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Capitolo 4
Crescita selettiva su substrati patternati
I punti quantici di InAs sono oggetto di intensa ricerca fortemente motivata dalla natura discreta della loro densità degli stati, che li rende ideali per dispositivi come, ad esempio, le sorgenti a singolo fotone. Tuttavia, in fase di crescita epitassiale, le isole di InAs tendono a ricoprire il substrato in maniera quasi del tutto casuale, creando un notevole ostacolo per sviluppi futuri.

Diversi modi per controllare la nucleazione dei punti quantici sono stati proposti e dimostrati in letteratura; l’uso di substrati vicini [1] o di strati a modulazione di strain [2], l’etching di mesa [3], la nanofabbricazione di buchi [4, 5] e tecniche di scanning probe [6] rappresentano i principali approcci utilizzati. 
Allo stato attuale un pieno controllo della posizione e delle dimensioni dei punti quantici, in fase di crescita, non è ancora stato raggiunto e una più raffinata metodologia per i substrati patternati deve essere implementata.
 In questo capitolo affronteremo la prima tipologia di campioni realizzati e studiati durante l’attività di ricerca di dottorato; il pattern è costituito da una serie di buchi all’interno di uno strato di ossido realizzati con  litografia a fascio elettronico. Il processo per questi campioni si può dividere principalmente in quattro fasi: la deposizione del film di SiO2, la realizzazione di un pattern opportuno su un film di resist, l’attacco RIE e la fase di pulizia dei campioni prima della crescita. Uno schema del tipo di processo ottimizzato è dato in Fig. 4.1

Nel resto del capitolo passeremo alle crescite MBE realizzate su questi campioni con le relative analisi morfologiche e concluderemo presentando alcuni risultati di caratterizzazione ottica dopo la crescita.
L’intero progetto è stato portato avanti in collaborazione con il gruppo di ricerca della Prof. Patella dell’università di TorVergata di Roma nell’ambito del progetto FIRB. 
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Figura 4.1: Schema del tipo di processo ottimizzato per i substrati patternati.
4.1 Deposizione film SiO2
La prima operazione è mascherare il substrato di GaAs con un film di SiO2 con spessore opportuno che, ultimato il processo litografico, permetterà successivamente di avere zone sul campione favorevoli o non alla nucleazione per la crescita selettiva. É stato dimostrato infatti (per approfondire Ref. [7, 8]) che, sotto opportune condizioni di crescita, il coefficiente di adesione di atomi di Ga e As su superfici di SiO2 è prossimo a zero, mentre è diverso da zero sul substrato di GaAs.   
I substrati di partenza sono tipicamente substrati di 3 pollici di GaAs (100)
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0.1°, di tipo epi-ready ovvero substrati dove già a livello industriale è stato cresciuto un buffer layer di 350
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25μm di GaAs (intrinseco o leggermente n-doped con Si) che sono ottimali per la crescita MBE [9].

Il substrato viene poi opportunamente sezionato (clivato) per poter lavorare con campioni rettangolari con dimensioni superficiali tipiche di 1-2cm2.
La deposizione del film di biossido viene effettuata tramite tecnica ECR-PECVD il cui apparato è stato descritto nel par. 3.3. Il campione, prima di essere inserito nella camera di deposizione, viene tenuto qualche secondo sotto flusso di N2 per spazzare via dalla superficie tracce di polvere di GaAs o altri contaminanti rimasti dopo l’operazione di clivaggio, che diventerebbero impurità inglobate nel film dopo la deposizione.
Nella Tabella 4.1 è riportata la ricetta dei flussi di gas impostati, l’intensità del campo magnetico e la potenza delle microonde durante la deposizione.
	((SiH4)

(sccm)
	  ((O2)

  (sccm)
	 ((He2)

 (sccm)
	Temperatura

 (°C)
	Campo

(Gauss)
	Potenza

  (W)
	 Tempo

  (min)

	0,4
	    20
	   10
	     120
	   0.5
	400
	     60


   Tabella 4.1: Schema delle specifiche utilizzate durante la deposizione.

Questa fase del processo è stata realizzata in completa collaborazione con il gruppo del Dott. G. Fortunato dell’Istituto di Fotonica e Nanotecnologie del CNR di Roma in particolare con il Dott. L. Maiolo e il Dott. A. Pecora.

La ricetta utilizzata, così come i tempi di deposizione, sono già stati ottimizzati per la realizzazione di ossidi di gate per transistor a film sottile di silicio policristallino (per approfondire Ref.[10]).
La frequenza delle microonde è 2.45GHz e la pressione operativa in camera è tenuta a 3mTorr. Tipicamente con questa procedura si ha una densità di ioni nel plasma di ~1016 m-3. 

