentracién de Sb muestran una incorporacion preferencial de los
atomos de Sb en la mitad superior de los QDs. Diversos trabajos han notificado el hecho de
que el parametro de red es mayor en la parte superior de los QDs sin recubrir que en ninguna
otra parte de la superficie del cristal.®®70 este ensanchamiento de la red en el apice de los
puntos facilita la incorporacion de atomos de radio covalente grande, como el Sb. La
concentracion de Sb en los QDs no presenta una fuerte dependencia con la presion del haz de
Sb al que fueron expuestos durante el crecimiento para dosis por encima de 0.4 ML
(realizando una equivalencia al numero de monocapas de GaSb crecidas heteroepitaxialmente
sobre GaAs), saturando a partir de exposiciones equivalentes a 0.6 ML. Los cambios
estructurales (de composicion y tamafio) de los QDs al ser expuestos a Sb explican la
variacién de sus propiedades opticas. Este tema se tratard con mayor profundidad en el
siguiente apartado.

FljoSb _ Aumento del proceso
InAs QDs RN de maduracién
RN en presencia de Sb

S A N ~ ~ ~ ~ ~

~ N < N
GaAs . >
Incorporacion de Sb desde la
y capa segregada durante el
Formacionde la capa recubrimiento con GaAs
segregada de Sb
+ Sh/As exchange <
------ >

Figura 3.17: Representacion esquematica de los distintos procesos que tienen lugar en el frente de
crecimiento durante y tras la exposicion a Sb de la superficie de la epitaxia.
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Los efectos de la exposicion a Sb se observan principalmente durante el recubrimiento.
La intensidad del proceso de segregacion de Sb durante el recubrimiento con GaAs es debido
al radio covalente del Sb y al hecho de que los enlaces Sb-Sb son mas fuertes que los enlaces
Ga-Sb (2.6 eV y 1.5 eV respectivamente).26. 27

La tensiéon acumulada durante las primeras fases del crecimiento es la misma en
presencia o ausencia de Sb [Fig. 3.16.a], sugiriendo que la incorporacion de Sb e In son, hasta
cierto punto, mutuamente excluyentes durante el crecimiento en substratos de GaAs. Esto
explicaria el maximo local observado en los perfiles de relajacion de la superficie tras la
fractura in situ previa a la inspeccién X-STM que aparece 4 nm (~ 10 ML) por encima de la WL
[Fig. 3.15.b]. La franja entre contrastes brillantes en los QDs expuestos a Sb observado en las
imagenes TEM también se encuentra aproximadamente a esa distancia de la base del QD,
observandose una mayor concentracion de sb en la mitad superior de las nanoestructuras.

En resumen, distintos cambios estructurales se producen en la WL y los QDs a 4 nm de
la base de ambos, distancia coincidente con aquella a la que finaliza la incorporacién del In
segregado durante el recubrimiento en la muestra de referencia de QDs de InAs/GaAs [Fig.
3.16.a]. Estos resultados sugieren una incorporacion preferencial del In en la epitaxia hasta
que es consumido, momento en que el Sb comienza a incorporarse.
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3. Puntos cuanticos InAsSb/GaAs

3.4 Caracterizacion Optica de Puntos cuanticos de InAs/GaAs
expuestos a Sh.

En la seccion anterior se han presentado los resultados obtenidos mediante diversas
técnicas de caracterizacion estructural aplicadas a QDs de InAs expuestos a Sb. Los
resultados mostraban incorporacion de Sb en las nanoestructuras y su recubrimiento de GaAs,
resaltando una incorporacion preferente en la parte superior de las nanoestructuras expuestas
a altas presiones de Sb. Esta incorporacion de Sb, ademas de cambiar la estequiometria de
los puntos afecta al campo de tensiones de la heteroestructura. La variacién de estos dos
parametros, acompafiada del aumento de tamafio producido por la exposicion a Sb durante el
crecimiento, afecta a la energia de confinamiento de los portadores en estas nanoestructuras
y, por tanto, a su energia de emisién. La primera inspeccion de las propiedades opticas de los
QDs expuestos a Sb permitié observar un desplazamiento hacia el rojo de la longitud de onda
de emision, asi como un aumento de la intensidad de la emision de la PL.

En esta seccion se presenta la caracterizacion optica de QDs de InAsSb bajo distintas
condiciones de excitacion y temperatura. A estos resultados se les suma el estudio de la
dependencia de la PL de estas nanoestructuras bajo la acciéon de un campo magnético. A
continuacién se presentaran los resultados obtenidos mediante las distintas técnicas de
caracterizacion 6ptica, siendo discutidos en conjunto en el apartado final.

3.4.1 Fotoluminiscencia

3.4.1.1 Fotoluminiscencia de QDs de InAs expuestos a Sbh. Dependencia de la PL con la
temperatura. Energia de activacion.

Los experimentos de caracterizacion dptica se han realizado en una serie de epitaxias con
QDs de InAs expuestos a distintas presiones de Sb. Ademéas de la muestra de referencia con
QDs de InAs expuestos a As, se han seleccionado las tres muestras mejor caracterizadas
estructuralmente (aquellas de las que contamos con datos AFM, TEM y X-STM).

[Ps, (mbar), Crackg, (A)]
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Figura 3.18: Espectros de PL normalizados de QDs de InAs expuestos a distintos flujos de Sb. Los
espectros han sido obtenidos a T=28 K, excitando con un laser de Ar (\=532 nm, Pex.=1 mW)

PL (norm.)

Estas son las correspondientes a unas presiones de Sb Psy=2.0-107 mbar, Ps,=8.0-107
mbary Psp=3.1-10-¢ mbar (haciendo pasar una corriente por el Crackers, de 4 A). La serie se ha
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3. Puntos cuanticos InAsSb/GaAs

completado con dos muestras de QDs sometidas a exposicion de Sb en las siguientes
condiciones: [Psp =3.1-106 mbar, Crackersp=5A] y [Psp=4.4-10¢ mbar, Crackersy =6 A]. Al
aumentar la temperatura del Cracks, aumentamos la densidad relativa de dimeros y atomos de
Sb en el haz evaporado frente a la de tetrameros.” Al ser las fases Sb y Sh, mas reactivas que
la Shs, obtenemos exposiciones efectivas mas altas.

En la figura 3.16 se presentan los espectros de PL obtenidos en la serie de muestras
descrita. Los espectros se han obtenido excitando con la linea Aexc =532 nm de un laser de
Argdn, (Pexe=1 mW) a una temperatura T= 28 K. en el sistema de deteccién de PL del laboratorio
de 6ptica del IMM. Detalles de este sistema se pueden encontrar en la seccién 2.4.1.

En la figura 3.19 se resumen las principales caracteristicas obtenidas mediante ajuste
Gaussiano de los espectros de PL del estado fundamental de los QDs de InAs expuestos a
diferentes flujos de Sb. En ella se puede observar la evolucion de la intensidad integrada, la
energia de emisién y la anchura a media altura de la fotoluminiscencia de las distintas muestras
a T=28 K'y a temperatura ambiente.

Al aumentar la exposicion de Sb se observa un desplazamiento hacia el rojo de la longitud
de onda de emision de las nanoestructuras con respecto a aquellas expuestas a As. El
desplazamiento es maximo (AE= 82 meV) para una exposicion a Sb igual a [Psy=3.1-10-
mbar, Crackersy =4 A]. Este desplazamiento hacia el rojo viene acompafiado de un aumento de
la intensidad integrada y un estrechamiento de la anchura de la banda de emision.
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Figura 3.19: Resumen de las energias de emision y la intensidad integrada del estado fundamental de los
QDs expuestas a diferentes flujos de Sb. Las barras de error asociadas a cada energia se corresponden a la FHWM
de las respectivas bandas de emisién. Las bandas azules son una guia para el 0jo, asociando cada flujo de Sb
(etiquetado con una presion y la corriente de Cracks» empleada) con los valores obtenidos en la caracterizacion
optica.

Las caracteristicas 6ptimas se obtienen al exponer los QDs de InAs a un flujo [Psp= 8.0-10-
7 mbar, Crackersp =4 A]. En estas condiciones se obtiene PL a baja temperatura a 1.006 eV, si
bien la calidad de la emision de los QDs queda patente a temperatura ambiente, donde se
observa un aumento de un orden de magnitud en la intensidad a temperatura ambiente de la
emision centrada en 1340 nm (0.925 eV) y una anchura a media altura FHWM= 18.8 meV.
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3. Puntos cuanticos InAsSb/GaAs

Al aumentar aun mas la exposicion [Psp=3.1:10¢ mbar, Crackers, =5 A]. se produce un
pequefo desplazamiento hacia el azul de la longitud de onda de emisidn, obteniéndose PL en
T=28k a una energia E=1.012 eV. Al continuar aumentando el flujo de Sb la PL se vuelve a
desplazar ligeramente hacia el rojo con respecto a esta ultima (AE=12 meV) , mientras la
intensidad integrada continia cayendo y la FHWM aumenta hasta llegar a un maximo de 68.88
meV a temperatura ambiente.

La exposicidn de las nanoestructuras a cantidades moderadas de Sb parece mejorar sus
propiedades Opticas, si bien las exposiciones altas (Psp>3.1-10¢ mbar) llevan asociada una
disminucién de la intensidad, asi como un ensanchamiento de la FHWM de los espectros. Este
deterioro de las propiedades dpticas es mas acentuado a temperatura ambiente.

Se ha realizado también un estudio de la dependencia de la intensidad de la PL con la
temperatura de las muestras obtenidas exponiendo QDs de InAs a distintos flujos de Sb.
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Figura 3.20: Gréficos tipo Arrhenius empleados para obtener la energia de activacion de los QDs expuestos
a distintos flujos de Sb.

La recombinacién radiativa y no radiativa de portadores (excitones) en nanoestructuras
variara de distinta forma con la temperatura en funcién del grado de confinamiento de los
portadores en los QDs. Los distintos grados de confinamiento de los QDs debido a los cambios
de tamafio, composicién y campo de tensiones inducidos durante la exposicion a Sb y el
posterior recubrimiento con GaAs han de mostrarse en la dependencia con la temperatura. Los
espectros se han obtenido en el sistema de deteccion de PL del IMM. El experimento se ha
llevado a cabo excitando una region circular de 200 um de radio con una potencia P=10 mW y
una longitud de onda Aexc =532 nm. Se han registrado espectros en temperaturas comprendidas
entre 28 K y 300 K. La variacion de la intensidad integrada de la PL en ese rango sde
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3. Puntos cuanticos InAsSb/GaAs

temperatura nos permite calcular la energia de activacion del proceso de emision termoiénica de
portadores confinados en las nanoestructuras hacia la barrera.

En la figura 3.20 se presentan las graficas tipo Arrhenius empleadas para obtener las
energias de activacion. El valor de la energia de activacion aumenta un 50% en el caso optimo
(Psv=8.0-10" mbar, Cracksy=4 A) con respecto al valor obtenido en la muestra de referencia de
QDs de InAs/GaAs. Al continuar aumentando la dosis de Sb la energia disminuye hasta llegar a
ser inferior a la energia de referencia al exponer al conjunto de QDs de InAs a la dosis mas alta
(Psb=4.4-10-6 mbar, Cracksp=6 A).

3.4.1.2 Fotoluminiscencia de QDs de InAsSb en funcion de la potencia y energia de
excitacion.

En este apartado identificaremos la posicion energética de las transiciones entre estados
excitados de los QDs expuestos a diferentes flujos de Sb. Estas transiciones, representadas
esquematicamente en la figura 3.21, habran de cumplir las reglas de seleccion obtenidas de la
aproximacion del dipolo, es decir, solo los estados con el mismo momento angular pueden dar
lugar a transiciones dpticas.

Los niveles discretos caracteristicos del potencial de confinamiento de los QDs se pueden
identificar aumentando la potencia de excitacién durante un experimento de PL.7273 Al aumentar
I la densidad de excitacion se observa la dependencia

caracteristica de llenado de estados en sistemas con

| v | v | v 4 confinamiento de portadores en las tres dimensionales. La
T | | probabilidad de decaimiento desde la barrera y posterior

| v | v 4 recombinacion de portadores sera mayor en el estado

T fundamental, mas favorable energéticamente. Sin

>

embargo, la densidad de estados del estado fundamental
sip id de los QDs esta limitada por el principio de exclusién de
Pauli, por lo que al llegar a la saturaciéon del mismo,
—H—H— cuando la poblacion de portadores supera la densidad de
estados (fundamentales) disponibles, se comienza a
| observar luminiscencia generada en transiciones entre
! estados superiores.
] il v Otra forma de identificar las transiciones generadas
IRV IRY It en los estados excitados de los QDs consiste en registrar

Figura 3.21: Representacion de  1a PL en el estado fundamental en funcion de la longitud
las transiciones opticas permitidas enla de onda de excitacién. Asumiendo las condiciones
aproximacion del  oscilador arménico.  expuestas en el apartado 2.4.2 (baja temperatura y alta
Las  flechas solidas — representan  caliqad cristalografica de las muestras), podemos
electrones y las abiertas huecos. Las . . ‘e
transiciones han sido efiquetadas en  €quiparar el egpeptro de PL registrado en funcién dg la
analogia con los niveles atomicos: s, p,  €nergia de excitacion (PLE) con un espectro de absorcion.
d. El espectro de PLE presentara resonancias intra-banda a

las energias correspondientes a las transiciones con
mayor fuerza de oscilador y con mayor densidad de estados.

En la figura 3.22 se muestran los espectros obtenidos mediante ambas técnicas
experimentales llevados a cabo en los QDs expuestos a las distintas dosis de Sb. La
dependencia con la potencia de excitacion se ha obtenido a una temperatura T=28 K,
aumentando dos o6rdenes de magnitud (1 mW - 100 mW) la potencia de un laser de Argén
(Aexc =532 nm). Los espectros de PLE se han obtenido en el sistema experimental descrito en el
apartado 2.4.2 de esta memoria, a una temperatura T=16 K.

il
IR
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Figura 3.22 (a-f): Espectros de PL bajo distintas condiciones de excitacién (normalizados) presentados con
los espectros de PLE de las mismas muestras. La energia de deteccion aparece en la parte inferior izquierda de las
figuras. Los espectros de PL han sido registrados a T= 28 Ky los de PLE a T=16 K.
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El limite de absorcidn del GaAs permanece practicamente constante en todas las
muestras alrededor del valor promedio Ecaas=1.521 eV, de acuerdo con los valores presentes en
la literatura.” Asi mismo identificamos un nivel de absorcion de aceptores comun a todas las
muestras estudiadas situado en E=1.481 eV.7

1,5

1,4

InAs QDs [2.0-107,4] [8.0-107 4] [3.1-10%,4] [3.1-10%,5] [4.410% 6]

[Ps, (mbar), Crackg, (A)]

Figura 3.23: Resumen esquematico de las posiciones energéticas de las WL y las transiciones opticas (s, p,
d y f) de los QDs expuestos a distintas dosis de Sb. Las bandas azules son una guia para el o0jo, asociando cada
flujo de Sb (etiquetado con una presién y la corriente de Cracks, empleada) con los niveles caracteristicos de los
QDs obtenidos.

La posicion energética de las resonancias observadas en las distintas WLs no presenta
grandes variaciones para exposiciones moderadas de Sb. La resonancia de la WL de la muestra
de referencia (sin Sb) se encuentra situada en 1.423 eV. Al emplear pequefas dosis de Sb
[Psp< 8.0 107 mbar, Cracksy:4 A] se registra un pequefio desplazamiento hacia el azul de 12
meV en el maximo de absorcion de la WL con respecto a la muestra de referencia. Al aumentar
la dosis hasta [Psp< 3.1 106 mbar,Cracksp:5 A], la posicion de la WL vuelve a desplazarse
ligeramente hacia la posicion energética de la WL de referencia de InAs, situdndose 5 meV
desplazada hacia el azul con respecto a la misma.

La WL expuesta a la mayor cantidad de Sb [Psp< 4.4. 106 mbar, Cracksp:6 A] presenta un
importante desplazamiento de la resonancia correspondiente a la WL hacia el rojo AE=47 meV.
Podemos relacionar el desplazamiento hacia menor energia observado al emplear exposiciones
moderadas de Sb con un adelgazamiento de la WL de InAs durante la exposicion a Sb debido a
las propiedades surfactantes del mismo y/o a la evaporacién de material debido a la formacion
de InSb durante la exposicion. El posterior desplazamiento hacia el azul habra de estar causado
por un cambio de estequiometria debido a la incorporacién de Sb en la WL.

Al aumentar la cantidad de Sb, los estados excitados se mueven primero hacia el rojo y a
continuacién hacia el azul acompafando a la transicion del estado fundamental. Las transiciones
entre estados excitados p y d de los QDs se comportan de acuerdo a un potencial tipo oscilador
armoénico. La diferencia energética entre estos estados (Es-Ep y Ep-Edq).se mantiene
practicamente constante. Los QDs expuestos a dosis de Sb Psp=[4.4. 106 mbar, Cracksy:6A]
presentan resonancias en el espectro de PLE que asociamos a estados excitados tipo f. el grado
de deslocalizacion de la funcion de onda de estos estados es mayor, por lo que la distancia
energética entre los estados fy los d es sensiblemente mayor, alejandose de [Fig. 3. 24].
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Figura 3.24: Diferencia en energia entre
las transiciones p, d y f con la transicién
fundamental (s) de los QDs. El eje Muestra
esta enumerado del 1 al 6, correspondiendo en
orden ascendente a las dosis de Sb. (x=1 se
corresponde con la muestra de referencia de
InAs y x=6 con la expuesta a la mayor dosis de
Sh).

Al comparar la diferencia energética entre
estados para las muestras con distinto contenido
de Sb se observa una contraccion de los niveles
energéticos mientras el estado fundamental se
desplaza hacia el rojo. La diferencia entre estados
(Es-Ep y Ep-Eq) llega a un minimo AE= 50 meV en
las muestras expuestas a una dosis de Sb:
[Psb=3.1-10¢ mbar, Cracksp:4 A], cerca de 30
meV menor que la medida en la muestra de
referencia.

La muestra expuesta a la mayor dosis de
Sb presenta una distribucion de tamafios bimodal,
si bien aumentando la potencia se puede
identificar un estado excitado [Fig. 3.25.a].

Esta muestra presenta un desplazamiento
hacia el azul de la energia del estado
fundamental de la PL al aumentar la potencia.
Este comportamiento ha sido asociado por varios
autores con un alineamiento de bandas
tipo 11.28.76.77 | os portadores fuera de equilibrio se
acumulan en zonas separadas del semiconductor.
En el caso de los compuestos con alto contenido
en Sb, dada su baja electroafinidad, los huecos
quedaran confinados en la nanoestructura
mientras los electrones, atraidos por interaccion
de Coulomb forman niveles en la barrera. Cuando

la concentracion de portadores es alta, la magnitud del campo eléctrico generada entre las dos
concentraciones de carga tan extremadamente cercanas es suficiente para inclinar las bandas,
produciendo el desplazamiento hacia el azul de la energia de recombinacién de PL.
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Figura 3.25.a: Espectros de PL de los QDs expuestos a la mayor dosis de Sb. El desplazamiento hacia el
azul de la energia de emision al aumentar la potencia indica un alineamiento tipo Il. b: Dependencia lineal entre el
maximo del espectro de PL y la raiz cubica de la potencia, confirmando el alineamiento tipo Il estas nanoestructuras.

Para mayor claridad en la figura 3.25 se presentan los espectros obtenidos en dicha
muestra para dos potencias separadas un orden de magnitud (Pexc=10 mW y Pex= 100 mW),
apreciandose claramente el desplazamiento hacia el azul. Se ha comprobado que la magnitud de
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este desplazamiento es proporcional a la raiz cibica de la potencia de excitacion [Fig. 3.25.b],
método empleado usualmente para identificar este tipo de transiciones.

3.4.2 Fotoluminiscencia de QDs de InAsSb bajo la accion de campo magnético.

En este apartado presentaremos los resultados obtenidos al caracterizar la emision de los
QDs de InAsSb bajo la accidn de un campo magnético paralelo a la direccién de crecimiento. El
comportamiento de la emisién de los QDs de InAs en estas condiciones ha sido estudiado por
distintos autores.”.8081 En |a primera parte de este apartado se presentara una breve discusion
tedrica de los efectos del campo magnético sobre los niveles energéticos de un QD, para, a
continuacion presentar los resultados obtenidos en QDs de InAs expuestos a distintas presiones
de Sb.

3.4.2.1 Descripcion tedrica del comportamiento de una particula bajo la accion de un
campo magnético.

Un electron desplazandose por un semiconductor vera afectado en su momento orbital y
su espin bajo la accion de un campo magnético. Al aplicar un campo magnético sobre una
particula cargada esta tiende a minimizar la energia alineando su momento magnético con el
campo:

Epag = —u-B (Ec.3.6)

La accion del campo magnético sobre el momento orbital del electron resulta en el
desplazamiento diamagnético de la energia del mismo. Partiendo del hamiltoniano que describe
el comportamiento de una particula de carga q confinada en un potencial V:

1
2m*

5 —\2
H=—(p-qd) +V, (Ec37)

donde A es el potencial vector asociado al campo magnético aplicado B segun la
expresion: B = V x A, m* es la masa efectiva y p el momento de la particula. Este hamiltoniano
tendréa soluciones del tipo:

Jp = Ey,  (Ec.3.8)

donde E son los autovalores de las autofunciones .

En presencia de un campo magnético perpendicular, los niveles energéticos de la
particula confinada en un potencial tipo oscilador arménico (como primera aproximacion a un
QD) vienen dados por la expresion calculada por Fock y Darwin:82.83

(‘)g z
Epmon = 2L+ 1+ |m,Dh /T +wly + 2 hoe + (n+2) ha,, (Ec3.9)

donde n, I'y m; son el nimero cuantico principal, el asociado al momento angular y el

correspondiente a la proyeccion de este en el eje del campo B; wi con i € (x,y,z), son las

frecuencias del oscilador harménico en cada una de las direcciones de confinamiento y w, = =

es la frecuencia ciclotron de un portador bajo la accion de un campo magnético.
Asi, evaluando en el estado fundamental:

Egp0 = 1, /ng +wiy + %hwz-; (Ec.3.10)
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En general, si el campo aplicado no es muy grande w. < w;, por lo que, expandiendo por
Taylor obtenemos:

hw?

272 2
el _ g+ ayB? (Ec.3.11)

m-

EO,O,O s h(l)x,y + + ;hwz s EO +

4wy,y
donde se ha empleado la definicién introducida en el capitulo 1 de la extension lateral de

2h
m*wy,y

la funcién de onda L, ,, = . Asi, la evolucion del estado fundamental de un portador

confinado en un potencial tipo oscilador armonico estda modulada por un confinamiento
parabdlico adicional en el plano lateral resultando en un aumento de la energia de dicho estado
proporcional a B2,

Esta dependencia cuadrética (conocida como desplazamiento diamagnético) se cuantifica
272

mediante el coeficiente diamagnético aq. A partir de la (Ec.3.10) tenemos que a; = esrlr’l‘f , por lo

que QDs que tengan asociados a su estado fundamental funciones de onda de una mayor
extension lateral Iy (y por tanto pequefias frecuencias de confinamiento wy,y) tendran un
desplazamiento diamagnético mayor. La magnitud I, estd intimamente asociada con las
dimensiones laterales de las nanoestructuras.

Cuando el campo magnético es suficientemente grande, el confinamiento lateral causado
por el mismo cobra importancia frente al asociado a las dimensiones de los QDs y se hace

, . , , ” h? .
necesaria la definicion de una nueva magnitud, la longitud magnética I = —, obtenida

VleBl’
sustituyendo wyy por w = \/wZ, + wZ en la definicion de la extension lateral de la funcion de

onda lyy.

Ademas de afectar al momento orbital del electron, el campo magnético afecta al espin del
mismo. El hamiltoniano que gobierna esta interaccion es el conocido como hamiltoniano de
Zeeman, que para el caso de un electron:

}[Z - goluBS -B (EC 312)
El momento magnético de una electron libre se relaciona con el espin mediante:

HUs = GoUpS (Ec. 3.13)

Donde go es el factor giromagnético, ug = % =5.79-10%eV/T es el magnetdn de Bohr.
En el caso de un electron confinado en un semiconductor, el factor giromagnético se
sustituye por un factor g efectivo dependiente de la estructura electrénica. En el caso de los
electrones, este factor g relaciona linealmente el campo aplicado y el desplazamiento

energético Zeeman (Ez):
AEZeeman = g,UBB (EC314)

Los experimentos presentados en esta memoria estudian la PL en funcion del campo
magnético, por tanto nos interesa comprender el efecto del campo magnético sobre un exciton.
Cuando un electron y un hueco estan confinados en un QD experimentan entre si dos tipos de
interacciones, la Coulombiana y la de intercambio (realmente esto se puede extender a dos
portadores del mismo tipo). Ambas interacciones pueden ser tratadas como perturbaciones en
sistemas como los QDs de InAs/GaAs, ya que el valor estimado para la primera es del orden
de 10-20 meV, 818 mientras que la segunda toma valores un orden de magnitud menores.® La
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3. Puntos cuanticos InAsSb/GaAs

energia de Coulomb para interacciones entre dos portadores en estados i, j se puede obtener
resolviendo la integral:86

D2
EE = ¢ [y LZ1G (Ec. 3.15)

Ll T amere [ry—T2|
y la energia de intercambio:

EC. — e? ff1Pi(T1)*ll’j(7‘2)*¢i(7‘2)¢j(7'1)

LI 4mereq

dridry, (Ec. 3.16)

|71 =72]

donde y(r) son las funciones de onda y r1 y r2 las posiciones de los portadores. La
primera integral (Ec. 3.15) representa la interaccion electrostatica entre los portadores. La
segunda, (Ec. 3.16) no tiene una interpretacion clasica, surge del principio de anti-simetrizacion
que obliga a la funcion de onda total de un sistema con varias particulas a ser anti-simétrica.
La interaccion de intercambio cobra especial interés en sistemas bajo la accién de un campo
magnético.

El hamiltoniano de Zeeman para un exciton confinado en un semiconductor:87

Hz = ug (gesz - ghzz) + Hintercampio (EC- 317)

donde ge y gn son los factores g del electrén y el hueco, S;=1/2 es el espin del electron,
2:=1/2 es el espin efectivo del hueco que asociamos formalmente los estados J; de la banda
de valencia. La compleja estructura de espin de la banda de valencia tiene su origen en los
enlaces atomicos del propio semiconductor. Los materiales estudiados en este trabajo son
semiconductores de bandgap directo, es decir, el minimo de su banda de conduccion vy el
maximo de la de valencia de encuentran en el mismo punto de la zona de Brillouin. El enlace
en un semiconductor llI-V es covalente, en el que dos atomos comparten 8 electrones. Cada
molécula formada cuenta con dos pares de enlaces (enlazante y antienlazante) formado por
orbitales p y s. Al trasladar este alineamiento al rango del cristal obtenemos un limite superior
de la banda de valencia con caracter p y un limite inferior de la banda de conduccion con
caracter s.¥88 Este caracter p de la banda de valencia propicia que los huecos experimenten
interaccion espin —orbita. El espin del hueco se acopla al momento magnético del mismo
exigiendo la definicion de un nuevo numero cuantico J=L+s. EI momento angular de la banda
de valencia es L=1, por lo que J=3/2, 1/2. Podemos desechar J=1/2 correspondiente a la sub-
banda split-off, ya que se trata de un nivel muy profundo poco poblado por huecos. El estado
cuantico J,=3/2 esta degenerado, dando lugar a los estados para el hueco pesado (J=%3/2) y
los estados para el hueco ligero (J,=%1/2), de los que solo tendremos en cuenta los primeros,
por ser energéticamente mas favorables .89

De esta forma, volviendo a la base (S, Z;) los estados posibles son:

¥y =11/2,-1/2),  $,=1-1/2,1/2)  (Ec.3.183)
Y3 =11/2,1/2), . =1-1/2,-1/2)  (Ec.3.18b)

En ausencia de campo magnético estos estados estan separados por el término de
intercambio en dos dobletes v, , y 3,4, caracterizados por estar formados por espines

1 Esta relacion entre el caracter de los orbitales atdmicos y bandas solo es valida en el punto 'de la zona de
Brillouin.
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paralelos o antiparalelos. Ambos dobletes se desdoblan al aplicar un campo magnético
perpendicular. La energia de este desdoblamiento viene definida por:

AE,_, = (ge + gn)ugB (Ec. 3.19.a)
AE; 4 = (ge — gn)usB (Ec. 3.19.b)

Las configuraciones anti-paralelas cumplen las reglas de seleccion, de forma que la
aniquilacion de excitones en el estado 1y, (y,) generara luz circularmente polarizada o* (o),
mientras que la aniquilacién radiativa de los estados 5 y ¥,no esta permitida. De esta forma,
la transicidn excitonica dominante en un semiconductor, entre la banda de conduccién y la de
hueco pesado, presenta un desplazamiento Zeeman con factor g=getgs.

Diversos autores han observado un alejamiento del comportamiento lineal del
desplazamiento Zeeman en el limite de alto campo magnético,8:90 debido a la mezcla de los
estados excitonicos. Si bien no se han observado estos efectos en los experimentos realizados
para la elaboracion de esta memoria, sefialamos este aspecto pues sera util durante la
discusion del siguiente capitulo.

3.4.2.2 Evolucion del espectro de fotoluminiscencia de Puntos Cuanticos de
InAsSb/GaAs bajo la accion de un campo magnético.

Los experimentos de magneto-PL presentados en este apartado se han llevado a cabo en
colaboraciéon con la Dr. J. Bokland, en el laboratorio de alto campo magnético (HMFL),
Universidad de Nijmegen, Holanda. Estos experimentos se han realizado en tres muestras con
QDs de InAs expuestos a tres presiones de Sb distintas (Psp=2.0-10-7 mbar, Psp=8.0-107 mbar y
Psy=3.1-10-6 mbar) antes de ser recubiertos con GaAs. Durante la exposicion a Sb de las tres
epitaxias se ha mantenido la corriente del Cracker de Sb en 4 A.

La PL de de estos tres conjuntos de QDs se registréd entre B=0 Ty B=30 T a intervalos de
0.5 T.La PL se excit6 empleando un haz laser de longitud de onda Aexc =532 nm focalizado a un
area iluminada de radio 10 um, a una temperatura T=4.2 K. El sistema de medida del laboratorio
de optica del HMFL permite medir las dos polarizaciones circulares o~ y o* independientemente,
situando una l&mina retardadora M4 y un polarizador con sus ejes a 45° Detalles del sistema
experimental se pueden encontrar en la seccién 2.4.3 de esta memoria.

Midiendo las dos polarizaciones podemos obtener de forma sencilla los coeficientes que
caracterizan el comportamiento de los niveles de un QD bajo la accién de un campo magnético
agy g. A partir de la (Ec 3.11.) se obtiene:

+ -—
HONETD o= agB?,  (Ec. 3.20)
El primer sumando elimina la contribucién del desplazamiento Zeeman, por lo que
mediante un ajuste parabdlico a la evolucién de la energia con el campo magnético se obtendra
.
Asi mismo, de la (Ec. 3.14) se obtiene:

__E(6")-E(c7)
Ger = HEEED (. 321)

Permitiendo obtener de forma sencilla el factor g a partir de las energias de emision en las
polarizaciones o~y 0*.
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Figura 3.26: Espectros de PL de las tres muestras caracterizadas medidos en ambas polarizaciones. La
presion de Sb a la que han sido expuestas las nanoestructuras aparece en la parte superior de cada figura. En las
graficas a, ¢ y e se muestran todos los espectros medidos en la polarizacién o-. Los espectros (b, d, f) muestran los
espectros de PL en B=0, 10, 20 y 30T. Las curvas se han desplazado en la direccion vertical para ofrecer una
mayor claridad.
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En la figura 3.26 (a, c y e) se presentan todos los espectros registrados en polarizacion o-
en las tres epitaxias estudiadas. La escala de colores indica la intensidad de la transicién optica
(de azul-baja a rojo-alta). Los cambios bruscos en esta intensidad se deben a pérdidas de
alineamiento del sistema de medida debido a la enorme intensidad de los campos magnéticos
empleados en el experimento. Para mayor claridad también se presentan por separado los
espectros obtenidos en B= 0, 10, 20 y 30 T mostrando esta vez los espectros obtenidos
registrando la luz circularmente polarizada en ambas direcciones [Fig. 3.26. b,d.f].

Las dos polarizaciones se mueven hacia energias mas altas debido al desplazamiento
diamagnético. Cualitativamente se observa que la muestra expuesta a un flujo de Sb de presion
mas alta (Ps»=3.1-106 mbar) sufre un desplazamiento hacia mayores energias mucho mas
acentuado que las muestras expuestas a menor presion de Sb. Tratando de cuantificar este
comportamiento hemos ajustado mediante curvas Gaussianas los espectros de PL en el rango
de campo magnético medido (0-30T) en ambas polarizaciones. Las energias obtenidas mediante
dicho del ajuste se muestran en la figura 3.27 junto al desplazamiento diamagnético calculado
mediante la expresion expuesta en la (Ec. 3.20) y desplazado hasta hacerlo coincidir con las
respectivas energia en B=0T.
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Figura 3.27: Evolucion de la energia del estado fundamental de QDs de InAs expuestos a diferentes
presiones de Sb (indicadas en la parte superior de cada figura). La anchura de la ventana energética representada
es la misma en las graficas a, b y ¢ con objeto de facilitar la comparacion entre los respectivos desplazamientos
diamagnéticos.

La inspeccion de la figura 3.27 indica que tanto el desplazamiento diamagnético como el
desplazamiento Zeeman son mucho més notables en la muestra expuesta a la mayor presién de
Sb. Los datos obtenidos (factor g, coeficiente diamagnético, desplazamiento Zeeman vy
desplazamiento diamagnético) aparecen resumidos en la Tabla 3.2.

La relacion entre el coeficiente diamagnético y la longitud de decaimiento de la funcién de

. . 6212
onda obtenida anteriormente (a; = —=

induce al aumento de lyy.

Comparando el factor gex obtenido a partir de la energia de las polarizaciones circulares o~
y 0* con los existentes en la literatura encontramos que el valor medido para la muestra con
mayor cantidad de sb (gex =-2.84) se encuentra en un punto intermedio entre el reportado para
QDs de GaSb (gex =-3.7),%" y los presentados por Nakaoka et al.%2 para QDs de InAs (valores de
gex entre -1y -2), cercanos a los valores reportados por el mismo autor para QDs de InGaAs
(valores de gex entre -2 y -3). Mas sorprendente que estos valores resulta la importante variacion

v ), indica que la incorporacién de Sb en el QD de InAs,
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de los mismos al aumentar la presion de Sb. Estos aspectos se discutiran en el siguiente
apartado.

Psb 2.0-107 mbar 8.0-10-" mbar 3.1-10-¢ mbar
ex -0.654+0.005 -0.624+0.008 -2.841+0.024
g (MeViT?) 7.76+0.09 9.93+0.07 12.6840.19
AEzeeman (MeV) 1.02 0.95 522
AEq (meV) 6.84 8.78 11.42

Tabla 3.2 Valores obtenidos para el factor gex, coeficiente diamagnético, desplazamiento Zeeman y
desplazamiento diamagnético

Al aumentar la potencia de excitacion observamos la evolucion de los estados excitados
en funcion del campo magnético. Este tipo de experimentos permite observar la estructura
electronica completa de los QDs, dada la capacidad del campo magnético de romper la
degeneracion de los diferentes estados.

En la figura 3.28 se presentan los datos experimentales (la intensidad sigue la misma
escala de colores que la figura 3.26) superpuestos a los maximos obtenidos mediante ajuste
Gaussiano. El ensanchamiento no homogéneo de los espectros implica el solapamiento de las
sefiales de los distintos estados. Esto unido a los cambios en la intensidad debidos a la pérdida de
alineamiento del sistema experimental influye negativamente en la calidad del ajuste. Al aumentar
el campo se observa el desplazamiento hacia el azul del estado s, asi como el desdoblamiento del
estado p, degenerado en B=0T, en dos estados de momento angular m,=-1, 1
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Figura 3.28: Evolucion de los estados s y p en funcién del campo magnético. Los datos experimentales (en
escala de color) obtenidos en la polarizacién o- se han superpuesto a los valores de los maximos de energia
obtenidos tras el ajuste Gaussiano de los espectros.
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Podemos asumir que la evolucién de la energia de los excitones confinados en los
diferentes estados sigue un diagrama Fock-Darwin.§ Para extender el modelo Fock-Darwin a
excitones neutros introducimos la masa reducida electron-hueco, definida como:%

L R (Ec. 3.22)
u me my
en la frecuencia ciclotréon (w, =Z—€). De la ecuaciéon (Ec. 3.9) se puede obtener,

evaluando la energia de los estados p (n=1, I=1, m,=+1) la diferencia energética entre los estados
p+y p- (mz=1y m;=-1 respectivamente):

E(py) — E(p_) = hw, = h#—B (Ec. 3.23)

asi, evaluando la diferencia energética entre los estados p+ y p. para un valor del campo
magnético aplicado se puede estimar el valor de u* en los QDs de InAs expuestos a diferentes
presiones de Sb. En los tres casos se observa el desdoblamiento del estado p, degenerado en
B=0T, en dos estados de momento angular m,=-1, 1. Al aumentar el campo magnético el ajuste se
aleja del desdoblamiento lineal predicho por la (Ec. 3.9) debido a interacciones con otros estados
por lo que hemos escogido un valor del campo B=15 T para calcular u* Los valores obtenidos se
presentan en la Tabla 3.3 (mo=9.109-10-3! kg, masa del electron libre).

Psp 2.0:10" mbar 8.0:10" mbar 3.1:10¢ mbar
¥ 0.04 mg 0.056 mo 0.082 mg

Tabla 3.3 Valores obtenidos para la masa reducida electron-hueco a partir de la diferencia
energeética de los estados p- y p..

me /Mo mi /mo

GaAs 0,063 0,51
InAs 0,023 0,41
GaSb 0,041 0,4
InSb 0,014 0,43

Tabla 3.4 Masas efectivas de electrones y huecos para los compuestos binarios |lI-V.

En la tabla 3.4 se presentan los valores de masa efectiva para los compuestos binarios de
interés. Dado que las masas efectivas de los huecos son un orden de magnitud mayores que las
de los electrones, u* viene dado principalmente por la masa efectiva del electrén. Al comparar los
valores experimentalmente medidos con los presentados en la tabla 3.4 es importante tener en
cuenta que la tensién compresiva debida a las diferencias de parametro de red con la matriz de

$ Trabajos recientes reportan una estructura mas compleja, debida al anteriormente mencionado caracter
p de la banda de valencia, que exigen modelos mas sofisticados. Ver por ejemplo referencia [81]. Nos
hemos apoyado en un modelo mas sencillo ya que esos fenémenos queda fuera del objetivo de este
trabajo
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GaAs aumenta la masa efectiva tanto de electrones como de huecos de forma bastante
significativa con respecto a los valores dados en la tabla 3.4.

3.4.3 Discusion y conclusiones

A lo largo del apartado 3.4 se han presentado los resultados obtenidos mediante distintas
técnicas de caracterizacion optica. Para simplificar la interpretacion de los resultados, no se van a
tener en cuenta los posibles cambios de tamario en las nanoestructuras al variar el contenido de
Sb. Partimos de esta aproximacioén en base a los tamafios medidos por TEM presentados en la
seccion 3.3.1 de este capitulo. Pese a que la inspeccién de la superficie mediante AFM
evidenciase cambios en las dimensiones y densidad de superficial de nanoestructuras, el estudio
estructural de los QDs tras el proceso de recubrimiento indicaba que las dimensiones de los QDs
(~9.4 nm de altura y ~20 nm de diametro en la base) permanecian practicamente constantes al

120 ——————+———— variar la presion de Sb (no ha de
A 1105
. — tenerse en cuenta la muestra de
E — B referencia, que si presentaba una
g8 110 diferencia de tamafio en las
(6] . Ly
3 115 medidas TEM). También es
g necesario hacer notar que
S 100 - 1,25 estamos  extendiendo  estas
) LT - : . .
° e Tt e medidas a un rango de exposicion
- > s .
S = al Sb superior al estudiado por
© 4135 § .
®»  pop = TEM, asumiendo el error que eso
C . . . .z
S pueda incluir en nuestra discusion.
N i —1.45 -,
= Al aumentar la presién de
% 0.80 1155 Sb a la que se exponen los QDs
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y respuesta a la accién de

Figura 3.29 Energia de transicion electron-hueco para QDs de  magnético se ven afectadas por la
Gao.2slno.7sAsySb1.,/GaAs (lineas sélidas) y InAsySb1y/GaAs (lineas de exposicion a Sb.
puntos). La escala de grises indica el conjunto de parametros , I
empleado para el calculo (A, B y C). La imagen ha sido cedida por el La energia de emision
Dr. Llorens. sufre un desplazamiento hacia el

rojo, seguido de un
desplazamiento hacia el azul finalizando nuevamente con otro desplazamiento hacia energias mas
pequefas. Tratando de comprender este comportamiento nos hemos apoyado en calculos
mediante el método k-p 8x8 realizados por el Dr. Llorens.®* El modelo, resuelto con la ayuda del
software nextnano++,% consiste en calcular las transiciones electrén-hueco entre la banda de
conduccion y la de valencia en QDs de GalnAs,Sb+.,/GaAs en funcidn de la concentracion y de
Sb. En este modelo no se ha tenido en cuenta la atraccién Coulombiana entre electrén y hueco
(~20 meV en QDs de InAs/GaAs).8 En el calculo se ha introducido el efecto de la tensidn
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minimizando la energia elastica causada por la diferencia de pardmetro de red con la matriz de
GaAs para cada concentracion de Sb. El problema se ha resuelto tomando las constantes de los
materiales del trabajo de Vurgaftman et al. excepto los relativos a la discontinuidad en la banda de
valencia (Valence Band Offsets, VBO). % La alta dispersion de estos valores presente en la
literatura se ha incluido en el trabajo, repitiendo el calculo con los VBO propuestos por Vurgaftman
et al.%, Wei et al.%7 y Li et al.% Nos referiremos a estos trabajos como A, B y C respectivamente.
Los resultados de este calculo se presentan en la figura 3.29. En ella se reproduce el
comportamiento de la energia medido en los experimentos de PL en funcion de la presion de Sb.
En los tres calculos se observa un desplazamiento hacia el rojo de la energia de los QDs para
pequefas concentraciones de Sb, seguido de un desplazamiento hacia el azul (B) o bien una
disminucion de la pendiente de desplazamiento hacia el rojo (A y C) al aumentar la concentracion
de Sb. Todos los célculos predicen una transicion hacia un alineamiento tipo Il, si bien al escoger
los parametros B esta transicion ocurre a concentraciones superiores a y=0.5. Para el caso de
QDs con un 25% de Ga las transiciones ocurren en y=0.4 (A) e y=0.15 (C). El lector interesado en
los caculos puede consultar la referencia [94].