Il flusso di SiH4 viene tenuto opportunamente basso ed immesso insieme all’He2 nella parte inferiore della camera, in prossimità del campione, per favorire una buona omogeneità e qualità del film, mentre l’O2 viene immesso nella parte superiore vicino alla sorgente a microonde per favorire la dissociazione della molecola e garantire la stechiometria del biossido di silicio. 

Il tempo di deposizione è di circa 1h che corrisponde ad uno spessore di ossido di circa 110-120nm: spessore ritenuto ragionevole per la successiva crescita MBE (Fig. 4.1). 
La buona qualità dell’ossido realizzato è provata dalla bassissima densità di difetti, stimata essere  < 7 pinhole/mm2 [10]. I buchi o difetti nell’ossido possono agire da centri di nucleazione preferenziale durante la crescita epitassiale, a discapito della qualità dell’epistrato.  Inoltre l’ossido è caratterizzato da una perfetta stechiometria che è un ottimo aiuto per avere un più preciso controllo durante l’attacco RIE. 

In Fig. 4.2 è riportata un’immagine AFM 2x2μm2 di un film di ossido depositato, con relativa analisi della rugosità. 
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Figura 4.2 : Analisi rugosità su un film di SiO2 depositato.
I valori mostrati nel riquadro statistico di Fig. 4.2 rappresentano diverse grandezze per valutare la rugosità di una superficie quali la massima variazione d’altezza (Img. Z range), il valore medio (Img. Mean), il valore medio senza l’applicazione di una operazione di pianificazione dei dati (flatten function) della superficie (Img. Raw Mean),  la somma degli scarti quadratici medi (Img. Rms (Rq)) e la somma degli scarti medi (Img. Ra). In particolare le ultime due quantità sono quelle che ci interessano maggiormente e sono le più comunemente usate per rappresentare la rugosità. In questa tesi faremo soprattutto riferimento alla Rq definita come:
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dove Zi è la differenza tra l’altezza del punto e l’altezza del piano medio e N è il numero di punti acquisiti nell’immagine.
Il valore di Rq = 1.687nm rappresenta per un materiale amorfo come il biossido di silicio un indice di buona rugosità, confrontata anche con i valori presenti in letteratura.
4.2 Realizzazione pattern

Il resist elettronico utilizzato è il polimetil-meta-acrilato (comunemente noto con la sigla PMMA) 600K (ARP 669.04) la cui formula minima è C8O6H12, diluito al 5%. La sigla 600K identifica il peso molecolare medio del composto di partenza non ancora sottoposto a bombardamento elettronico e dà un’informazione sulla lunghezza delle molecole polimeriche e di conseguenza sulla solubilità del resist.

Il PMMA è, inoltre, un resist positivo (vedi par. 3.1) che può avere comportamento negativo quando lo si sottopone a dosi di carica sufficientemente elevate (per approfondire Ref. [11]).
Dopo la deposizione del film di SiO2 alcune gocce di questo resist vengono fatte cadere sul campione in maniera da ricoprire interamente la superficie e, successivamente, il campione viene fatto ruotare su se stesso (spinning) ad una velocità di 4000 giri/s per circa un minuto.
Dopo lo spinning, il campione viene posto su una piastra ad una temperatura di 170 °C per una durata di 5 min. per favorire la completa evaporazione dei solventi contenuti nel PMMA.
Lo spessore del resist viene solitamente misurato tracciando con la punta di una pinzetta una zona in cui il resist viene completamente rimosso e misurando l’altezza con un profilometro.   
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In Fig. 4.3 è mostrata la curva di caratterizzazione dello spessore del resist ottenuta a diverse velocità di rotazione.   

 Figura 4.3 : Curva caratterizzazione PMMA 600K. Gli spessori 

 sono misurati dopo la cottura a 170 °C 
Quindi nel caso in questione, lo spessore di PMMA che rimane è di circa 230nm sufficienti a garantire una buona protezione del campione in particolare per il successivo attacco RIE (vedi par. 4.3).
A questo punto il campione è pronto per l’esposizione al fascio elettronico e viene montato su uno specifico supporto (holder), progettato per campioni di piccole dimensioni.

Il passo successivo è quello di verificare e ottimizzare la planarità del campione e la sua altezza rispetto al piano usato per focalizzare il fascio di elettroni. Il processo di messa a fuoco viene realizzato automaticamente dall’EBPG, usando dei “marker” di riferimento posizionati ad una specifica coordinata sul porta-campioni e ad una determinata altezza che definisce il piano focale degli elettroni. Dunque la verifica della planarità e dell’altezza del campione rispetto al piano focale sono necessarie per garantire le stesse condizioni di messa a fuoco del fascio elettronico in ogni punto del campione. L’altezza rispetto al piano focale e la planarità vengono misurate per mezzo di uno specifico strumento (IDF), prodotto dalla Mitutoyo e ottimizzate tramite delle viti micrometriche posizionate sull’holder. La tolleranza permessa dall’EBPG 5000 è di 10µm/mm per la planarità e ±50µm per il piano focale.