El comportamiento de la energia de PL parece indicar un aumento de la concentracion de
Sb en los QDs al aumentar la presion de Sb del flujo al que son expuestas, como prueba el
alineamiento tipo Il de la muestra expuesta a [Psp= 4.4-10-6 mbar, Cracksy:6 A].

Este aumento de concentracién de Sb afectara de forma diferente a electrones y huecos.
La baja afinidad electronica del Sb contrasta con la profundidad del confinamiento de los huecos
medida en compuestos como el GaSh.%® Al aumentar la concentracién de Sb, el hueco quedara
confinado mas profundamente mientras que la barrera para el electrén disminuye. Esto explicaria
el aumento de un orden de magnitud de la PL a temperatura ambiente en comparacion con los
QDs de InAs al emplear presiones moderadas de Sb, ya que el confinamiento menos profundo de
los huecos en los QDs sin Sb es tipicamente el factor que limita la intensidad de la PL a
temperatura ambiente.100

Al aumentar aun mas la concentracién de Sb, la barrera de potencial para electrones
disminuye, aumentando el escape térmico de electrones y pasando este a ser el factor limitante a
la emision de PL. Esta imagen es consecuente con la evolucion de la intensidad de la PL mostrada
en la figura 3.19 y las energias de activacion calculadas en la figura 3.20. La concentracion de los
estados electronicos y su posterior deslocalizacion podrian explicar la distribucion de los estados
excitados identificada mediante PL bajo alta potencia de excitacion y PLE.

Los cambios en el factor gex de los QDs se relacionan en la literatura con cambios en la
composicion, tension y dimensiones de los QDs. El aumento observado en el factor gex obtenido
para los QDs expuestos a la mayor presion de Sb no puede ser explicado en base a cambios de
tamarfio, ya que las imagenes TEM indican variaciones pequefias de tamafio en un amplio rango
de concentraciones de Sb, por lo que estos cambios son una evidencia mas de la formacion de
compuestos de Sb dentro de las nanoestructuras.

La evolucion del coeficiente diamagnético, considerando el hueco profundamente
confinado, parece confirmar la deslocalizacion de los electrones a medida que aumenta la presion
de flujo de Sb al que son sometidas las muestras. El coeficiente ay esté relacionado con la longitud

252

l
s,;y , evaluando el valor de Iy, empleando los

valores obtenidos para aq y u* obtenemos los valores expuestos en la Tabla 3.4.

Lo Ly ’ e
de decaimiento de la funcién de onda segun: a; =
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Psp 2.0:107 mbar 8.0-10-" mbar 3.1-10- mbar

by 5.37 nm 6.08 nm 6.88 nm

Tabla 3.4. Valores de la longitud de decaimiento de la funcién de onda excitonica.

Estos resultados prueban cierto grado de deslocalizacion del excitén al aumentar el
contenido de Sb, tal y como predicen los célculos de la referencia [94].
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Capitulo 4:
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4.3.3.2 Macro-Fotoluminiscencia de QRs bajo la accion de campo magnético.

4.3.3.3 Resultados de micro-fotoluminiscencia. Desdoblamiento energético
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4.1 Anillos Cuanticos de In(Ga)As/GaAs: estado del arte

En este capitulo se expondra el trabajo realizado en nanoestructuras con forma de anillo,
consistente en su crecimiento y caracterizacion 6ptica y magneto-Optica. Existen diferentes
aproximaciones para la obtencion de anillos cuanticos (QRs), mediante técnicas como la
litografia,’ o epitaxia droplet,23 ya comentadas en la introduccion de esta memoria. En el sistema
GaSb/GaAs, la formacién de anillos cuanticos se produce de forma espontanea debido a la suma
del efecto de la tension y la segregacion del Sb,* mientras que los QRs con mejores cualidades
Opticas se obtienen mediante la técnica de recubrimiento parcial y posterior tratamiento térmico
(annealing) de QDs de In(Ga)As/GaAs crecidos por el método Stranski-Krastanow.56 En las
siguientes lineas se comentard la experiencia adquirida utilizando este método para la obtencion
de QRs de In(Ga)As/GaAs, detallando las condiciones de crecimiento empleadas. También se
expondran los resultados obtenidos midiendo la acumulacién de tension in situ, durante cada
paso de la formacion de QRs.

Se comentara ademas en esta introduccién la caracterizacién estructural llevada a cabo
por nuestros colaboradores (X-STM, TEM) comparandola con la caracterizacion realizada
utilizando microscopia AFM.

4.1.1 Crecimiento de Anillos Cuaticos de In(Ga)As/GaAs por epitaxia de haces
moleculares.

Los QRs se obtienen a partir del recubrimiento parcial de puntos cuanticos (QDs). Para su
correcta formacién los QRs necesitan evolucionar a partir de QDs de altura h =8 nm. Esto trae
como consecuencia una caida de densidad cercana al 30% entre las muestras de QRs respecto
las de QDs precursores crecidos en las mismas condiciones ya que los QDs menores de 8 nm
no evolucionan a QRs.’

La ya comentada diferencia de pardmetro de red entre el InAs y el GaAs (7%) genera
tension que, en determinadas condiciones, se relaja elasticamente, dando lugar a la formacion
de QDs tras la deposicion de un espesor critico (6c) de InAs: 6.=1.65 ML.

La cinética de crecimiento previa a este espesor critico no es trivial. Se ha reportado la
formacion de islas bidimensionales de InAs de 2-4 ML de altura durante la deposicién de la
primera ML de InAs.8 La formacion de estas islas es clave en el proceso de crecimiento y
maduracion de los QDs, ya que el In, atraido por el gradiente negativo de tension tiende a
incorporarse en las islas formando nanoestructuras de mayor tamafio. Asi, el balance entre los
procesos de difusion superficial e incorporacion de In a la superficie afecta al tamafio final de las
nanoestructuras ya que llevara asociado el desarrollo de las islas ya formadas o el crecimiento
de nuevas islas bidimensionales.®10 Diversos factores afectan a este balance como la presion de
As, las presiones parciales de las diferentes especies moleculares (tetrameros o dimeros), la
temperatura del substrato o la velocidad de crecimiento del InAs. Las condiciones de crecimiento
propicias para la obtencion QRs de In(Ga)As/GaAs se explican detalladamente en la tesis
doctoral del Dr. D. Granados.” En las siguientes lineas me limitaré a resumir los efectos de los
parametros antes citados en la cinética de crecimiento y su aplicacion para la obtencion de QDs
de gran tamafo.

Durante el crecimiento trabajamos en condiciones de exceso de As. Cuanto mayor es la
presion de As, menor es la difusion superficial y mayor el ritmo de incorporacion de In, por lo que
se favorece la formacion de nuevas islas bidimensionales precursoras frente al crecimiento de
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las ya formadas. Al emplear Asy se limita la difusion de In en comparacion con la asociada al
Ass, pero se aumenta la velocidad de crecimiento de las islas bidimensionales ya formadas. Las
condiciones ideales por tanto, pasan por trabajar con la menor presion posible de As,. La presion
de As; empleada durante el crecimiento de QDs optimizados en el reactor MBE3 del IMM tiene
un valor Pasp= 1.6-10- torr.

Figura 4.1: Distintas fases del crecimiento de QRs.a: Patrén de difraccién RHEED intermedio entre la
reconstruccion c(4x4) y la (2x4), adecuado para el crecimiento de QDs de gran tamafo. b: Patrén 3D asociado al
crecimiento tridimensional y formacion de QDs de InAs en la superficie de GaAs. ¢: Patron de difraccion x3
caracteristico del crecimiento de In(Ga)As sobre GaAs (001) registrado en los momentos posteriores al
recubrimiento parcial de los QDs. d: superficie de GaAs (001) tras la formacién y recubrimiento de los QRs.

Al aumentar la temperatura del substrato aumenta la longitud de difusion del In sobre la
superficie GaAs (001),° obteniéndose asi distribuciones mas homogéneas de QDs de mayor
volumen. Esto va acompafado de una caida de la densidad, para una cantidad fija de In
depositado. El aumento de temperatura esta limitado por la temperatura de evaporacion del In
(T=540° C en las condiciones de crecimiento empleadas), que puede causar una disminucién de
tamafio y densidad debido a la perdida de material. Ademas este aumento de la temperatura
implicaria un mayor peso de los procesos de interdifusion In-Ga y segregacion de In no
deseables con el objeto de mantener una estequiometria rica en In.

La temperatura de substrato se escoge tras calibrar el horno en base a la transicion de la
reconstruccion superficial (2x4) a la c(4x4) del GaAs bajo una presion de Ass Pass= 2:10 torr
(esta transicion ocurre a 510°C)."2 La temperatura de substrato optimizada para la obtencion de
QDs precursores de QRs se ha establecido en Ts=530 °C. A esta temperatura, y a una Pass=
2-106 torr el patron de difraccion RHEED muestra una etapa intermedia entre la (2x4) y la
c(4x4), la llamada (2x4) incipiente, con un patrén RHEED difuso caracteristico de una superficie
c(4x4) muy pobre en As a punto de pasar a la reconstruccion (2x4). En la figura 4.1 se muestra
el patrén RHEED durante cuatro fases del crecimiento de QRs. Primero el patron
correspondiente a la (2x4) incipiente, en el momento en que se empiezan a definir las barras de
difracciéon de la (2x4) pero todavia se distingue el segundo orden de la c(4x4) [Fig. 4.1.a].
Después se muestra el patron RHEED caracteristico de la formacién de QDs [Fig. 4.1.b] para
continuar mostrando los momentos posteriores al recubrimiento parcial, con la reconstruccion x3,
caracteristica del In(Ga)As crecido sobre GaAs (001) [Fig. 4.1.c]. La figura 4.1.d muestra la
superficie de GaAs (001) tras el crecimiento y posterior recubrimiento de los QRs, durante un
tratamiento térmico bajo flujo de Asa.

La velocidad de crecimiento del InAs es un parametro clave para el control de la densidad

de QDs. Manteniendo constantes la cantidad de InAs y temperatura del substrato, tanto la
densidad como el volumen de las nanoestructuras se incrementan al aumentar la velocidad de
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crecimiento.'3 Esto esta relacionado con el equilibrio cinético entre el aporte de In a la superficie,
su difusion e incorporacion, que se reducen al disminuir la velocidad de crecimiento de InAs.™ El
calibrado de esta velocidad se ha realizado mediante el crecimiento de QDs, midiendo el tiempo
transcurrido entre la apertura de la célula y la transicion 2D-3D caracteristica de la formacion de
QDs.

El aporte de In para la formacion de QDs precursores de QRs se ha realizado de forma
pulsada, mediante una sucesion de 10 pulsos de 0.15 ML de In con un intervalo de tiempo t=2s
sin aporte de In a la superficie. Tras estos pulsos, que dan lugar a un espesor nominal total de
1.5 ML, menor que el espesor critico (8= 1.65 ML), se procede a depositar el In en pulsos de 0.1
ML hasta completar el espesor escogido. La velocidad optima de crecimiento de InAs para la
obtencion de QDs con las caracteristicas deseadas se ha establecido en Vinas=0.55 ML/s, si bien
esta velocidad esta medida durante una deposicidn continua de In, por lo que la velocidad del
crecimiento pulsado es ligeramente menor.

Una vez obtenidas las condiciones Optimas para el crecimiento de QDs de gran tamafio
(Ts=530°C, Paso=1.6-10 torr, Vinas=0.55 ML/s) se procede a la formacién de QRs a partir de los
mismos. En experimentos llevados a cabo por Garcia et al. en 1997 se observaron cambios en la
morfologia y energia de emision de las nanoestructuras tras introducir una parada en el proceso
de recubrimiento.5 Para una correcta evolucion hacia la morfologia de anillo, la temperatura a la
que se realiza el recubrimiento ha de ser escogida cuidadosamente. Variando la temperatura del
recubrimiento entre 520°C y 470°C y el tipo de As se pueden obtener nanoestructuras con
diferentes morfologias similares a montes alargados en la direccion [1-10] (Quantum Mounds,
Ts=530°C, Pass= 2:106 torr); a montes con un valle entre dos picos (Quantum Camels,
Ts=500°C, Pass= 2:106 torr) o la pretendida morfologia anular (Quantum Rings, Ts=470°C, Paso=
1.6-106 torr).6 Todas estas morfologias surgen de las posibles evoluciones de los QDs originales
tras ser recubiertos parcialmente por un espesor de GaAs igual al 20% de la altura de la
nanoestructura.
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Figura 4.2: Micrografias AFM (2x2 pm) de (a) QDs crecidos en las condiciones ptimas citadas y (b) QRs
obtenidos tras el recubrimiento parcial y posterior annealing de los QDs. la densidades de nanoestructuras son 5-10°
QDs/cm2 y 2.2:10° QRs/cm? (c.) Comparacion de los perfiles obtenidos a partir de las medidas anteriores de un QD
y un QR de altura hap=10.5 nm y har=1.8 nm. Las dimensiones laterales estan afectadas por la convolucién punta
muestra.
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Resumiendo, el proceso de crecimiento que da lugar a la evolucion de QDs a QRs
consiste en un recubrimiento parcial de GaAs (20% de la altura del punto) a Ts=470°C bajo un
flujo de Asa: Paso= 1.6-10 torr y una velocidad de crecimiento: Veaas=1ML/s, seguido de un
proceso de recocido a la temperatura del recubrimiento durante un minuto. Este esquema de
crecimiento fuerza el proceso de derrumbamiento del QD y la posterior evolucion hacia la
geometria anular. Es interesante el contraste con el caso de los anillos de GaSb, en los que la
formacion de anillos se produce de forma espontanea e inevitable, sin necesidad de recocido,
durante el recubrimiento con GaAs de puntos cuanticos de GaSb.

Varios trabajos experimentales y tedricos reportan la coexistencia de una fase liquida de
In (InAs) durante el crecimiento de InAs sobre GaAs causada por la tension biaxial generada por
la diferencia de parametro de red entre ambos materiales.!!.1> Al comprimir la base de los QDs
durante el recubrimiento parcial, se genera una componente de tension que se propaga al apice
de las nanoestructuras, induciendo un cambio de fase en el InAs y la eyeccion de material en
fase liquida fuera del QD. Este proceso estd causado por la energia eldstica generada en las
intercaras entre materiales y es independiente de la temperatura para Ts= 170°C.7 Sin embargo,
los procesos de segregacion y difusion que llevan a la posterior incorporacion del material
eyectado, asi como la inter-difusion y aleacion entre el In y el Ga si son sensibles a la
temperatura del substrato.!

La velocidad del proceso de aleacion In-Ga es menor al bajar la temperatura, aumentando
la longitud de difusion del In, (preferente en la direccion del GaAs [1-10]) al aumentar la
temperatura. Esto explica la evolucion de la morfologia de las nanoestructuras al realizar
experimentos de recubrimiento parcial a distintas temperaturas de substrato (dots-mounds-
camels-rings).8 En las condiciones ideales para la formacion de QRs, la formacion de la aleacion
de InGaAs en la base del QD es lo suficientemente lenta como para permitir la eyeccion de
material,'® y la contencion en la difusion del In da lugar a nanoestructuras mas simétricas.

El proceso de crecimiento de QRs se ha estudiado mediante la técnica de medida de la
tension acumulada in situ. Esta técnica nos permite conocer en qué momento se ha producido
incorporacion de In en la epitaxia.

La figura 4.3 muestra la evolucion de la tension acumulada (2o) durante el crecimiento de
QRs obtenida registrando Opticamente la curvatura de un substrato de GaAs en forma de
palanca alargada en la direccién [110]. Partimos de T=Twuge y bajamos la temperatura hasta
obtener la ideal para el crecimiento de QDs precursores de QRs (Taps=530°C, zona A). Al abrir la
célula de In, éste comienza a incorporarse aumentando o de forma lineal (zona B). El InAs, de
mayor pardmetro de red introduce tension en el substrato de GaAs hasta que este se relaja
formando islas tridimensionales, lo que se identifica en la curva por un cambio de pendiente. El In
sigue incorporandose, de forma que en la superficie conviven QDs, islas precursoras
bidimensionales y In no incorporado. Al cerrar la célula de In se produce una pequefia
disminucion de la tensién acumulada, probablemente por la difusidn hacia los QDs de atomos de
In recientemente depositados en la WL.

Tras una bajada de temperatura (hasta Trecuorimiento=470°C) se prosigue con el
recubrimiento parcial de aproximadamente 2 nm. En este proceso se produce una notable
incorporacién de In, dejando patente la existencia de una fraccién de In depositado que no esta
plenamente incorporado en el cristal, hasta el recubrimiento con GaAs.'s
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Figura 4.3 Evolucién de la tension acumulada durante el crecimiento de QRs. Los cambios de temperatura -
sefialados por las bandas azul celeste se han comprobado siguiendo la curvatura debida a la dilatacion vy
contraccién térmicas de un substrato de GaAs similar al empleado en el crecimiento de QRs emulando el
crecimiento de anillos.

Ajustando linealmente la curva de tension correspondiente al recubrimiento con GaAs se
obtiene una pendiente m=0.35 N/mML, un factor 2 superior a la pendiente que define la
incorporacion en la muestra de QDs de InAs (m=0.18 N/mML) expuestos a Ass empleada como
referencia en el capitulo 3. Esta diferencia se debe a la temperatura a la que se realiza el
recubrimiento, sensiblemente menor en el caso de los QRs.

Tras el recubrimiento parcial se procede a un minuto de recocido (annealing) donde se
produce el desmoronamiento del QD (zona C). Tras este paso se continda con el recubrimiento
de GaAs. El In segregado restante se incorpora a un ritmo ligeramente inferior que en el
recubrimiento parcial (m=0.249 N/mML). El In segregado se agota rapidamente en este paso (10
MLs).

Comparando la tension introducida por los QRs con la antes citada muestra de referencia
de QDs de InAs, presentada en el capitulo 3, se observa que pese a que la cantidad de In
nominal depositado es muy similar (2.2 ML en el caso de los QRs y 2.3 MLs en la muestra de
referencia) la tension acumulada total introducida en el substrato es sensiblemente superior al
crecer QRs (20(QRs)=6.9 N/m frente a Zo(QDs)=5.6N/m). La principal diferencia reside en el In
incorporado durante el recubrimiento, 2.4 N/mML en los QDs crecidos a mayor temperatura
frente a 3.7 N/mML en los QRs. La concentracion de In (c) incorporado desde una capa flotante
en la red del GaAs responde a un decaimiento exponencial de la forma: ¢(x)=A¢™", donde x es
la distancia en la direccion de crecimiento y Ip es la longitud de decaimiento necesaria para
agotar el In. La parada en el crecimiento durante el paso de annealing y posterior reanudacion
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interrumpe este proceso, dando lugar a la doble WL identificada en los experimentos

comentados en el siguiente apartado.

4.1.2 .Caracterizacion estructural de Anillos Cuanticos.

La figura 4.2 muestra una imagen AFM de 2x2 pm? de un conjunto de QRs con una
densidad 2.2-10°QRs/cm2. La morfologia de las nanoestructuras no es exactamente anular,
presentando una pequefia anisotropia causada por la ya comentada difusion preferente de In en
la direccién [1-10]. Las dimensiones de los QRs obtenidas a partir de las imagenes AFM dibujan

20 nm
b.
I AFM:100 nm - ~InGaAs
;Iﬁ; ~GaAs
{ e
XTEM:20 nm “InAs

Figura 4.4 a: Imagen TEM en seccién transversal en
configuracion de campo oscuro de QR de In(Ga)As. El
contraste oscuro se relaciona con la presencia de In. b:
Representacion esquematica de la interpretacion de la
figura anterior. ¢ y d muestran imagenes X-STM de la
seccion de QRs en las direcciones [110] y [1-10]
respectivamente, en configuracion de estados llenos (V=-
3V). En estas condiciones el mayor contrate proviene de
los dtomos de In. Las figuras a y b han sido extraidas y
modificadas de la referencia [20]. Las figuras ¢ y d
proceden de la referencia [21]
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un anillo elongado en la direccion [1-10],
con radio exterior (Rext [1-107 = 100nm, Rex
[10) = 70nm) y radio interior (Rint [1-10] =
30nm, Rint 110y~ 20nm). La altura promedio
medida por AFM es h=1 nm.

Experimentos de espectroscopia de
infrarrojo lejano y medida de la sefal
capacidad-voltaje en alto campo magnético
(realizados en nanoestructuras
recubiertas) evidenciaron la existencia de
oscilaciones en los niveles energéticos de
los QRs relacionadas con el efecto
Aharonov-Bohm.'” De este trabajo se
deduce que los QRs mantienen la
morfologia anular tras el recubrimiento. A
partir de estas medidas se estimaba un
radio electronico R=14 nm, mucho menor
que lo esperado intuitivamente al analizar
las imagenes AFM.

El estudio del efecto Stark de
excitones confinados en QRs reportado
por Warburton et al. dié como resultado la
medida de grandes momentos dipolares de
signo opuesto al medido en QDs.18
Trabajos tedricos posteriores demostraron

que tanto el radio electrénico calculado en
la referencia [17] como la magnitud del
momento dipolar del exciton en un QR
eran inconsistentes con la geometria
medida por  AFM de estas
nanoestructuras.'® Ante estos resultados,
diversos grupos se interesaron en la
caracterizacion  estructural de  QRs
enterrados utilizando técnicas como X-
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TEM o X-STM.

La figura 4.4.a muestra una imagen TEM en seccion transversal de un QR obtenida a lo
largo de la direccion [1-10], en condiciones de campo oscuro en la reflexion (002). La técnica
TEM no permite resolver el interior del anillo en esta direccion, por lo que solo se observa un
disco compacto de InAs (contraste mas oscuro en la imagen). El disco, de diametro 20 nm y
altura 2.5 nm, se encuentra sobre una WL de InAs. Sobre la WL se observa una capa de 2 nm
de GaAs, correspondiente al recubrimiento parcial. Sobre ésta se identifica en la imagen otra
capa de menor contraste relacionada con la incorporacion de InGaAs procedente del
desmoronamiento inducido en los QDs durante el proceso de formacion de los QRs. Esta capa
tiene un diametro de unos 100 nm, lo que invita a pensar que esta es la capa que medimos en la
inspeccion mediante AFM.20

Resultados similares se han obtenido en la caracterizacion mediante X-STM transversal
de muestras con QRs de In(Ga)As/GaAs. En las figuras 4.4.c y d los puntos brillantes se
corresponden a zonas ricas en In, ya sea debido a contraste electronico o al causado por la
relajacion de la tension al fracturarse la muestra. La segunda capa de In se observa claramente,
confirmandose la distancia de 2 nm correspondiente al recubrimiento parcial de GaAs. Se puede
destacar el hecho de que esta segunda capa rica en In se extiende a todo el plano, no solo se
concentra sobre las nanoestructuras. La formacion de esta segunda capa es atribuida a la
incorporacion de In segregado de la primera WL y a atomos de In expulsados del QD durante el
proceso de recubrimiento parcial y annealing.?!
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Figura 4.5: Distribucién de In en la seccion transversal de un QR calculada a partir de la relajacion
superficial y la deformacion de la red debidas a la relajacidn de la tension tras quebrar la muestra in situ durante
la medida X-STM. La figura muestra la fraccion x de InxGai-xAs en funcion de su posicién en el plano de un QR.
La imagen ha sido extraida y modificada de la referencia [21].

Los QRs, estudiados a lo largo de las direcciones [110] y [1-10] revelan una estructura
profundamente asimétrica. Los QRs tienen forma de crater, presentando una hendidura que no
llega a conformar una geometria anular. Las dimensiones de los QRs obtenidas de las imagenes
STM son similares a las TEM, con un didmetro exterior de 20 nm y una altura maxima de la
corona de 2.5 nm. La corona es mas alta en la direccion [110] que en la direccién [1-10], debido
a la mayor longitud de difusion del In en esta ultima. El In migrado se extiende mas en esta
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direccion, causando la asimetria medida por AFM, sin embargo el nucleo de InAs medido por X-
STM en esta direccidn tiene, en consecuencia, menos In. La figura 4.5 muestra el contenido de
In calculado en un QR a partir de la relajacion de la tension y la deformacion de la red tras la
fractura de la muestra previa a la inspeccion con el X-STM. El contenido de In es maximo en el
centro de la corona del QR, observandose también una alta concentracion en el centro de la
nanoestructura que impide la formacion de un anillo geométrico real.

Estos resultados fueron obtenidos por el grupo de microscopia TEM del departamento de
Ciencia de los Materiales de la Universidad de Cadiz (Dra. T. Ben y el Prof. S. Molina), el grupo
de microscopia X-STM del departamento de fisica aplicada de la Universidad tecnoldgica de
Eindhoven (Dr. P. Offermans, P. Koenraad).

Los trabajos tedricos presentes en la literatura solian considerar geometrias muy sencillas
para el desarrollo de sus calculos. El grupo tedrico del Departamento de Fisica de la Universidad
de Antwerpen (V.Fomin,V.N. Gladilin y T.J. Devreese) ha desarrollado un modelo basado en los
resultados antes comentados obtenidos mediante la técnica X-STM. La estructura del anillo es
simulada suponiendo una capa de altura variable de InGaAs confinada en GaAs, partiendo de
una base de InGaAs del QR completamente plana y paralela al plano XY. Mediante las
siguientes ecuaciones se describe la altura del anillo h en funcion de la coordenada radial p y la
azimutal .

_ (hp(1+E&cos(2¢))—ho)vé _ R2—(p-R)?
h(p,d) = hy + = = o)¥E R p<R (Ec. 4.1)

hp(1 2¢))—he )v3
h(p, §) = h, + LSOOV IIE -y g (g6 49)

donde Res el radio del QR, ho es la altura del QR en el centro, hu es la altura de la corona
del anillo y h- es la altura de la capa de InGaAs lejos del QR. yoy y- definen la pendiente interna
y externa de la corona del anillo y ¢ es un parametro relacionado con la asimetria del QR.

=20
«10

0
o 10 ™

Figura 4.6.a: Geometria de un QR calculada a partir de las ecuaciones (Ec 4.1.) y (Ec 4.2.) tomando R=11.5
nm, ho =1.6 nm, hy=1.6 nm, h- =0.4nm, ys=3 y y-=5. b: Potencial asociado al QR calculado a partir de la geometria
de la figura 4.6.a., considerando una distribucion homogénea de In en la misma (/no.ssGao4sAs). Imagenes cedidas
por el grupo de Antwerpen.
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La geometria del anillo y la distribucion del In dentro del mismo determinan pardmetros
como el intervalo de energia prohibida y la masa efectiva. Basandose en estos datos el grupo de
Antwerpen ha calculado el potencial asociado a un QR [Fig. 4.6.b]. El potencial presenta valles
asociados a las zonas donde la corona del anillo es mas alta, reflejando la asimetria del QR.

Si bien las dimensiones de los QRs medidas tras su recubrimiento se ajustan mejor a las
predicciones realizadas en los trabajos de espectroscopia bajo campo eléctrico y magnético
antes comentados.'”.'8 E| hecho de que ni la geometria ni el potencial calculado para un QR
muestren una simetria claramente anular complica la observacion del efecto Aharonov-Bohm en
estas nanoestructuras.2? Este efecto se produce en sistemas donde los portadores confinados
son capaces de captar flujo magnético en una trayectoria circular, por lo que estructuras no
simplemente conexas son requeridas para su observacion. Este tema sera discutido en la ultima
parte (seccion 4.3) de este capitulo.

Como se ha comentado anteriormente, una de las principales aplicaciones potenciales de
los QDs (QRs) es la produccion de fotones entrelazados para aplicaciones de procesado de
informacion cuantica. Una de las aproximaciones mas perseguida consiste en obtener fotones
entrelazados en polarizacion generados en las cascada radiativa biexciton exciton producida en
un QD.23 Los estados brillantes (bright) de un QD ideal se encontrarian degenerados,” por lo que
las dos vias de decaimiento biexcitonico (a partir de la aniquilacion un excitdn neutro intermedio)
darian lugar a dos fotones indistinguibles en energia. En la practica, la simetria rotacional de un
QD no es ideal, y la interaccion de intercambio electron-hueco desplaza las posiciones
energeticas de los estados bright convirtiéndolo en un doblete no degenerado y dando lugar al
llamado desplazamiento de estructura fina (“Fine structure splitting”, FSS). La presencia del FSS
implica que la aniquilacion en cascada biexciton-exciton ocurre por dos caminos de energias
distinguibles, evitando asi la obtencion de fotones entrelazados.

En QRs, Hogele et al. han medido un FSS=30 peV a partir de la sintonizacion de la sefial
de absorcion de los estados bright de las nanoestructuras mediante aplicacion de un campo
eléctrico (efecto Stark).2+ La obtencion de fotones entrelazados requiere que el FSS sea menor
que la anchura de la linea de emisién del QD (2 ueV en QDs de InGaAs).25 Los valores
encontrados en la literatura oscilan entre 20 y 50 peV para QDs naturales,?6 entre 10 y 42 peV
para QDs de InAs/GaAs crecidos por el método Stranski-Krastanov,?” o valores mas altos como
los medidos por Bayer et al. en QDs de InGaAs altamente anisotrdpicos (150-200 peV).28 Debido
a estos valores han surgido distintas estrategias con objeto de minimizar la FSS, tales como la
aplicacion de campo eléctrico 0 magnético.2%30 El pequefio valor del FSS obtenido en QRs los
postula como un buen punto de partida para la obtencion de fotones entrelazados mediante
alguna de las aproximaciones antes mencionadas.

"Ver seccion 3.4.2.1 de esta memoria, (Ec. 3.16.a)
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4.2 Caracterizacion Optica de Anillos Cuénticos de In(Ga)As/GaAs.

Los anillos cuanticos (QRs) auto-ensamblados de InGaAs/GaAs crecidos por epitaxia de
haces moleculares (MBE) han captado el interés de numerosos grupos de investigacion debido a
su topologia y posibles aplicaciones en el campo del almacenamiento y procesado de la
informacion cuantica. A lo largo de este apartado se estudiaran los procesos de absorcion y
emision de QRs. Para ello se han estudiado muestras con QRs confinados en GaAs y también
implementados en la zona activa de diodos Schottky. En los siguientes parrafos se presentaran
los espectros de fotoluminiscencia (PL) en funcién de la potencia, energia de excitacion (PLE) y
temperatura. También se detallara el proceso de crecimiento y desarrollo de diodos Schottky con
QRs en su zona activa. En la ultima parte se presentaran los resultados de los experimentos de
PL en funcién del campo eléctrico y los espectros de fotocorriente (“Photocurrent”, PC) obtenidos
en dichas estructuras, pasando finalmente resumir las conclusiones parciales del presente
apartado.

4.2.1 Fotoluminiscencia de Anillos Cuanticos auto-ensamblados. Estados excitados.
Fotoluminiscencia en funcion de la energia de excitacion.

Los experimentos de PL aqui presentados se han realizado en muestras con una sola
capa de QRs confinada por GaAs. La densidad superficial de nanoestructuras se ha estimado en
6.5-10° QRs/cm? registrando con un AFM la topografia de una capa de QRs crecida en la
superficie de la muestra en condiciones idénticas a las de la capa enterrada. A lo largo de este
apartado se compararan las propiedades opticas de los QRs con las de QDs precursores de los
mismos. Es decir, QDs crecidos en las condiciones necesarias para, tras un recubrimiento
parcial y un ciclo térmico, dar lugar a QRs. Como se comentd en apartados previos, los QDs
empleados para la formacion de QRs se caracterizan por tener un gran tamafo, (h = 8nm). La
muestra de QDs empleada en este experimento tiene una densidad superficial, determinada de
forma andloga a la de QRs, de 8.4-10° QDs/cm2.
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Figura 4.7: Emision del estado fundamental de QDs y QRs de InAs/GaAs. Los espectros se obtuvieron a
T=24 K con las siguientes condiciones de excitacion: A=532 nm, Pexc=10 mW. También se presenta el ajuste
mediante dos curvas Gaussianas al espectro de PL de los QRs.

La emision procedente del estado fundamental de los QRs presenta un maximo en 1.306
eV con una FHWM de 33 meV. La emision presenta un ensanchamiento no homogéneo con una
pequefa asimetria en la zona de baja energia del espectro. Asi, la sefial del estado fundamental
de los QRs se puede ajustar mediante dos gaussianas centradas en 1.305 eV y 1.273 eV, con
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4. Anillos cuanticos de In(Ga)As/GaAs

FHWM de 26 meV y 22 meV respectivamente. Esto sugiere que el espectro del estado
fundamental es resultante de la suma de las contribuciones provenientes de un conjunto de
nanoestructuras caracterizado por una distribucion de tamafo ligeramente bimodal.

En la figura 4.7 se compara la PL de QDs precursores de QRs con la PL emitida por los
propios anillos. La emisién del estado fundamental de los QDs esta centrada en 1.049 eV, con
una FHWM de 27.91 meV, ligeramente inferior a la de los QRs. La intensidad de la PL de los
QDs es ligeramente superior a la de los QRs. Aunque la probabilidad de recombinacién sea
mayor en nanoestructuras mas pequefias (como lo son los QRs), esta caida de intensidad se
puede relacionar con el hecho de que aproximadamente un 25% de QDs no evolucionan a QRs
durante el proceso de recubrimiento y annealing, obteniéndose conjuntos de menor densidad y
afectando a la intensidad de la PL.” Cabe destacar el desplazamiento de la longitud de onda
hacia el azul de mas de 250 meV.
Como se comentd en apartados
anteriores, controlando el recubrimiento
o 300mW o y la temperatura del substrato se puede
oo 100mw e sintonizar la longitud de onda de
SN ?g m emision de las nanoestructuras en todo
- Lo 1  esterango.

A . En la figura 4.8 se presenta la
QDS’f’%z .o d Gahs dependencia de la PL de los QDs
: precursores [Fig. 4.8.a] y los QRs [Fig.

4.8.b] con la potencia de excitacion.

En la figura se etiquetan las
distintas transiciones Opticas
registradas durante el experimento de
PL de forma analoga a la fisica atomica
(s: transicidon correspondiente estado
fundamental; p: primer estado excitado;
d. segundo estado excitado). Al
aumentar la densidad de excitacion se
observa la dependencia caracteristica
de llenado de estados en sistemas con
confinamiento en las tres dimensiones.
El espectro bajo condiciones de alta
excitacion de los QDs se puede ajustar
mediante tres curvas Gaussianas con
) una FHWM 40 meV. La emision de los
b. Energia (eV) estados excitados estd centrada a 75

Figura 4.8: Dependencia de la PL con la potencia de meV (p) y 142 meV (d) del estado
excitacion en conjuntos de QDs (a) y QRs (b) fundamental. En el  espectro
correspondiente a la potencia de

excitacion mas alta (Pexc = 300 mW) se observa la saturacién del estado fundamental, cuya
emision es superada por la del primer estado excitado. Por definicidn éste tiene un momento
angular /=1, que implica una mayor densidad de estados para esta transicion y, por tanto una
mayor emision de PL al saturar el estado fundamental.

Al estudiar la dependencia de la PL con la densidad de excitacidn observamos una
evolucion similar a la de los QDs. Incrementando la excitacion detectamos emision asociada a
estados excitados situada a 39 meV y 68 meV de la emision del estado fundamental.
Aumentando aun mas la excitacion se observa un importante aumento de la intensidad de la
contribucién de la capa mojante (WL) a la PL comparado con la sefal de las nanoestructuras. En

| T=20K p

S

£

Intensidad PL (unid. arb.)

o

Intensidad PL (unid.arb.)
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la figura 4.8 se observa la saturacién
del estado fundamental y la emision
de la WL a potencias de excitacion
menores que en la muestra de QDs.
Esto se explica teniendo en cuenta el
valor ligeramente menor de la
densidad de nanoestructuras en la
muestra de QRs.

En la figura 4.9 se presentan
los espectros de PLE obtenidos a una
temperatura de 16 K para dos
energias de deteccion dentro del
espectro de PL de los QRs: 1.291 eV
y 1.265 eV. Detalles acerca del
sistema de caracterizacién se pueden
encontrar en la seccion 2.4.2. de esta

Figura 4.9: Espectro de PLE de QRs de In(Ga)As/GaAs ~ Memoria.

medido a 16K en dos energias de deteccion: E= 1.291 eV La sefial PLE muestra
(flecha verde) y E=1.265 eV (flecha azul). absorciéon dentro del intervalo de
energia  prohibida  del  GaAs,

relacionada con los estados excitados de los QRs, si bien la absorcion se produce
principalmente en el GaAs y la WL. Al detectar en 1.291 eV, energia cercana al maximo de PL
de la distribucion de tamafio principal, se observa una resonancia centrada en 1.373 eV
(FHWM= 24 meV). Podemos relacionar esta resonancia con la absorcion del segundo estado
excitado de los QRs. Detectando en esta energia no hemos podido resolver la sefial PLE
proveniente de la absorcién del primer estado excitado, dada su proximidad energética con la
emision de PL. Detectando en 1.265 eV, en la cola de baja energia, obtenemos una sefial PLE
mas débil (debido a la menor intensidad de la PL de esta parte del espectro de PL). Detectando
en esta energia resolvemos la resonancia correspondiente a la absorcién del primer estado
excitado, centrada en 1.320 eV (FHWM=40 meV). El maximo de esta sefial se encuentra
desplazado hacia el azul en comparacion con el maximo ajustado a partir del experimento en
funcion de la potencia (1.345 eV) debido a que la sefal corresponde principalmente a la
absorcion de la cola de baja energia.

La sefial de PLE de la WL esta formada por dos contribuciones centradas en 1.427 eV y
1.466 eV provenientes de dos transiciones que podemos relacionar con la absorcién entre el
nivel del e- confinado y los niveles resultantes de la rotura de degeneracion de la banda de
valencia por el efecto de la tensién (hueco ligero,"HH" y hueco pesado “LH’) del InAs. La
diferencia espectral (39 meV) ajusta con la medida por Mufioz-Matutano et al. en experimentos
de micro-PLE realizados en QDs de InAs/GaAs (42 meV).3!

4.2.2 Dependencia de la fotoluminiscencia de QRs con la temperatura.

La estabilidad térmica de la luminiscencia es un requisito clave para el desarrollo de
dispositivos emisores de luz. La recombinacién no radiativa de portadores (excitones) en
nanoestructuras puede suprimir la emision de PL. La obtencién de dispositivos optoelectronicos
eficientes pasa por la minimizacion de los mecanismos no radiativos de recombinacion de
portadores.

Podemos diferenciar entre el comportamiento de nanoestructuras singulares y la
fenomenologia asociada a conjuntos grandes de nanoestructuras al aumentar la temperatura. La
emision (o absorcion) optica de una nanoestructura seguird la misma evolucion que el bandgap
del material del que esté compuesta.2 Ademds, a mayores temperaturas se producira un
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ensanchamiento de la anchura homogénea de las transiciones dpticas debido al aumento de
interacciones electron-fonén.

Sin embargo, en conjuntos grandes de QDs se produce un desplazamiento hacia el rojo
del maximo de la banda de emision mas acusado que el asociado al material en volumen, regido
por la ley de Varshni.t33 Se ha reportado que en algunos casos el maximo de energia de estos
conjuntos exhibe un comportamiento sigmoidal.34

Los resultados presentados a continuacion se han obtenido siguiendo el espectro de PL
de los QRs obtenido excitando con una A=532 nm y una Pexc = 10 mW. En estas condiciones se
ha seguido la emision del estado fundamental de los QRs hasta una temperatura T=160 K.

En la figura 4.10.a se presenta la dependencia con la temperatura de la energia del
substrato de GaAs, la WL y los QRs. ElI comportamiento del GaAs en volumen se ajusta a lo
comentado anteriormente, si bien la WL muestra un comportamiento ligeramente anémalo a
bajas temperaturas. La energia del conjunto de QRs experimenta un fuerte desplazamiento hacia
el rojo (68 meV entre T=24 Ky T= 160 K) separandose de la evolucidn tipo Varshni del GaAs y la
WL a partir de 120 K.
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Figura 4.10: Evolucion de la (a) energia y (b) intensidad integrada normalizada del GaAs en volumen, la WL
de InAs y los QRs en funcion de la temperatura. ¢ Calculo de la energia de activacion de los QRs utilizando una
gréfica tipo Arrhenius.

El efecto mas importante es el escape térmico. Los portadores tienen una energia de
localizacion determinada, dependiente del tamafio de la nanoestructura y pueden por tanto,
escapar del confinamiento de la nanoestructura hacia la barrera por activacién térmica. Una vez
alli pueden recombinarse de forma no radiativa, contribuyendo al decaimiento de la PL o bien
volver a caer en otro pozo de potencial. La figura 4.10.b muestra la dependencia de la intensidad
integrada de GaAs, WL y nanoestructuras en funcion de la temperatura. La intensidad integrada
ha sido normalizada. En esta figura se constata el alto ritmo de pérdida de intensidad de PL de
los QRs en comparacion con la WL y el substrato de GaAs. La figura 4.10.c presenta el ajuste
tipo Arrhenius a la dependencia de la intensidad integrada de la PL de los QRs con la
temperatura. a partir de este ajuste obtenemos un valor para la energia de activacion del estado
fundamental de los QRs E.=115.71 eV. Esta energia de activacion, aproximadamente un 40%
menor que la estimada para QDs de InAs en el capitulo 3 resulta una importante desventaja para
la incorporacion de QRs en la zona activa de dispositivos optoelectronicos actuando a
temperatura ambiente.

m2
fLa ley de Varshni E,(T) = E, (T = 0K) — %

describe la dependencia del intervalo prohibido de los materiales semiconductores con la temperatura.

, con a 'y [ constantes propias del semiconductor considerado,
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La figura 4.11.2 muestra los espectros de PL de QRs a diferentes temperaturas. Al
aumentar la temperatura la banda de emision de los QRs presenta cambios notables en su
forma, aumentado considerablemente la importancia de la emision de la cola de baja energia en
relacion a la emision total. Tratando de profundizar un poco mas en este aspecto se ha seguido
la evolucion del ajuste mediante curvas Gaussianas utilizado en los apartados anteriores en
funcion de la temperatura. Los resultados se presentan comparados con los obtenidos
registrando la evolucion del espectro de PL completo de los QRs mediante integracion directa.
En las figuras 4.11.b-d el ajuste a la contribucion de alta energia se etiqueta como subconjunto 1
y el de la cola de baja energia como subconjunto 2.
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Figura 4.11.a: Al aumentar la temperatura se observan .
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Al aumentar la temperatura la emision del subconjunto de QRs de alta energia comienza a
perder intensidad [Fig. 4.11.c], llegando al nivel de intensidad de emision de la cola de baja
energia a T=150K. Esta caida de intensidad afecta a la determinacion del maximo de energia de
la PL de los QRs mediante integracion directa, ya que a esa temperatura la emision mas intensa
comienza a ser generada en las nanoestructuras del subconjunto 2 [Fig. 4.11.c]. El espectro de
PL de los QRs se vuelve mas ancho al aumentar la temperatura. Esta tendencia se agudiza a
partir de T=90K. Podemos relacionar este aumento de la anchura tanto a las causas descritas
previamente (aumento de interacciones exciton-fondn y absorcion de energia cinética de los
portadores) como al diferente comportamiento de la energia de los dos subconjuntos. A partir de
T=90K las energias de los dos subconjuntos de QRs evolucionan de forma distinta, separandose
cada vez mas lo que afecta a la anchura de la PL de la distribucion completa.

Al obtener energia térmica los portadores comienzan a escapar de los QRs para
recombinarse de forma no radiativa o caer en otros QRs. A una temperatura dada se establecera
un equilibrio entre la barrera y el conjunto de nanoestructuras, y en este equilibrio la emision de
nanoestructuras de mayor tamafo, con una mayor energia de localizacién sera mas probable
que la emisidn en nanoestructuras mas pequefas. Esta redistribucion de portadores entre anillos
se realiza principalmente mediante tunel aprovechando los estados de la WL de InGaAs. Un
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estudio mas profundo de este problema, afiadiendo un modelo basado en las ecuaciones de
balance entre las nanoestructuras y la barrera se puede encontrar en la referencia [35].

4.2.3 Diodos Schottky. Crecimiento y procesado.

El diodo Schottky es un dispositivo semiconductor constituido por una barrera metal
semiconductor (barrera Schottky) caracterizado por su alta velocidad de conmutacion y su baja
tension umbral. El diodo Schottky es un dispositivo semiconductor de portador mayoritario. Los
diodos Schottky tipo n, solamente los electrones desempefiardn un papel significativo en la
operacion del diodo, evitando asi la recombinacion electron-hueco que tiene lugar en los diodos
rectificadores P-i-N.
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CriNi i
i 02
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i v
i esg‘bve‘ 3 €
“e\\“g Fotén
e incidente
- N\,
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AsESII2a002
Substrato de GaAs
a. b.

Direccién de crecimiento

Figura 4.12.a: Estructura de diodo Schottky. b: Diagrama de bandas de un dispositivo Schottky con
nanoestructuras en la zona activa. La curvatura de las bandas se controla mediante la aplicacién de un voltaje al
contacto Schottky lo que permite controlar la poblacion de portadores en las nanoestructuras.

Las caracteristicas de los dispositivos Schottky se han aprovechado ampliamente en la
investigacion de materiales semiconductores. El transporte de portadores ha sido estudiado en
estos dispositivos midiendo la capacidad en funcion del voltaje aplicado a la puerta Schottky. Los
espectros obtenidos mediante esta técnica presentan resonancias capacitivas en los niveles
energeticos dentro del intervalo de energia prohibida del material semiconductor. Esta técnica ha
sido empleada satisfactoriamente para localizar los niveles energéticos de QDs y QRs en
relacion a la banda de valencia (dispositivos p) y banda de conduccién (dispositivos n).36.17.37

La estructura de las muestras para el procesado de foto-diodos tipo Schottky se
representa en la figura 4.12.a El crecimiento se llevo a cabo en substratos comerciales de GaAs
(001) semi-aislante. Como reservorio de electrones se deposita una capa de 250 nm de
GaAs:Si, con una concentracion de donores n=2-10® c¢cm=3. De esta forma se permite la
inyeccion de cargas para estudiar las propiedades de la banda de conduccién. Tras esta capa se
procede al crecimiento de la barrera tunel de 25 nm de GaAs intrinseco, sobre la que se forman
los QRs de In(Ga)As, segun el método explicado anteriormente. Los QRs se recubren con una
capa de 30 nm de GaAs y una super-red de periodo corto AlAs/GaAs formada por 30 periodos
de 30 A de AlAs y 10 A de GaAs. La stiper-red afecta a la estructura de bandas del dispositivo,
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evitando el escape de e hacia la puerta Schottky. La epitaxia finaliza con el crecimiento de 5 nm
de GaAs con el objetivo de prevenir la oxidacion de la super red.

Los procesos tecnoldgicos llevados a cabo para la obtencion de diodos Schottky se

resumen en la tabla 4.1 En ella se describen los procesos de:

- Litografia dptica mediante irradiacion ultravioleta de motivos en resina positiva y
posterior revelado.

- Definicibn de mesas mediante ataque quimico HsPO4H:02:HO al GaAs,
disminuyendo la concentracion de la disolucion se ha llegado a controlar el ataque
entre 20nm/sy 1 nm/s.

- Metalizacion en evaporadora por haz de electrones.

Proceso Descripcion
Litografia Optica | Definicion de mesas circulares sobre resina positiva y posterior limpieza en plasma de
oxigeno
Ataque quimico Ataque quimico, HsPO4:H202:H,0
Lift-Off Acetona +Alcohol Isopropilico+ H20 desionizada
Litografia Optica Definicién de ventanas para posterior metalizacion contacto 6hmico; limpieza en

plasma de oxigeno.

Contacto Ohmico | Metalizacién de Ni(10nm)/Ge (24nm)/Au (60 nm)/Ni (40 nm)/Au (300 nm) + recocido
en camara de nitrégeno (3 min 300° C + 1 min a 375° C)

Lift-Off Acetona +Alcohol Isopropilico+ H,O desionizada
Litografia Optica Definicion de ventanas para posterior metalizacion puerta Schottky; limpieza en
plasma de oxigeno.
Contacto Metalizacion de Cr (3 nm)/ Ni(3 nm)
semitransparente
Lift-Off Acetona +Alcohol Isopropilico+ HO desionizada

Tabla 4.1 Resumen de los pasos llevados a cabo durante el procesado tecnoldgico de un foto-diodo tipo
Schottky.

Una descripcion mas detallada de los procesos tecnoldgicos referidos puede consultar la
referencia [38].

Tras la obtencién de los diodos se procede a su encapsulado en alimina con un hilo de
oro de 25 pym. El encapsulado se realizé indistintamente mediante soldadura de bola (ball
bonding) y contacto manual utilizando pintura de plata e hilos de oro.

4.2.4 Caracterizacion Optica de Anillos Cudnticos en la zona activa de dispositivos
Schottky.

La medida de la PC es un método muy sensible para estudiar el espectro de absorcion
intra-banda de materiales semiconductores. El espectro de absorciéon de las nanoestructuras
ofrece informacion complementaria a la que se obtiene, por ejemplo la espectroscopia de
fotoluminiscencia. El estudio de la absorcién no requiere de altas densidades de excitacion para
la identificacion de estados excitados, evitando asi un nivel alto de poblacion de las
nanoestructuras que pueda afectar a la medida. Permite ademas detectar estados que al no
estar poblados con portadores, no emiten luminiscencia. Experimentos de absorcion se han
llevado a cabo con éxito en QWs,3° y en algunos trabajos con QDs.40
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Figura 4.13: Esquema del sistema de deteccién de PC del IMM

El principal problema de los experimentos de absorcién de nanoestructuras es la baja
probabilidad (fuerza de oscilador) de absorcidn. Este problema se soluciond en el caso de QWs
apilando varias capas.*! Esta solucion no se puede utilizar en el caso de QDs debido a los
cambios que aparecen progresivamente en la forma, tamano y estructura de los puntos al ir

apilando sucesivas capas.*

Los experimentos de PC se han llevado a cabo en el dispositivo Schottky descrito en el

apartado anterior. Los resultados presentados
en este apartado han sido obtenidos iluminando
una puerta Schottky de area 0.2 mmz2. Teniendo
en cuenta el valor de la densidad de
nanoestructuras de esta muestra (8=5-10°
QRs/cm?) podemos asumir que obtenemos
sefial de 1-107 QRs. En un diodo Schottky el
campo eléctrico depende del voltaje de la forma
:F = —(V — Vs.)/d, donde d (180 nm) es la
distancia entre la zona dopada n y el contacto
Schotky y Vscnes el potencial entre la superficie
del semiconductor y el contacto metalico (0.7
V).

El sistema de medida se muestra
esquematicamente en la figura 4.13 La luz
procedente de la lampara de luz blanca se filtra
espectralmente en el monocromador, excitando
la region de la muestra bajo la puerta Schottky
tras ser concentrada por un objetivo. La PC
generada se amplifica para ser registrada en un
amplificador de fase (Lock-In, que a su vez
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Figura 4.14: Espectros de PC de un dispositivo
Schottky n con QRs en la zona activa obtenidos para
distintos valores del voltaje en la puerta Schottky.

actua como fuente de voltaje por otro canal. La muestra se sitia en un criostato conectado a un
recirculador de He. La dependencia de la PL con el campo eléctrico se ha obtenido en el sistema
experimental de PL, aplicando el campo con mediante un voltaje suministrado por el amplificador

de fase.
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Los portadores deben escapar del confinamiento del QR antes de poder contribuir a la
sefial de PC. Existen dos vias para que esto ocurra: por escape térmico y por efecto tunel de los
portadores fuera del QR.

En la figura 4.14 se presenta la evolucion de la PC en funcién del voltaje aplicado a la
puerta Schottky a baja temperatura (T=16K). La principal contribucién a la PC viene del GaAs y
la WL, aumentando ésta al incrementar el campo eléctrico. Se observa ademas un
desplazamiento de la corriente de fondo dentro del intervalo prohibido del GaAs al aumentar el
campo eléctrico. Este desplazamiento esta relacionado con la absorcién de portadores por efecto
tunel asistido por fotones (Efecto Franz-Keldish),*3 ya mostrado en QWs.#4 Al aplicar campo
eléctrico las bandas del dispositivo semiconductor se inclinan. Bajo estas circunstancias, si un
electron trata de saltar por efecto tunel horizontalmente desde la banda de valencia puede ser
asistido por un foton de energia adecuada y llegar verticalmente a la banda de conduccion. Este
mecanismo permite la absorcion de fotones de energia menor que el gap, provocando el
ensanchamiento observado en las bandas del GaAs y la WL hacia bajas energias. El
desplazamiento de la corriente de fondo complica la observacién de estados excitados, sobre
todo en QRs, dada su proximidad energética con la WL. A esta temperatura, KT es muy
pequefio como para provocar el escape
de portadores de los QRs por ionizacién
térmica, por lo que podemos asumir que
la via de escape de los portadores es el
tunel fuera del anillo. Al aumentar el
campo eléctrico se incrementa la PC
colectada en el rango de absorcién del
estado fundamental de los QRs, debido
PC: T=16K, V=-3V 1 al aumento de la probabilidad de escape
Ajuste parabdlico _ tunel. En la figura 415 se compara la
PC sin backgrouna} emision de PL del dispositivo, a T=20K
<« PL P =10mW con la seial de PC a T= 16K y V=-3V.
X ] Se ha extraido la corriente de fondo a la
3 PC 1 sefial de PC mediante un ajuste
y parabolico.+45 En la figura se observa un

. S pequeiio desplazamiento hacia el azul
120 1.28 1.36 1.44 1.52 (13 meV) del maximo de PC en relacion
Energia (eV) al maximo de emision de la banda de la

transicion fundamental de PL. Podemos

Figura 4.15: Sefial de PC a T=16K y V=-3 V frente a la  desestimar la pequefa diferencia de

PL de la muestra. Se presenta el espectro de PC, el ajuste  temperatura como causa de este
parabdlico a la corriente de fondo y.el espectro rgsultante desplazamiento  energético, vista la
pedueto desplazamient naci o az4lde s snrgl de a CCPendencia de la energfa de emisién 2

PG en comparacion con la PL, bajas t~emperaturas (secglon 422). Est,e
pequeno desplazamiento podria

explicarse en base a interacciones de

Coulomb entre los portadores dentro del QR, si bien parece mas plausible achacarlo al
ensanchamiento no homogéneo de los niveles energéticos del conjunto de los QRs. Se han

Fotocorriente (A)

* Pese a lo discutido previamente sobre el efecto Franz-Keldish, de dependencia exponencial con la energia, no se
conoce completamente la naturaleza de la corriente de fondo, sobre todo en el rango energético de las
nanoestructuras. En la referencia [45] se estudian distintos tipos de ajustes con objeto de sustraer esta corriente de
fondo: polinémico de grado 5, exponencial, y parabdlico, no encontrando grandes diferencias en la determinacion
del maximo de energia de emision tras su aplicacion. En nuestro caso se ha usado una funcién parabdlica ajustada
fuera del rango de emision de los QRs y luego extendida a dicho rango.
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reportado desplazamientos entre la sefial de PC y la de PL comprendidos entre 20 - 60 meV en
QDs.464748 Estos desplazamientos se relacionan con la termalizacion y redistribucion de los
portadores en las nanoestructuras, asi como con la variacion de la probabilidad tunel para
distintas energias. Podemos desechar la primera explicacion ya que estas medidas se realizan a
T= 16 K. La probabilidad tunel dentro de la banda del estado fundamental de los QRs no es
constante, primando el escape tunel de la parte de la distribucion de tamafio responsable de la
absorcion de alta energia.

El desplazamiento medido en este experimento es ligeramente menor, lo que se puede
achacar a la pequefia anchura de la banda de emision de PL (FHWM=32.43 meV). La
distribucién de probabilidad tunel afecta ademas a la morfologia del espectro, generando una
asimetria debida al ensanchamiento de la zona de alta energia de la sefial de PC del estado
fundamental de los QRs. Este ensanchamiento es mas evidente a medida que se aumenta el
campo eléctrico en el dispositivo [Fig. 4.14].

El proceso que se interpone a la coleccion de PC a baja temperatura, asumiendo que la
recombinacion no radiativa es mucho menor que a alta temperatura, es la recombinacién de
portadores dando lugar a PL. En la figura 4.16 se presenta la dependencia de la PL con el
campo eléctrico. Los espectros han sido obtenidos a T=20K, excitando de forma resonante al
GaAs ()\exc=808 nm, Pex(;: 10mW)

Cuando nos encontramos en la zona de polarizacién directa (V> Vse), las nanoestructuras
emiten PL por recombinacion de pares electron-hueco foto-generados, ademas de contar con un
aporte extra de electrones debido a la curvatura de las bandas. Al polarizar el diodo en inversa,
la intensidad de la PL disminuye y la energia de la emision se desplaza levemente hacia el rojo.
La PL en esta zona compite con el escape de portadores por efecto tunel.

L) v L) v L) v L) v L) v v L v L) v L) v L] v L]
_ ® cortocircuito | ] i o 3
B Pexc_10 mW L% © circuito abierto [4 —~ [ 1
T=20K . V=V ER R 1 1.2960
. o V=05V S l° ‘a J
L o 4 S
) V=-1V = <
— %0 o V=2V =T T E
R wr oV 1P {12015
=i g © =0 ] S
s - 1 - § 5 1 (5
I > o % -
o- | ) 1 & «— o 41.2870
] [ ] "E R o
o A A A A A A A A A ]
3 b, O 50 100 150 200
Campo Eléctrico (kV/cm)
Figura 4.16.a: Espectros de PL del estado
fundamental de los QR's para distintos valores del voltaje

en la puerta Schottky. En b. se presenta la evolucion de
i la energia y la intensidad integrada con el campo
Energia (eV) eléctrico en el dispositivo.

Al aumentar el campo eléctrico el proceso tunel se impone, impidiendo la recombinacion
radiativa. Este escape afecta mas a la zona de alta energia de la muestra, provocando el
desplazamiento hacia el rojo de la energia de emision (ya que los portadores confinados en
energias correspondientes a la zona de baja energia del espectro escapan via tunel). La
dependencia no parabdlica de la energia con el campo implica que este efecto no se encuentra
relacionado con el efecto Stark debido a la polarizacion de excitones confinados en el estado
fundamental de QRs.
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4.2.5 Resumen

A lo largo de este capitulo se han presentado resultados obtenidos mediante la
caracterizacion de los procesos de emision y absorcion dptica de QRs de In(Ga)As/GaAs. Se
han identificado las posiciones energéticas de la transicion fundamental y las de los estados
excitados a partir de experimentos de PL en funcién de la potencia y energia de excitacion.

Se ha estudiado la dependencia de la luminiscencia del estado fundamental de los QRs
con la temperatura, obteniendo su energia de activacion. El confinamiento asociado a estas
nanoestructuras se muestra insuficiente para su insercidn en dispositivos opto-electronicos
operativos a temperatura ambiente. Esto podria explicar el que solo se haya obtenido luz laser
proveniente de dispositivos con QRs en la zona activa a temperaturas menores a T=150 K.49

Se ha obtenido sefial de PC generada en el estado fundamental de los QRs. Para ello se
han crecido y procesado foto-diodos Schottky con QRs en la zona activa. A baja temperatura el
proceso de escape de los portadores absorbidos en los anillos hacia el contacto 6hmico del
dispositivo Schottky es el tinel. También se ha discutido la relacién entre los procesos de escape
tunel de las nanoestructuras y recombinacion radiativa de portadores en las mismas en base a
los resultados de los experimentos de PL en funcién del campo eléctrico.
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4.3 Anillos Cuanticos de In(Ga)As/GaAs bajo la accion de altos campos
Magnéticos

Durante la introduccion a esta parte de la memoria, se ha presentado la caracterizacion
estructural realizada por diferentes grupos en muestras de anillos cuanticos (QRs) de
InGaAs/GaAs. Las imagenes obtenidas mediante las técnicas TEM y X-STM introducian dudas
acerca del caracter anular de dichas nanoestructuras. La caracterizacion dptica presentada hasta
éste momento no se diferencia sustancialmente de lo observado anteriormente en QDs. Con el
objetivo de verificar el caracter anular del potencial asociado a los QRs se han realizado distintos
experimentos bajo la accion de altos campos magnéticos. Estos experimentos, disefiados para la
observacién de oscilaciones relacionadas con el efecto Aharonov-Bohm (AB) permiten discutir la
naturaleza anular de los QRs.

4.3.1 Introduccion: Efecto Aharonov- Bohm.

Aharonov y Bohm, en su articulo presentado en 1959, con el objetivo de evaluar la accion
de los potenciales electromagnéticos en el dominio de la mecanica cuéntica, propusieron un
experimento de doble rendija bajo la accién de un campo magnético.?2 Los electrones, orbitando
alrededor del campo deberian adquirir una determinada fase, desembocando en un
desplazamiento del patron de difraccion. Lo mas intrigante del experimento propuesto, sin ningun
tipo de andlogo clasico, es que este efecto habria de producirse incluso cuando los electrones no
se viesen afectados directamente por el campo magnético, sencillamente por estar localizados
en una zona donde les afectase el potencial vector del campo magnético. Es decir, se predecia
la interaccion de las particulas cargadas con el campo electromagnético incluso en zonas del
espacio en las que el campo eléctrico y magnético tomaban un valor nulo.

La fase adquirida por los objetos cuénticos debida al efecto AB serd proporcional al flujo
magnético atrapado por dichos objetos.50 Para poder observar efectos relacionados con AB, el
sistema a estudiar ha de cumplir dos condiciones: la primera es que la particula cuantica ha de
poder tomar al menos dos trayectorias$ y la segunda es que esas trayectorias han de encerrar
un campo magnético. Ademas es necesario contar con anillos de un material de alta calidad para
evitar procesos de dispersion (scattering) inelastico que produzcan variaciones aleatorias en los
estados electrdnicos y pérdida de la coherencia de fase cuantica.

El experimento propuesto por AB fue llevado a cabo afos después por Tonomura et al.
comprobando la diferencia de fase entre los haces de electrones pasando por el interior y el
exterior de un toroide ferromagnético apantallado por un material superconductor.5!

Si consideramos el caso de un electron confinado en un anillo ideal unidimensional
atravesado por un campo magnético perpendicular de magnitud B, el hamiltoniano de este
sistema:

w=-(F-qd) +V,  (Ec.43)

Donde 4 es el potencial vector asociado al campo magnético B, Vel potencial asociado al
confinamiento electronico y me es la masa del electron. Al resolver la ecuacion de Schrédinger
(2 = &) en un sistema formado por un anillo unidimensional y el campo magnético aplicado
en su interior se obtienen funciones de onda:52

_ 1 . . @ @
Y = Eexp(tl(p) exp (LZn;OE), (Ec.4.4)

% Me tomo la licencia de emplear el término “trayectoria” en este contexto. Pese a su incorreccién formal al ser
aplicada a objetos cuanticos, resulta mas intuitiva y aporta claridad a la explicacion.
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donde ® = BrR? es el flujo magnético atrapado por el electrén en un anillo de radio R en
su trayectoria definida por el angulo ¢ y ®, = h/e es el cuanto de flujo elemental. Los niveles
energéticos permitidos asociados a estas funciones de onda vienen dados por la expresion:
h2 @\

(1+ ;0) , con [=0,+1,+2 (Ec. 4.5)

Em = 2m5R2
La dependencia de la energia con el flujo magnético serd cuadratica para cada valor del
momento angular . Al aumentar el campo magnético, el estado fundamental del electrén
confinado en el anillo ira aumentando su momento angular. Si el campo magnético esta
orientado a lo largo de un eje z positivo perpendicular al anillo, / saltard hacia valores mas
negativos (de /=0 a I=-1, -2,...) cada vez que el flujo magnético atrapado aumente ¢ =

(p+3) @, conp € Z [Fig. 4.17.2].
Existen diferentes trabajos en la literatura en los que se documentan oscilaciones AB en

estructuras de geometria anular. Los primeros se realizaron en anillos metalicos, estudiando el
transporte de electrones. Asi Web et al. observaron oscilaciones de la magnetoresistencia de
anillos de Au de diametro inferior a la micra (825nm y 245nm).53 Un experimento similar fue

reportado por Oudenaarden et al., en este caso se practicaron dos pequefas interrupciones en el
anillo con el objeto de controlar el flujo de portadores mediante una barrera tunel.5¢ Ambos
h

experimentos presentaron oscilaciones con periodo igual al cuanto de flujo elemental: ®, = -

LS | g‘ LI :‘ ) ) 05'
o L=0 ¢ 17
20 F B 8 s
oLt g i
o L= 5% it
S S WY A SR
5] i g
£ AN /
Na,
g ! 1 1
2 (o2 b/ 30/2 20
L
A A A A A A A A A A A A A A A
-1.0 -05 00 05 10 15 20 25 3.0
a &/ b ¢
Figura 4.17. a: Calculo de la energia frente al flujo magnético atrapado por un anillo unidimensional de
R=10nm. Para los valores de ¢ = (p —I—%) ®,, el momento angular del electrén cambia de L a L+1. b.
Dependencia de la magnetizacion con el flujo atrapado por el anillo. (Ec.4.6.: M = —Z—Z ). La magnetizacion
N,T

cambia de signo cada vez que el momento angular cambia de /a /+1.

El estudio de anillos semiconductores resulta mas complicado, debido a las dificultades
tecnoldgicas. El efecto AB en anillos de este tipo de materiales fue estudiado a partir de la
emision Optica procedente de excitones cargados confinados en un anillo de R= 30 nm
litografiado en un QW de InGaAs/GaAs." La unica medida de la oscilacion de la energia en QRs

auto-ensamblados de InGaAs/GaAs fue reportada por Lorke et al., mostrando la transicion del
momento angular del estado fundamental de los QRs de /=0 a /=-1 durante un experimento de
transmision en QRs cargados con un electrdn.!” Recientemente el mismo autor ha presentado
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otro trabajo en el que reporta la evolucion del estado fundamental de QRs (a partir de una
medida CV) en funcion del campo magnético, observando transiciones de /=0 a /=-1 a B=2.8T y
de I=-1a/=-2a5.8T.%

4.3.2. Magnetizacion en QRs. Corrientes permanentes.

La medida de la magnetizacion (u) ha sido empleada para comprobar la existencia de
oscilaciones energéticas en estructuras capaces de atrapar cuantos de flujo magnético. Distintos
autores han registrado oscilaciones relacionadas con el efecto AB en la sefial de magnetizacion
de conjuntos de (107) anillos de cobre, en anillos individuales de Au,57 y en anillos obtenidos
mediante litografia en heteroestructuras semiconductoras de GaAs/AlGaAs.8

Para entender la relacion de la magnetizacion con las oscilaciones AB, podemos retomar
la expresién de la energia en funcion del flujo magnético atrapado (Ec. 4.5). Al representar la
energia frente al flujo magnético, los cambios en el momento angular estan intimamente
relacionados con saltos en la magnetizacién. Un sistema de N particulas a una temperatura T
con una energia libre total F estara caracterizado por una magnetizacion:

oF
M=-2 (Ec 4.6)

En el caso de un electron confinado en un anillo unidimensional, a T= 0K, la energia libre
viene dada por la mencionada (Ec. 4.5). La energia presenta una dependencia cuadratica con el
flujo magnético, por lo que la dependencia de la magnetizacion en estas condiciones sera lineal.
Ademas, los saltos en la magnetizacion tendran lugar en valores racionales del flujo magnético.
En resumen, la medida de la magnetizacion nos permite observar claramente la entrada de
cuantos de flujo magnético en los anillos de tamafio nanométrico.

Con objeto de estimar la magnitud de la magnetizacion asociada a un QR realizamos un
pequefio calculo semi-clasico.5® La corriente | generada por un electron circulando por un anillo
unidimensional de radio R con velocidad v responde a:

ev _  ehk
2R~ 2mRm}

I =

e
donde T es el periodo de tiempo que tarda el electron en dar una vuelta al anillo y se ha

introducido el vector de onda k a partir de p = hk = m;v . Relacionando la expresion de la
2k2

obtenemos el numero de onda k de un electron en funcion del flujo magnético atrapado en su

trayectoria anular:
_ |2mes _ 1 N
k= / et =1+ %)' (Ec 4.8)

asi, sustituyendo en la (Ec. 4.7)

, . , T h
energia expuesta en el apartado anterior (Ec. 4.5) con la energia de un electron libre: € = >

__e’B ehl

- * 200 %)
4mTme 2TTR“Mmg

(Ec4.9)

Si suponemos un valor de R=10 nm (una buena aproximacion al radio de un QR), una
masa efectiva igual a la masa del InAs en configuracion masiva me*=0.23mo y evaluamos la
corriente en B=10T, suponiendo que para esta magnitud del campo el electron todavia se
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encuentre en un estado con momento angular /=0 (esta suposicion es correcta, como veremos
en los siguientes apartados), obtenemos un valor estimado de la magnetizacion:

u=1A=1IuR? =3-10722] /T ~ 33ug, (Ec 4.10)

Para un cierto valor del campo magnético, ¢ = % y el momento angular del estado

fundamental pasa de /=0 a I=-1. Evaluando la (Ec 4.9) en este momento, se observa que el
segundo sumando es mayor que el primero, obteniéndose en consecuencia una corriente
negativa. Si el campo B es tal que el flujo atrapado es ® = @, ambos sumandos de la ecuacion
mencionada se cancelan, dando lugar a una corriente nula. La magnetizacion sufre estos
cambios de sentido a la par con la corriente, por lo que la medida de oscilaciones en esta
magnitud se puede asumir como evidencia de corrientes permanentes generadas por efecto AB
en QRs. El comportamiento de la magnetizacion en funcion del campo magnético se representa
en lafigura 4.17.b.

Todos estos calculos parten de la misma premisa: considerar anillos ideales. Uno de los
principales atractivos de los experimentos planteados en este apartado radica en la posible
observacion de este efecto a pesar de que los resultados de la caracterizacion estructural
presentados previamente indicasen que la morfologia de los QRs se aleja de esta idealidad. En
los siguientes apartados se comentaran los detalles de los experimentos de magnetizacion y PL
en funcion del campo magnético, comentando sus resultados en comparacion con los calculados
segun el modelo citado en la introduccion de esta parte de la memoria.

4.3.2.1. Crecimiento y caracterizacion previa. Sistema experimental.

[ IE—— El valor tan pequefo de la
magnitud a medir obliga al

fum Gahs disefio de una epitaxia de

5 24nm GaAs caracteristicas especiales. La
2nm GahsSi (16x107) myestra debe tener un gran

24nm Gahs numero de nanoestructuras a la

A /N par que una gran
115 1.20 1.25 130 135 24nm Gans homogeneidad en el tamafio de

a Energia (eV) x29 20m GaAsSi (IX0) | |35 mismas, ya que el efecto a
. 2dnm Gahs medir es altamente dependiente

24nm GaAs del radio de las

2nm GaAs:Si (1.6x10") | nanoestructuras. Dadas estas

24nm GaAs necesidades se procedid a

1um GaAs apilar 29 capas de QRs de alta

densidad (9-10° QRs/cm?). El

Substrato GaAs espaciado entre capas de

semiaislante nanoestructuras fue escogido

en 50 nm, distancia suficiente
_ para evitar acoplamiento entre
QR apiices b Imagen AFM tomada on s cape aupeticial de dera, 05, TIVeles energéticos de  as
muestra, de la que se obtiene una densidad 6=9-10° QRs/cm2. c. nanoeStrUCtura,s, y eludir el
Esquema de la epitaxia disefiada para las medidas de magnetizacion. campo de tension generado por

los QRs enterrados, ya que este
podria afectar al tamafo de los anillos crecidos en las capas superiores, afectando asi a la
homogeneidad de la muestra.20 La muestra se rotd durante el crecimiento a una velocidad

constante tratando de evitar una posible falta de homogeneidad en la densidad de

o
o
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nanoestructuras relacionadas con la posicion de la célula de In en el reactor MBE 3 del IMM. En
la figura 4.18.a se presenta el espectro de PL de la muestra de 29 capas apiladas de QRs. La
sefal de PL se puede ajustar mediante dos curvas Gaussianas centradas en 1.25eV y 1.28 eV,
mostrando un ligero desplazamiento hacia el rojo de la energia. Este desplazamiento se puede

corresponder con la obtencion de

nanoestructuras  ligeramente  mas
Hazlaser J- grandes a medida que vamos apilando
de capas de QRs debido al campo de
tensiones  generado  por las
nanoestructuras. La anchura del
Hilo de torsidn espectro (FHWM=45 meV) revela una
distribucion de tamafios mas ancha
que las obtenida habitualmente en
muestras compuestas de una sola
capa de QRs, (FHWM-30meV) pero
dificilmente  mejorable dada la
acumulacion de tension elastica en
cada capa de anillos cuanticos.

La naturaleza del experimento
requiere tomar ciertas precauciones al
. disenar la muestra. El substrato ha de

, Espejo ser semi-aislante, de forma que no
— Espejo existan electrones libres en exceso que
puedan interferir en las medidas

Figura 4.19: Representacion esquematica del sistema  magnéticas. El recubrimiento final se

de medida de la magnetizacion. ha extendido hasta un espesor 6=1uym,
suficiente como para evitar los efectos
de deplecion de la superficie. Entre las capas de QRs se han crecido capas de 2nm de GaAs:Si,
con el objeto de proveer electrones a las nanoestructuras. El dopado de las capas intermedias
(np=7-106 cm-3) y las dos capas de los extremos (np=1.6-10"7 ¢m3) se ha calculado usando el
programa “1D Schrddinger-Poisson Solver’s® en base a la densidad de QRs medida en muestras
previas, de forma que se obtenga un promedio de 1.5 electrones por QR.6' Considerando las dos
orientaciones posibles del espin, podemos asumir que todos los electrones se encontraran en el
estado fundamental de los QRs.

El sistema de medida empleado se basa en el momento de torsion generado por la
magnetizacion. Este momento se convertird en una rotacion, que serd registrada. El momento I
generado por la magnetizacion M al aplicar un determinado campo magnético B:

T Detector segmentado

[=MXB+rx(M-V)B, (Ec.4.11)

donde res un vector director que define la posicion de un punto desde el eje de rotacién
de la muestra. Si, como en el caso que nos ocupa, el campo B es uniforme: VB = 0, y el
segundo término de la (Ec 4.11) desaparece. Esto implica que para medir un momento de torsion
necesitamos que entre la magnetizacion y el campo B exista un angulo. Tratando de minimizar
las componentes del campo magnético en el plano de la muestra se ha escogido un angulo de
10° entre el campo y la normal a la muestra. La muestra va sujeta a un hilo de bronce fosforado
con 20 mm de longitud, tensado y fijado utilizando un pegamento epoxy. El par torsor se
convierte en una rotacion:

r= ("R“G), (Ec4.12)

21
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donde Ry I son respectivamente el radio y la longitud del hilo y G es el mddulo de rigidez
del material. El radio del hilo (12.5 ym) lleva a una respuesta del sistema de 0.00014 %pNm.

El sistema de medida se presenta en la figura 4.19. La luz laser reflejada en la cara
trasera de la muestra se alinea en el centro de un fotodiodo segmentado utilizando dos espejos
de posicion variable. Para mejorar la reflexion, la muestra se monta en una lamina de vidrio
cubierta de aluminio. Un sistema de retroalimentacién formado por una pequefia bobina pegada
a la muestra permite obtener la magnetizacion directamente de la expresion:

IM| = NIA,  (Ec. 4.13)

donde N es el numero de espiras (N=5), A (A=9.4 mm2)el drea de cada una e / es la
corriente necesaria para mantener la normal a la muestra, permitiendo medir directamente la
magnetizacion.

El sistema se compone de una bobina superconductora que permite trabajar con valores
del campo hasta B=15.5 T. La bobina se encuentra en un criostato de He. El magnetometro se
inserta en un criostato situado dentro del primero, de forma que variando la presion relativa de
He entre ambos criostatos se pueden alcanzar temperaturas de hasta 7=1.2K.

Este sistema experimental fue desarrollado por el Dr. M. Schaapman durante su tesis
doctoral en el en el laboratorio de alto campo magnético (HMFL) del Prof. J.C. Maan,
Universidad de Nijmegen, Holanda. Mas informacion acerca del sistema de magneto-torsion se
puede encontrar en la referencia.t2

4.3.2.2. Experimentos de magnetizacion.

Los experimentos de magnetizacion aqui presentados han sido realizados por el Dr.
N.A.J.M. Kleemans y la Dra. I. M. A. Bominaar-Silkens en el laboratorio de alto campo magnetico
(HMFL) del Prof. J.C. Maan, Universidad de Nijmegen, Holanda. EI modelo tedrico basado en los
datos X-STM utilizado en la discusion fue desarrollado por el Prof. V.Fomin, Prof. V.N. Gladilin y
Prof. T.J. Devreese, miembros del grupo tedrico del Departamento de Fisica de la Universidad
de Antwerpen.

El tamafio de la muestra, limitado por el sistema experimental a 7x8 mm2, permite acceder
a la sefial de magnetizacion generada por aproximadamente N=2.2-10"" electrones confinados
en 1.5-10" QRs. En la figura 4.20.a. se presentan los datos de magnetizacion (sin tratar)
obtenidos en dos temperaturas distintas: T=1.2 K'y T= 4.2 K. Para un valor del campo B=14T se
observa una pequefa oscilacion en la sefial de magnetizacion. Esta oscilacion esta superpuesta
en una gran sefal de fondo. Con el objeto de observar claramente la oscilacion, se procede a
sustraer la componente lineal de la sefal de fondo, atribuible a materiales dia- y paramagnéticos
cercanos a la muestra.836465 En la figura 4.20.b. se presenta la sefial de magnetizacion una vez
sustraida la sefial de fondo y normalizada en base al numero de electrones. Asi, representando
el momento magnético por electron p=M/N se observa una oscilacion clara en B=14 T.

Diferentes experimentos control se han realizado con el objeto de comprobar que la senal
de magnetizacion estaba generada de las nanoestructuras. Primero se pulieron las capas
crecidas epitaxialmente por MBE y se repiti6 el experimento con el substrato. La curva resultante
mostraba una sefal de fondo similar a la mostrada en la figura 4.20.a., sin oscilacién a 14 T.
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A continuacion se realizaron experimentos tipo Subnikov-de Haas. Los cambios
producidos por el campo magnético en la densidad de estados de un gas bidimensional de
electrones implican desplazamientos del nivel de Fermi, ya que la densidad total de electrones
ha de permanecer constante. La formacién de niveles de Landau y su desplazamiento al aplicar
un campo magnético a ese tipo de sistema puede provocar oscilaciones de la
magnetoresistencia periddicas con la inversa del campo magnético. Los niveles de Landau, de
distinta degeneracion, se van llenando en funcion de la posicion del nivel de Fermi. El grado de
degeneracion de los mismos afectara al scattering entre electrones, y por tanto a la
magnetoresistencia. Registrando ésta hasta B=21 T se observd un alto valor de la resistividad
sin llevar asociado ningun tipo de oscilacién, prueba de la no existencia de electrones libres en la
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Figura 4.20.a: Datos experimentales de
magnetizacion de QRs medida a T=4.2K'y T=1.2K. Tras
sustraer un background lineal y normalizar al nimero de
electrones se obtiene la dependencia del momento
magnético por electrdn con el campo, revelando una
oscilacién a B=14T (b). En (c) se muestra el célculo de
la evolucion del momento magnético por electron,
obtenido en base a los parametros medidos por X-STM.

137

epitaxia. La formacion de niveles de
Landau y su posicion respecto al nivel de
Fermi  también  puede  producir
oscilaciones en la energia, por tanto (Ec.
4.6) de la magnetizacion. Estas
oscilaciones, periodicas con el inverso del
campo magnético y cuya amplitud
aumenta al aumentar el mismo, fueron
observadas por de Haas y van Alphen en
1930.86 La densidad de portadores
necesaria para obtener una oscilacion
asociada de la magnetizacion tipo de
Haas-Van Alpen de la misma magnitud
que la medida ha sido calculada.t”.5% Esta
densidad electrénica habria de ser dos
ordenes de magnitud superior a la
densidad nominal de las capas dopadas
para obtener una sefial de magnetizacion
similar, por lo que podemos desechar
completamente esta posibilidad. Estos
experimentos control permiten asegurar
que la oscilacion en la sefial de
magnetizacion estd generada en las
nanoestructuras.

La figura 4.21.a muestra los niveles
energéticos calculados para un electron
en un anillo de InossGao.sAs ideal (de
forma similar a los presentados en la
figura 4.17.a) de radio R=11.5 nm. En este
sistema, se observa un cambio en el
momento angular del estado fundamental
del electron confinado en el anillo, de I=0a
I=-1 al aplicar un campo B=5T que, segun
la (Ec. 4.6) deberia producir un salto en la
magnetizacion. Asi, la aproximacién a un
anillo ideal parece demasiado
rudimentaria para obtener un buen ajuste
de los datos experimentales.

Aplicando el modelo tedrico
generado en base a los resultados de X-
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STM,68 descrito en la
introduccion a este capitulo, se
ha obtenido la dependencia de
los estados energéticos de un
electron confinado en un QR en
- funcion del campo magnético
—— [Fig. 4.21.c].
0 A A0 s s La evolucién del espectro
de energia en funcion del campo
B calculada presenta un cruce
entre el estado fundamental (/=0)
y el primer estado excitado (/=-1)
en B=14T, de acuerdo con lo
medido experimentalmente.
Mientras  aplicamos un
r campo relativamente bajo, con
BT ) ~los electrones en un estado de
momento  angular /=0, el
Figura 4.21 Calculo de la energia en funcion del campo  potencial de confinamiento cobra
magneético partiendo de (a). un anillo ideal, (b) un QD con forma de  mayor importancia. En un anillo
disco y (c) la geometria desarrollada en base a los datos de ideal, la densidad electronica

caracterizacion estructural X-STM. Las flechas indican la transicién .
del estado de menor energia de I=0a /=-1 en los diferentes modelos. esta concentrada en P—B, con
una barrera de potencial de

altura infinita en el centro del
anillo. Sin embargo los QRs no poseen una geometria exactamente anular. El potencial obtenido
mediante el modelo basado en la caracterizacion X-STM presenta dos minimos de potencial con
un maximo local entre ambos [Fig. 4.6.b]. Este maximo local tiene una altura finita, lo que implica
que la densidad electronica en el centro del QR es distinta de cero. Este pequefio
desplazamiento hacia el centro del anillo de la densidad electrénica provoca una disminucion del
radio efectivo de los electrones en el QR y la necesidad de aplicar un campo magnético mas
elevado para atrapar el flujo magnético necesario para producir el cambio en el momento
angular. En la figura 4.21.b se presentan los resultados obtenidos considerando en una
estructura tipo QD. Los célculos se han realizado considerando un QD en forma de disco. Pese a
que las dos geometrias (la medida para el QR y el disco simulando un QD) son, en rigor,
simplemente conexas, en el caso del disco no se observa ningun cruce entre los estados
energeéticos.

La dependencia del momento magnético por electrdn con el campo magnético se ha
obtenido aplicando la (Ec. 4.6) a las energias calculadas. Esta relacion se presenta en la figura
4.20.c. para tres temperaturas distintas (T=0K, T=1.2K, T=4.2K). La amplitud de la oscilacion
calculada es menor que la medida experimentalmente (4yg comparado con la medida
experimental 17pg, sorprendentemente no muy alejada del valor estimado por el modelo semi-
clasico del apartado 4.3.2). Esta diferencia es atribuida a pequefias diferencias entre las
nanoestructuras caracterizadas mediante X-STM (de las que se obtienen los parametros para el
modelo) y las empleadas en los experimentos de magnetizacion gestadas durante el crecimiento.

Ademas, el ratio entre los valores del campo a los que se producen cambios en el
momento angular del estado de menor energia (aproximadamente 1:2) es menor que el obtenido
en el calculo realizado partiendo de un anillo ideal (1:3). La disminucidn relativa del radio efectivo
de un electrdn con /=0 en un QR comparado con el confinado en un anillo ideal explica la
necesidad de aplicar mas campo magnético para obtener un salto de momento angular. Sin
embargo este efecto es menor en los electrones en el estado fundamental con #0.

£ (mav)
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A modo de conclusion podemos afirmar que a pesar de que, en rigor, la geometria de los
QR obtenidos experimentalmente de forma autoensamblada es simplemente conexa, se ha
demostrado la existencia oscilaciones en la magnetizacién de un conjunto de QRs relacionadas
con el flujo magnético atrapado por los electrones confinados en los anillos.5°

4.3.3 Caracterizacion magneto-optica de QRs. Excitones bajo la accion de campo
magnético.

Hasta este momento hemos comentado el efecto del campo magnético sobre portadores
de carga confinados en un QR. EI comportamiento oscilatorio de los niveles energéticos de un
electron confinado en el potencial asociado a un QR se ha observado en experimentos de
magnetizacion. En los siguientes apartados se estudiara el comportamiento de cuasi-particulas
neutras, como lo son los excitones, bajo la accién de un campo magnético.

4.3.3.1 Introduccion y estado del arte.

El comportamiento de los excitones confinados en un QD de InAs bajo la accion de un
campo magnético ha sido estudiado en diferentes trabajos.’07! La emisién optica de los QRs
también ha sido estudiada en diferentes trabajos en ausencia de campo magnético,’273 y bajo la
accion de campos de magnitud inferior a B=9T.7* El principal interés del estudio del
comportamiento de los excitones confinados en un QRs bajo la accién de campo magnético
reside en que los excitones son cuasi-particulas polarizables. Diversos estudios tedricos han
postulado la posibilidad de observar comportamientos relacionados con el efecto AB en
excitones confinados en este tipo de nanoestructuras, prediciendo efectos tanto en la energia de
las transiciones opticas como en la intensidad de las mismas.” Calculos tedricos realizados en
QRs de tipo | de AlGaAs/GaAs y otros anillos tipo Il predecian pequefios efectos en el espectro
de PL relacionados con el efecto AB.76 La base de estos efectos radica en el hecho de que la
cantidad de flujo magnético atrapado un exciton estd definida por la diferencia de area
circunscrita por el electrén y el hueco en sus trayectorias [Fig. 4.22.d]. En un anillo ideal, la
diferencia de masa efectiva de electron y hueco y sus cargas opuestas causaran la aparicion de
un momento dipolar radial.”” Al girar confinados en el anillo, la fase topoldgica acumulada,
proporcional al flujo magnético atrapado, sera ligeramente distinta. Esto implicaria cambios en el
momento angular de los portadores (Le, L) a distintos valores del campo magnético.

Al regirse las transiciones Opticas por las reglas de selecciéon comentadas en capitulo
anterior, la diferencia en el momento angular de electron y hueco daria lugar a intervalos de
campo magnético en los que la fuerza de oscilador de las transiciones dpticas estuviera
fuertemente modulada. Es decir al aumentar la cantidad de flujo magnético atrapado, uno de los
portadores aumenta su momento angular (por ejemplo el hueco, pasando a una configuracion:
Le=0, Ly=1), haciendo oscilar a la energia y disminuir la fuerza de oscilador.

Este tipo de efectos se han medido en anillos electrénicos causados por atraccion
Coulombiana en QDs de InP/GaAs y ZnTe/ZnSe caracterizados por un alineamiento tipo 1.78.79

En estas nanoestructuras el electrdn (hueco) esta confinado en el interior del QD mientras
que el hueco (electron) es expulsado a la barrera. La atraccion Coulombiana los mantiene
unidos, generando excitones polarizados en el plano perpendicular al campo magnético. En
primer caso (InP/GaAs) la principal evidencia de efecto AB se da en la oscilacidn del estado
fundamental de la energia al ir aumentando el campo magnético, mientras que el segundo
(ZnTe/ZnSe) presenta ademas oscilaciones en la intensidad de la PL. Los principales resultados
de estos trabajos se resumen en la figura 4.22.
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Figura 4.22: Oscilacién de la energia de emision de QDs de InP en GaAs debida a la absorcion de cuantos
de flujo magnético por los huecos. b: Comportamiento oscilatorio de la energia e intensidad de la PL medido en QDs
de ZnTe/ZnSe. ¢: Calculo realizado por Govorov et al. postulando la existencia de intervalos de campo magnético
en los que la fuerza de oscilador de la transiciéon de PL cae drasticamente. d:. Representacion esquematica del
fenémeno anterior: cuando el exciton estd polarizado electron y hueco pueden tener distinto momento angular,
dificultando el solapamiento de las funciones de onda y, por tanto, la recombinacién radiativa. Las figurasa by ¢
han sido extraidas de las referencias [76], [77], y [75] respectivamente.

Estos resultados experimentales combinados con las predicciones tedricas realizadas por
Govorov et al.”® y Grochol et al.”> motivaron los experimentos presentados a continuacion.

En los siguientes apartados se comentaran los resultados obtenidos al medir la PL de,
tanto QRs individuales como grandes conjuntos de QRs. Los primeros han sido caracterizados
en un microscopio confocal situado en el interior de una bobina capaz de alcanzar un campo
magnético de magnitud B=10T. La PL de los conjuntos de QRs se ha medido en campos de
valor hasta B=30T bajo diferentes densidades de excitacion.

4.3.3.2 Macro-Fotoluminiscencia de QRs bajo la accion de campo magnético.

Los experimentos de macro-PL bajo la accion de campo magnético fueron llevados a cabo
por A. G. Taboada, la Dr.J. Blokland y el Dr.N.J.A.M. Kleemans en el laboratorio de alto campo
magnetico (HMFL), Universidad de Nijmegen, Holanda. Este sistema experimental se detalla en
el capitulo 2 de esta memoria. La epitaxia utilizada durante las medidas estaba formada por una
capa de QRs confinada en GaAs semi-aislante. La densidad de QRs fue estimada midiendo por
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AFM la densidad en una capa superficial crecida en la mismas condiciones que la capa
enterrada (ors=8-10° QRs/cm2).
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Figura 4.23: Espectros de PL del estado fundamental de los QRs medidos en distintos valores del campo
magnético en la polarizacién o+. Buscando una mayor claridad se ha introducido un espaciador entre los espectros.
b: Energia de la transicién fundamental de PL de los QRs en funcidn del campo magnético. La accidn del campo
rompe la degeneracion de espin. La insercion muestra el desplazamiento diamagnético en funcion del campo

El estado fundamental de los QRs presenta una banda estrecha (FHWM= 20 meV) de
emision centrada en 1.308 eV. La figura 4.23.2 muestra la dependencia con el campo del estado
fundamental de la PL de lo QRs. Durante este experimento se escogié un tiempo de integracion
tin=10s, tomando espectros variando el campo magnético un intervalo constante igual a B=0.5T.
Se registrd la PL circularmente polarizada en ambas direcciones simultdneamente (en la figura
no se muestran todos los espectros buscando mayor claridad). Cualitativamente, se observa un
desplazamiento de la energia de la PL del estado fundamental de los QRs hacia el azul. Este
desplazamiento, conocido como desplazamiento diamagnético (“diamagnetic shift’) se debe al
confinamiento magnético adicional, que aumenta la energia de los excitones, es decir disminuye
la barrera energética para el escape de los portadores de carga. Este efecto es distinto en
ambas polarizaciones, debido al desdoblamiento Zeeman, efecto relacionado con la rotura de la
degeneracion de espin. Tratando de cuantificar estos cambios se han ajustado los espectros de
PL mediante curvas Gaussianas. En la figura 4.23.b se presenta la dependencia de la energia de
la transicion de PL del estado fundamental de los QRs. Se observa un desplazamiento
diamagnético de 8 meV y un desdoblamiento Zeeman de 3 meV a B=30T.

La dependencia de la energia de PL de un exciton en el estado fundamental con el campo
magnético se puede aproximar, (para valores bajos de B) por la expresion:8

E(B) =E, + %B + aB?, (Ec. 4.14)

donde Ey es la energia de la transicion en ausencia de campo magnético, ug-ehi/2me €s el

magnetén de Bohr (up=5.79-10% eV/T), gex €s el factor g de Landé y a es el coeficiente
+ _ —
diamagnético. El factor g del exciton en un QR se puede obtener g,, = W =-1.73y
B

ajustando el desplazamiento diamagnético mediante una parabola, obtenemos un coeficiente
diamagnético aq = 10u eV/T2. Ambos valores son similares a los obtenidos previamente en QRs”4
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y QDs de InAs,8'82 sin embargo son sensiblemente menores a los reportados por Kuther et al.
(9ex=3.02) en QDs de InogoGaos0As emitiendo a una longitud de onda muy similar a la
caracteristica de los QRs.83
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Figura 4.24: Espectros de PL de la muestra de QRs tomados en condiciones de alta densidad de excitacion,
en polarizacién ¢, medidas bajo la accién de campo magnético de entre 0 y 30T (se presentan los espectros
obtenidos cada 5T, para mayor claridad se ha introducido un espaciado vertical entre los espectros). Las lineas
sirven de guia al ojo para seguir la evolucion de los estados excitados al aumentar B. b: Posicién del maximo de PL
en funcion del campo magnético. La posicion se ha seguido para ambas polarizaciones. Los estados excitados se
dividen en dos lineas comportandose de forma distinta a los QDs, donde para el estado “d” (n=2), se veria una
division en tres (n+1) lineas espectrales.

Interesados por el efecto del potencial asociado a un QR en los estados excitados bajo la
accion de un campo magnético llevamos a cabo medidas bajo alta densidad de excitacion. Al
aumentar la excitacion se comienzan a observar contribuciones relacionadas con estados
excitados de la PL a 38 y 63 meV del estado fundamental. En la figura 4.24.b se puede observar
la evolucion de estas lineas espectrales en funcion del campo magnético. Siguiendo
cuidadosamente los maximos de energia observamos una separacion de cada estado excitado
en dos contribuciones bien diferenciadas. Dos de estas contribuciones se cruzan debido a la
diferencia entre sus momentos angulares L. El estado excitado con L anti-paralelo al campo
magnético ird aumentando su energia al aumentar el campo magnético mientras que el alineado
con el campo disminuira su energia al aumentar B. Todas las transiciones presentan ademas un
desdoblamiento Zeeman en dos lineas caracterizadas por polarizaciones circulares opuestas.

Con el objetivo de interpretar estos experimentos, el grupo del profesor J. T. Devreese
aplico el modelo basado en los datos de caracterizacion estructural obtenidos mediante X-STM
en estas nanoestructuras a excitones confinados en las mismas. El lector interesado en los
detalles de este modelo tedrico puede consultar las referencias [84] y [85].

En este caso el modelo tedrico trata de predecir las probabilidades de las distintas
transiciones 6pticas en un QR. Al resolver el Hamiltoniano para un electrén y un hueco
confinados en el potencial realista calculado en funcion a dichos datos (que tienen en cuenta la
forma, tamafo, distribucion de In y tensién propias de los QRs, obtenidas de las medidas X-
STM), se encontraron importantes diferencias al considerar la interaccion de Coulomb entre
ambos portadores dentro del calculo. Los principales resultados de este modelo se presentan en
la figura 4.25.
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Los calculos realizados sin tener en cuenta la interaccion de Coulomb entre electrén y
hueco predicen un cruce entre el estado fundamental y el primer estado excitado a B=15T
(sefialado con una flecha en la figura 4.25.a). Sin embargo, al incluir la interaccion de Coulomb
entre electrén y hueco, solo se observa una pequefia reduccion de la probabilidad de transicion
dptica en el mismo campo acompanada de un aumento en la probabilidad de emision del estado
fundamental. El estado fundamental, segun el calculo, aparecera desplazado 13 meV hacia el
rojo debido a la interaccion Coulombiana. En base a este modelo, no cabe esperar ningun cruce
entre el estado fundamental de la
transicion excitonica y estados de
mayor momento angular.

Al comparar los resultados
del modelo con los datos
experimentales distintos aspectos
e llaman nuestra atencion. La
- transicion fundamental calculada
aparece en 1.34 eV, mientras que
la experimental ocurre en

aproximadamente 1.31 eV (todas
las  transiciones  calculadas
5 aparecen 30 meV por encima de
o las medidas experimentalmente).
El desplazamiento diamagnético
calculado es de 10 meV,
ligeramente superior al
experimental (8 meV). La
transiciéon fundamental presenta
i una variacién uniforme con el
campo, tanto en el modelo como
experimentalmente, sin presentar
oscilaciones caracteristicas del
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25T respectivamente a 20 meV,

58meV y 82 meV del estado
fundamental. El primer estado

excitado calculado es
10T ; .
- M completamente  imposible  de

P (unid. arb)
3 8
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Figura 4.25: Calculo tedrico de la energia de un par eStad_o fundamgptal. Aln asi, ?l
electrén-hueco confinado en un QR bajo la accién de un campo estudio en funcion de la potencia
magnético considerando (a) que no existe interaccion presentado en el apartado 4.2.1.
Coulombiana entre portadores y (b) la interaccion existe y el par de esta memoria no indica la
electron hueco forma un excitérj. En (c)lselpresenta@ algunos de presencia de tal estado. La
los espectros calculados segun el criterio (b), afadiendo un . . ‘o
ensanchamiento Gaussiano a las transiciones opticas 6=10meV. distancia energetica  entre los

otros dos estados resueltos por el

célculo es similar a la medida en
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los espectros de PL bajo alta densidad de excitacion. Con la intencién de ofrecer una
comparacion mas visual entre célculo y datos experimentales, el grupo tedrico procedié a
ensanchar las transiciones Opticas (6=10meV), tratando de simular el ensanchamiento no
homogéneo relacionado con la dispersion de tamafo de los QRs. Los espectros resultantes,
calculados fijando un intervalo B=5T se muestran en la figura 4.25.c. Este ensanchamiento
impide la definicion de la transicion calculada a 20 meV en los espectros obtenidos mediante
célculo tedrico. Asignando los estados obtenidos mediante el modelo a los previamente medidos
por Alén et al. en medidas de pPLE en funcién de su distancia energética al estado fundamental
encontramos cierta similitud.” Aun asi ha de tenerse en cuenta que el estado mas cercano a la
transicion fundamental (etiquetado en la referencia mencionada como una transicion p-s), solo es
viable en las condiciones de exceso de electrones en las que se realiza el experimento
referenciado.

La diferencia entre los resultados experimentales y el modelo tedrico nos obliga a
limitarnos a buscar similitudes cualitativas entre ambos. Sin embargo, las principales
conclusiones del experimento, relacionadas con la busqueda de propiedades relacionadas con el
efecto AB, coinciden con las del modelo tedrico. Podemos afirmar a partir de ambos que la
interaccion de Coulomb entre electrones y huecos suprime el efecto AB para excitones neutros
en este tipo de QRs. La interaccién Coulombiana impide que el grado de polarizacion del exciton
sea suficiente para atrapar el flujo magnético necesario para observar efectos relacionados con
AB. La dependencia de la intensidad de la PL con el campo magnético no es suficientemente
fiable, debido a las pérdidas de alineamiento, como para interpretar las variaciones de intensidad
con el campo magnético aplicado como una consecuencia del efecto AB en QRs. Ademas, se ha
encontrado un comportamiento en los estados excitados de los QRs distinto al observado en
QDs. Los estados excitados de los QRs se desdoblan al aumentar el campo magnético, sin
llegar a la degeneracion (n+1) del estado n de un QD caracterizado por un potencial de
confinamiento tipo oscilador armdnico.

4.3.3.3 Resultados de micro-fotoluminiscencia. Desdoblamiento energético anomalo en
QRs bajo la accion de campo magnético.

El ensanchamiento no homogéneo caracteristico de los conjuntos de nanoestructuras
auto-ensambladas dificulta el andlisis de las propiedades individuales de los QRs. A lo largo de
este apartado se presentaran los resultados obtenidos estudiando la PL de QRs individuales.
Estos resultados se obtuvieron durante una estancia en el grupo del profesor P. Koenraad, en el
departamento de fisica aplicada de la Universidad Tecnoldgica de Eindhoven.

El microscopio confocal con el que se obtuvieron los espectros analizados en las
siguientes lineas destaca por su alta resolucion (al utilizar el monocromador triple, disminuye la
intensidad de la sefal colectada pero se obtiene una resolucién de 45 peV a 950 nm), si bien
este aumento de resolucion implica una pérdida de sefal asociada al paso por otro
monocromador. Los detalles del sistema experimental se pueden encontrar en el capitulo 2. de
esta memoria.
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El andlisis de los experimentos de micro-PL resulta mucho mas sencillo trabajando con
muestras de baja densidad. El método seguido para obtener este tipo de muestras consistié en
crecer epitaxias con una capa de QRs en la superficie crecida en las mismas condiciones que la
capa enterrada y explorar su superficie con un AFM buscando gradientes de densidad. Las
muestras crecidas sin rotar dentro de la camara MBE 3 del IMM, presentan siempre diferencias
de densidad (entre dars=7-10° QRs/cm? y dqrs=8-108 QRs/cm?) relacionadas con su posicion
relativa a la célula de In. La imagen AFM de la figura 4.26.a presenta una densidad superficial de
QRs dqrs=8.5-108 QRs/cm2. El espectro de PL presentado en la figura 4.26.b corresponde a la
misma zona. En él se ven reflejadas las pequenas diferencias de tamafio observadas en la
distribucién de QRs (FHWM=35 meV), con una pequefia contribucién asimétrica de PL a baja
energia.

Se ha seguido la evolucién de QRs en todo el rango energético de la banda de emision de
PL presentada en la figura 4.26.b. En
la figura 4.27.a se presenta la
evolucion de la energia de un QR
individual bajo la accién de un campo
magnético perpendicular a la direccion
de crecimiento. Las posiciones
energeticas en cada campo magnético
se han obtenido mediante el ajuste a
una funcién Lorentziana del espectro
de emision de cada anillo. La energia
de emision de la nanoestructura se
desdobla debido a la rotura de la -
degeneracion de espin por efecto —
Zeeman. Cada una de las ramas 6.00x10
Zeeman lleva  asociada  una - ;‘8 T=5K
polarizacion 'y una determinada
dependencia con el campo magnético.
Los QRs se comportan en este
aspecto como los QDs, es decir, la
polarizacion o- tiene mayor energia
que la o+, dando lugar a factores g de
signo negativo.” Los valores obtenidos
para el factor g y el coeficiente
diamagnético de los QRs estudiados
se resumen en la figura 4.27.b. Estos
valores son comparables tanto a los
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encontrados en la literatura para QRs
y QDs como para los obtenidos en los
experimentos de macro-PL.7487. No se
observa una dependencia clara de los
valores obtenidos de g y aq con la
energia de emision de las

nanoestructuras estudiadas, si bien se puede intuir una tendencia hacia valores ligeramente mas
grandes de aq para los QRs emitiendo en energias mas altas. Asumiendo que no existen

Eneraia (eV)

Figura 4.26.a: Imagen AFM correspondiente a la zona
de la muestra empleada para la p-PL, caracterizada por una
densidad de QRs dors=8.5-108 QRs/cm?. b: Espectro de PL
de la misma zona.

grandes diferencias en la composicién ni en la tension introducida en la red por los

E(o*)-E(c7)
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Figura 4.27.a: Evolucion de la energia de la PL de un QR bajo la accion de campo magnético. La
degeneracion de espin se rompe dando lugar a dos ramas Zeeman. En la insercion se presenta un ejemplo de los
espectros medidos, en este caso en polarizacion o+, B= 1 T. b: Coeficiente diamagnético y factor g representados
en funcién de la energia de emisién del QR en B=0T.

QRs estudiados, las principales variaciones en el factor g y el aq4 se han de explicar por
diferencias en la geometria de los QRs. Se ha reportado un aumento del valor absoluto del factor
g en funcion del tamafio de las nanoestructuras. Esto explica que no se observe una gran
variacion de g en el pequefo rango energético estudiado. Sin embargo aq esta relacionado con
las dimensiones de los QRs en el plano perpendicular a la direccion de crecimiento, por lo que
podemos asociar este ligero aumento de ascon un aumento del radio de los anillos emitiendo a
energias mas altas.
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4.28. a: Evolucion de la energia de la PL de un QR bajo la accién de campo magnético hasta B=30T. b:
Desplazamiento Zeeman frente a B, presentando una dependencia perfectamente lineal. ¢: Representacion del
desplazamiento diamagnético frente a B2. A un campo B=19T el desplazamiento se aleja de un comportamiento
cuadratico debido a la imposicion del confinamiento magnético frente al confinamiento lateral del QR.

Los experimentos aqui comentados se han extendido recientemente,tt siguiendo la
evolucion de la PL de QRs individuales hasta campos magnéticos de magnitud B=30T. La figura
4.28.a muestra la evolucion de la energia de un QR del centro del espectro de emision en
funcién del campo magnético. Al representar el desplazamiento Zeeman frente al campo

" Los Drs. N.A.J.M. Kleemans y J. Blookland han llevado a cabo este experimento en el laboratorio de alto campo
magnético de la Universidad de Nijmegen (Holanda).
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magnético [Fig. 4.28.b] el comportamiento es completamente lineal. Esto contrasta con los
resultados obtenidos por otros grupos de investigacion en QDs de InAs/GaAs, donde el
desplazamiento Zeeman se aparta del comportamiento lineal para valores elevados campo
magnético.”’ Este comportamiento se relaciona en estas referencias con un aumento de la
mezcla de los estados hueco ligero-hueco pesado en presencia de campo magnético, ya
reportado para pozos cuanticos.s8

La figura 4.28.c muestra la dependencia del desplazamiento diamagnético con el campo
magnético hasta B=30T. A un campo aproximado B=19T el desplazamiento diamagnético se
aleja de la dependencia cuadratica con B. En este momento, el confinamiento en el plano debido
a el campo es equivalente al confinamiento lateral inducido por las dimensiones de la propia
nanoestructura (hwc= fiwyy), pasando de una dependencia cuadratica a una dependencia lineal.
La longitud magnética evaluada en B=19T, /s=5.9 nm, ajusta bien a los valores obtenidos
mediante microscopia X-STM para la anchura de la corona rica en In de los QRs tras el proceso
de recubrimiento.68

La sefial de siete de los QRs caracterizados fue registrada tras ser filtrada en un
monocromador triple de alta resolucion (45 peV a 950 nm). De los siete, cuatro mostraron un
desdoblamiento anémalo al aplicar campo magnético. Si bien no se ha encontrado una
explicacion clara acerca del origen de este desdoblamiento de la sefal de PL de QRs en cuatro
lineas espectrales diferenciadas, en las siguientes lineas se procedera a exponer los resultados
experimentales y el andlisis realizado hasta el momento.
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4.29.a: Desdoblamiento en cuatro lineas de la emision de un QR. La escala de color representa la intensidad
de la PL de cada linea. Las discontinuidades se deben a realineamientos del sistema experimental. b: Ajuste
mediante Lorentzianas a las lineas de emision representadas en la figura a Claramente se observa un segundo
desdoblamiento en B=4.4T. La insercién muestra el espectro medido a B=9 T en la polarizacién o*.

Los QRs que muestran el desdoblamiento anémalo muestran una unica linea de emision a
B=0T. Al aplicar campo magnético la PL se desdobla en dos ramas de polarizacion circular o+ /
0" Y, a un determinado valor del campo magnético cada una de estas ramas se desdoblan
nuevamente en dos ramas de la misma polarizacion que la original. La energia de emision de los
QRs (1.2824 eV, 1.2922 eV, 1.2955 eV, 1.2980 eV) parece ser independiente del valor del
campo magnético en el que se produce el desdoblamiento (5T, 8.2T, 4.4T y 6.6T,
respectivamente). En la figura 4.29.a se muestra uno de estos desdoblamientos anémalos y la
posicidn energética de cada una de las ramas en funcién del campo magnético. En adelante, por
comodidad, nos referiremos a cada una de las lineas espectrales con la siguiente nomenclatura:
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o) ), donde el superindice indicara la polarizacion de la luz emitida por el QR y el subindice si
se trata de la rama de alta (h) o baja (1) energia.
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4.30.a: Dependencia de la PL de un QR con la potencia de excitacion: (a) en ausencia de campo magnético
y (b) con un campo magnético aplicado B=10 T. Cuando la potencia de excitacion es baja, las lineas desdobladas
de baja energia (071 y 0+) emiten menos PL que las de alta energia. Sin embargo al aumentar la potencia se observa
una aumento de la intensidad de estas lineas relativa a las desdobladas de alta energia (o y o). ¢: Intensidad
integrada de la PL frente a la potencia de excitacion en B=0T, la pendiente del ajuste lineal certifica un
comportamiento claramente excitonico. d: Intensidad integrada de la PL de las cuatro lineas frente a la potencia de
excitacion en B=10T. La pendiente cercana a 1 del ajuste lineal indica un comportamiento exciténico de las cuatro
lineas, si bien las ramas desdobladas de baja energia (071 y o+) muestran una fuerza de oscilador ligeramente mayor
que las de alta energia (oh y G*)..

Tratando de comprender la dindmica de los niveles espectrales en los que se divide la
emision de los QRs que presentan desdoblamiento andmalo, se ha estudiado la dependencia de
la PL con la potencia de excitacién en ausencia de campo magnético y en B=10T. En la figura
4.30.a se presenta la dependencia de la emision de un exciton confinado en un QR con la
potencia de excitacion en B=0T. Representando la intensidad integrada de la PL frente a la
potencia se observa un aumento lineal hasta llegar a la saturacion de la emision de la
nanoestructura. Ajustando este aumento se obtiene una pendiente m=1.0067, tipica de la
emision generada por la aniquilacion excitonica [Fig. 4.30.c].89 Al repetir el experimento bajo la
accion del campo magnético se observa que a bajas potencias de excitacion, la emision
generada en las ramas de alta energia (07 y 0*h) es mas intensa. Sin embargo, al aumentar la
potencia, la intensidad de la emision de las ramas de baja energia (07 y o+) comienza a
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aumentar relativamente a la de las
ramas o y O, para terminar
superandola. La intensidad integrada de
las cuatro lineas espectrales se presenta
en la figura 4.30.d. Las cuatro lineas
presentan un comportamiento excitonico,
si bien ha de subrayarse el hecho de que
la pendiente del ajuste lineal de las
ramas de baja energia es ligeramente
superior a la ajustada a las de alta
energia.

El factor g obtenido en las
distintas ramas del splitting anémalo es
exactamente igual. El grado de
dispersion de los factores g obtenidos en
los diferentes anillos estudiados, permite
asumir que las cuatro lineas excitonicas
provienen del mismo QR, ya que esta es
una propiedad caracteristica de cada
nanoestructura. Al representar el
desplazamiento diamagnético frente al
cuadrado del campo magnético se
observa un comportamiento lineal en
ambas ramas, lo que indica que el
confinamiento de los excitones en el
rango de campo magnético estudiado
sigue siendo el correspondiente al QR.
En la figura 4.31.b nos tomamos la
libertad de llamar desplazamiento
diamagnético al desplazamiento parcial
de los niveles energéticos desde el
campo al que se produce el
desdoblamiento anémalo (en este caso
B=4.4T). El coeficiente diamagnético es
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Figura 4.31.a: Desplazamiento Zeeman frente a B de
las dos ramas. b: Desplazamiento diamagnético frente a B2
de las dos ramas desdobladas. La insercion muestra el
desplazamiento diamagnético de la rama superior desde
B=0T.

ligeramente distinto en ambas ramas (~10% superior para la rama de alta energia), indicando
aun asi una evolucion paralela de los estados tras el desdoblamiento anémalo. Estos resultados
se extienden a todos los QRs que muestran el splitting en cuatro lineas.

Los experimentos realizados por los Drs. J. Blookland y N.J.A.M. Kleemans recientemente
hasta 30T también revelaron comportamiento andmalos como los descritos hasta este momento.
En la figura 4.31 se presentan los resultados obtenidos en uno de los anillos, mostrando el
desdoblamiento anémalo en un campo B=16T. Se puede destacar el hecho de que el splitting
aparezca a grandes valores del campo magnético. Al representar la evolucion del
desplazamiento diamagnético frente al cuadrado del campo B observamos que, pese a que el
confinamiento pase a definirlo el campo magnético (una vez que el desplazamiento diamagnético
deja de comportarse de forma lineal frente a B?), la evolucion de las dos ramas sigue siendo
paralela. El factor g calculado siguiendo el desplazamiento Zeeman hasta 30T es el mismo para

ambas ramas.
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4.32.a: Evolucién de la energia de la PL de un QR bajo la accion de campo magnético hasta B=30T. El anillo
presenta un splitting andmalo en cuatro lineas a partir de B=16T. b: Representacion del desplazamiento
diamagnético de ambas ramas frente a B2. A partir de un campo B~19T ambas lineas desdobladas se alejan del
comportamiento lineal paralelamente. ¢: Desplazamiento Zeeman frente a B, presentando una dependencia
perfectamente lineal de ambas ramas desdobladas. Ambas tienen el mismo factor g.

En resumen, podemos afirmar que las cuatro lineas espectrales provienen del mismo QR
y que una vez producido el splitting, las lineas de alta energia y las lineas de baja energia
presentan una dependencia ligeramente distinta con el campo magnético. Ademas, la
dependencia con la densidad de excitacion indica que la probabilidad de recombinacién es
mayor en la rama de alta energia, hasta un punto de saturacion en que la rama de baja energia
comienza a emitir mas.

Hemos encontrado desdoblamientos de las lineas espectrales similares en la literatura, a
continuacion discutiremos algunos de ellos.

El trabajo mas conocido reportando este tipo de desdoblamientos andmalos es el
desarrollado por Bayer et al. en 1999 estudiando QDs de Ing.40Gao.60As.28 En ausencia de campo
magnético y despreciando la interaccion de intercambio e-h, el exciton con hueco pesado (hh)
confinado en un QD de simetria rotacional ideal tiene una degeneracion 4. La proyeccion del
momento angular total en la direccion z sera: m;=Se z+Jn.=+1, 2, donde Se.=+1/2 es el espin
del electron y Jn=+3/2 el del hueco. A campo B=0, los estados radiativos con m,=+1y los no
radiativos con m,= +2 estan separados debido a la interaccion de intercambio. Si existe una
asimetria en el potencial de confinamiento del exciton en el plano el momento angular ya no es
un buen numero cuantico y se produce una mezcla de estados. Esta mezcla de estados permite
la luminiscencia por recombinacién exciténica de los estados oscuros (dark) dando lugar por
tanto a cuatro lineas espectrales provenientes del mismo QD. En trabajos posteriores del mismo
grupo se obtuvieron resultados similares trabajando fuera de la configuracidon de Faraday, de
forma que el angulo entre campo v la direccion normal a la superficie de la muestra incorporaba
una componente en el plano de las nanoestructuras, induciendo asi una anisotropia y
permitiendo la observacion de los estados dark.90

Si bien las anisotropias caracteristicas de los QRs invitan a tomar en consideracion esta
explicacion, debemos desecharla por distintas razones. En general, los estados dark poseen
diferente factor g que los estados brillantes (bright), en contra de lo observado en los QRs.
Ademas, el comportamiento del desplazamiento Zeeman es lineal incluso hasta 30T, excluyendo
una posible mezcla de estados bright y dark.®' Uno de los experimentos de control realizados
consistié en medir la micro-PL de QDs similares a los presentados por el grupo de Bayer en
funcion del campo magnético, encontrando diferencias tanto en la distribucion de la fuerza de
oscilador entre las ramas como la dependencia con la densidad de excitacién en la intensidad de
las lineas espectrales.
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Babinski et al. han reportado un desdoblamiento similar al descrito en este apartado
estudiando la micro-PL de un QD “natural” formado por fluctuaciones de monocapa (ML) de un
pozo bidimensional generado por una capa mojante (WL) de InGaAs/GaAs.?2 El desdoblamiento
descrito en este trabajo guarda ciertas similitudes con el de los QRs, como el hecho de que
todas las ramas desdobladas posean el mismo factor g. La explicacion propuesta por este grupo
se basa en asumir la presencia de una impureza que aporta un electron extra al exciton,
convirtiéndolo en un exciton cargado negativamente. Esto da pie a dos configuraciones distintas:
ambos electrones tienen espin antiparalelo (singlete) o paralelo (triplete). Por el principio de
exclusion de Pauli, dos portadores no pueden compartir el mismo estado cuantico por lo que en
la configuracion triplete uno de los electrones deberia saltar a otro estado. La diferencia
energetica entre portadores con espin paralelo vendria dada por la repulsion de Coulomb, a la
que habria que afadir la interaccion de intercambio entre los portadores de espin paralelo. Al
aumentar el campo magnético los estados fundamental y excitado se acercan y, cuando la
separacion entre ambos sea comparable a la energia de intercambio, el nivel podria volverse
energéticamente favorable. Sin embargo esto no explica porque el estado triplete no es visible a
energias mas altas para valores del campo menores a aquel en que se produce el splitting
andmalo, teniendo en cuenta la distribucion térmica de portadores entre el estado triplete y
singlete. El préximo paso en esta direccion consistira en la caracterizacion de un dispositivo
Schottky con el que se pueda controlar la carga del QR.

4.4. Resumen

A lo largo de este capitulo hemos presentado los diversos experimentos llevados a cabo
con objeto de caracterizar los niveles energéticos de los QRs bajo la accion de campo magnético
y la identificacion de contribuciones a los mismos relacionadas con el efecto AB.

Los experimentos de magnetizacién han permitido la observacion de una oscilacion AB del
estado fundamental de un electron en un QR a 14T. La medida de esta oscilacion se ve
reforzada por la exactitud de la prediccion tedrica del modelo del grupo de la Universidad de
Antwerpen. Nos gustaria acentuar el hecho de que la oscilacién se produce en nanoestructuras
sin una morfologia exacta de anillo, es decir, pese a que los resultados de X-STM indiquen que
no existe una abertura en el centro del QR, las caracteristicas del potencial asociado al mismo
permiten a los portadores confinados en el QR atrapar flujo magnético en sus trayectorias.

La caracterizacion optica muestra resultados diferentes a los obtenidos en los
experimentos de magneto-torsion. Siguiendo la evolucion del estado fundamental y los estados
excitados de un QR bajo la accion de campo magnético hasta B=30T no encontramos
comportamientos relacionados con el efecto AB en excitones confinados en QRs. La
comparacion con el modelo tedrico en esta ocasion, si bien no es tan exitosa como en los
experimentos de magnetizacion, permite asociar la no aparicion de fendmenos relacionados con
el efecto AB a la limitada polarizaciéon de los excitones confinados en el QR debido a la
interaccion Coulombiana.

Finalmente, se han caracterizado la evolucion de la sefial de PL de QRs bajo la accién de
campo magnético de forma individual. No se ha apreciado ninguna evidencia de efecto AB en
excitones confinados en QRs en estos experimentos, (recientemente extendidos hasta B=30T).
Este resultado disipa cualquier duda que pudiera generar el ensanchamiento no homogéneo
asociado a los espectros medidos en los experimentos de macro PL. Durante los experimentos
se ha encontrado un desdoblamiento andmalo de las dos ramas Zeeman de 4 de los 7 QRs
estudiados empleando el monocromador triple de alta resolucion. Hasta el momento no se ha
encontrado una explicacion plenamente satisfactoria que aclare el origen de este
desdoblamiento.
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Capitulo 5: Conclusiones generales

A lo largo de este trabajo se han presentado las alteraciones en las propiedades fisicas de
los QDs de InAs/GaAs que ocurren al modificar el proceso de recubrimiento con GaAs. Las dos
aproximaciones empleadas, recubrimiento parcial mas tratamientos térmicos e incorporacion de
Sb, causan importantes cambios estructurales en los QDs originales, permitiendo ademas
sintonizar la longitud de onda de emision de nanoestructuras entre 950 nm y 1260 nm a T=28 K.

Puntos Cudnticos de InAsSh

Hemos desarrollado un método de crecimiento mediante el que se puede introducir
pequefias concentraciones de Sb en los QDs de InAs/GaAs. La sencillez de aplicacion de
este método, consistente en exponer los QDs a un flujo de Sb inmediatamente antes de su
recubrimiento con GaAs, permite sintonizar de forma reproducible las propiedades de los
QDs. Durante el capitulo 3 se han presentado experimentos morfologicos y estructurales en
los que se han observado el resultado de la superposicion de los fendmenos asociados a la
presencia de Sb en el frente de crecimiento. El efecto surfactante, el intercambio Sb-As y la
segregacion de Sb en el frente de crecimiento generan importantes cambios en la estructura
de la epitaxia. A continuacion se resumen los mas importantes:

- La exposicion a presiones moderadas de Sb causa un aumento en el tamafio de las
nanoestructuras sin recubrir, si bien al aumentar la presion de Sb o el tiempo de exposicion el
tamafio de las mismas disminuye. Este efecto no se extiende a los QDs ya recubiertos. Las
imagenes TEM indican que, pese a que se registra un aumento de altura en los QDs de
InAsSb con respecto a las nanoestructuras de referencia expuestas a As (aumento cercano al
20%), esta permanece practicamente constante (~9.4 nm) para presiones de Sb hasta
Psy=3.1:10-6 mbar.

- La exposicion a Sb también afecta a la densidad superficial de nanoestructuras,
disminuyendo la densidad de nanoestructuras aproximadamente un factor 2 (esta caida de
densidad también es independiente de la presion en el rango estudiado). Como se ha
discutido en el capitulo 3, la disminucién de la densidad de clusters y QDs de gran tamafio
(>16 nm) parece ser debida a la formacién preferente de enlaces de In-Sb en zonas de la
superficie donde la tension esta plasticamente relajada y al alto ritmo de evaporacion del InSb
en comparacion con el InAs a las temperaturas de crecimiento empleadas.

- La incorporacion de Sb tanto en las nanoestructuras como en la WL ha quedado
demostrada. Todos los indices de incorporacion de Sb (concentracién medida por conteo
atémico, aumento de la distancia interatémica dentro del QD, contraste quimico en imagenes
TEM, y el perfil de tension en WL) apuntan a un proceso de competicion entre la
incorporacion de In y Sh. Este proceso da lugar a la formacion de QDs con un importante
gradiente de composicidn en la direccion de crecimiento, con una mitad superior rica en Sb.

- Medidas de acumulacién de tension in situ durante el crecimiento revelaron que la
incorporacion de Sb tenia lugar principalmente durante el proceso de recubrimiento con
GaAs.

Estos cambios estructurales se reflejan en la estructura electrénica de los QDs de InAsSb.
Cabe destacar en interés de aplicaciones tecnoldgicas que hemos obtenido las condiciones
para crecer QDs con longitud de onda de emision A= 1340 nm (925 meV) a temperatura
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ambiente y anchura a media altura FHWM=18.8 meV. Pese a que la densidad superficial de
QDs de esta epitaxia sea un factor 2 menor que las de referencia de InAs, la intensidad de la
PL a temperatura ambiente es un orden de magnitud mayor. También hemos obtenido QDs
emitiendo a baja temperatura en 1.26 pm con un factor gex=-2.84, de gran interés para
aplicaciones en computacién cuéntica, dado el interés que tienen los sistemas con factor g
grande para controlar el espin de un quantum bit.

La longitud de onda de los QDs expuestos a Sb se desplaza hacia el rojo al emplearse
presiones moderadas de Sb (<Ps,=3.1-10 mbar) debido al efecto en los niveles electronicos
de la formacién de compuestos de Sb en la punta de los QDs y en menor medida a un ligero
aumento de tamafio en la direccion vertical. Al aumentar la cantidad de Sb en el QD, el efecto
de la tension introducida por el Sb mueve la emisién hacia el azul para, finalmente, volver a
desplazarse hacia el rojo debido al cambio de alineamiento de tipo | a tipo II.

Este cambio de alineamiento esta relacionado con la baja afinidad electronica de los
compuestos de Sb. La evolucién de todas las propiedades medidas (intensidad de la PL,
energias de activacion, coeficiente diamagnético..) se pueden comprender en un modelo en
el que el hueco este confinado de forma cada vez mas profunda mientras el electron se va
deslocalizando. La incorporacion de altas concentraciones de Sb en los QDs de InAsSb lleva
al alineamiento tipo Il de los niveles electrénicos, con el hueco confinado profundamente y el
electrén ligado a él por medio de una atraccién Coulombiana. Este alineamiento tipo “anillo
electronico” convierte a estas nanoestructuras en candidatas para la observacion del efecto
Aharonov-Bohm.

Anillos Cuénticos de In(Ga)As

El trabajo presentado en esta memoria concerniente a los QRs se ha centrado en la
caracterizacion dptica y magneto-dptica de estas nanoestructuras ya que, en este caso,
partiamos del trabajo de crecimiento y caracterizacion realizado por el Dr. D. Granados
durante su tesis doctoral.

Los QRs han atraido el interés de muchos grupos de investigacion debido a que aunan
confinamiento cuantico y una geometria anular. Los trabajos de caracterizacién estructural
presentados en la introduccion del capitulo 4 generaron cierta incertidumbre acerca de la
naturaleza anular del confinamiento de los QRs.

La caracterizacion optica en ausencia de campo magnético no permite encontrar grandes
diferencias entre los QRs y los QDs de tamafio similar. Ademas de la sintonizacién de la
longitud de onda (de gran interés ya que la emision de los QRs entra en el rango de deteccion
del Si) podemos comentar que la energia de activacion es un 40% menor que la de los QDs
de InAs tomados como referencia. Esto explica el que solo se haya obtenido luz laser
proveniente de dispositivos con QRs en la zona activa a temperaturas menores a T=150 K

En la ultima parte de este trabajo hemos estudiado el comportamiento de electrones y
excitones confinados en QRs bajo la accién de un campo magnético, buscando evidencias de
captacion de flujo magnético por parte de los portadores en sus trayectorias confinadas en
QRs.

Se han realizado experimentos de magneto-torsiéon, PL y WPL en funcién del campo
magnético. En un sistema con electrones confinados (ausencia de excitones) en QRs, al
medir la magnetizacion de la muestra de QRs presenta una oscilacién relacionada con el
efecto Aharonov-Bohm en B=14 T, lo que demuestra definitivamente la caracteristica anular
de la geometria del potencial que sienten los portadores. La medida de esta oscilacion se ve
reforzada por la exactitud de la prediccion teérica del modelo del grupo de la Universidad de
Antwerpen.
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Los experimentos con excitones confinados en QRs no presentaron ninguna caracteristica
atribuible a Aharonov-Bohm. La limitada polarizacién de los excitones confinados en el QR
debido a la intensa interaccion Coulombiana, que inhibe la captacion de flujo magnético
evitando oscilaciones de la energia de la transicion excitonica. La evolucion de la sefial de
MPL individual de QRs bajo la accion de campo magnético no presenta evidencia de efecto
Aharonov-Bohm en excitones confinados en QRs._Este resultado disipa cualquier duda que
pudiera generar el ensanchamiento no homogéneo asociado a los espectros medidos en los
experimentos de macro PL.
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