Successivamente vengono misurate, per mezzo di un microscopio ottico accoppiato con un sistema digitale, le coordinate del campione rispetto alla Faraday-Cup, la cui coordinata è fissa e nota per ciascun holder. La Faraday-Cup (FC), posta sul porta-campioni viene utilizzata per la misura della corrente del fascio.

Complessivamente durante l’attività di ricerca di dottorato sono stati ottimizzati tre diversi tipi di pattern, che andremo ora ad elencare partendo dal più semplice; in realtà non sono in ordine cronologico e, paradossalmente, è stato prima realizzato l’ultimo tra questi. Analizzando i risultati si è poi deciso di tornare più cautamente verso strutture più semplici per interpretare al meglio i risultati.    

Il primo pattern è mostrato in Fig. 4.4 ed è essenzialmente costituito da un rettangolo con un’area di qualche decina di mm2 (tipicamente 20-30mm2) situata più o meno al centro del campione (l’area del rettangolo variava leggermente a secondo delle dimensioni dei campioni realizzati). Chiaramente un pattern così macroscopico non avrebbe necessità della risoluzione di un EBL (si potrebbe facilmente fare in litografia ottica), ma in questo contesto, dove ogni piccola impurezza può facilmente influenzare drasticamente la crescita MBE, è importante ottimizzare un  processo dove i materiali usati (resist, solventi,…) siano gli stessi che poi verranno utilizzati per strutture litografiche più raffinate.

[image: image6]
                                                Figura 4.4: Schema primo pattern. 
In Tabella 4.2 sono riportate le specifiche EBL con cui è stato realizzato il pattern. Si noti che i parametri contenuti nella tabella sono già stati definiti dalla (3.1) del par. 3.1.

	corrente
   (nA)
	  Dose 
(μC/cm2)
	 Beam step size
         (nm)
	ΨBSF

(MHz)

 

	200
	 1200
	150
	0.74


                     Tabella 4.2: Specifiche EBL primo pattern.
Il secondo pattern è invece costituito da una serie di rettangoli con dimensioni differenti, separati da qualche mm; in Fig. 4.5 è illustrato lo schema del pattern con le relative dimensioni ed in Tabella 4.3 le specifiche dell’esposizione.
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	corrente
   (nA)
	  Dose 
(μC/cm2)
	 Beam step size
         (nm)
	ΨBSF

(MHz)

 

	200

80

4
	 1200

 1800

 2300
	150

50

10
	0.74
8.89
1.74


Tabella 4.3: Specifiche EBL secondo pattern: la prima riga è relativa ai primi
 5 rettangoli più grandi, la seconda ai successivi 5 rettangoli e la terza riga 
ai 2 rettangoli più piccoli.
Si noti come al diminuire delle dimensioni dei rettangoli occorra più dose nominale per impressionare completamente il resist; questa è una tipica conseguenze dell’effetto di prossimità (vedi par. 3.1 e Ref. [12]), per cui per aree grandi serve meno dose nominale perché l’effetto di backscattering è più determinante e la dose effettiva totale è maggiore.  
In generale ottimizzare un pattern di questo tipo ci permette di indagare sul comportamento dell’epistrato in funzione della variazione dell’area “disponibile”. Difatti è stato osservato (per approfondire Ref. [13]) come la forma all’equilibrio del cristallo di GaAs in crescita sia fortemente dipendente dalle dimensioni laterali dell’epistrato quando queste diventano comparabili allo spessore.

Il terzo pattern è composto da 5 blocchi differenti (Fig. 4.6): il primo blocco è costituito da una serie di buchi “singoli” distanziati 100μm e con diametro variabile da 200nm a 1μm, gli altri 3 blocchi sono costituiti da reticoli di buchi distanziati 100nm e con diametro di 200nm, 300nm, 500nm e 1μm per ogni blocco. 
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200nm



	Blocco
	corrente
   (nA)
	  Dose 
(μC/cm2)
	 Beam step size
         (nm)
	ΨBSF

(MHz)

 

	A

B

C

D

E
	4
4
4

4

4
	 1800
 1310
 1040
620
440
	10
10
10

10

10
	2.22
3.05
3.85
6.45

9.09


                   Tabella 4.4:  Specifiche EBL terzo pattern.
Per la realizzazione di questo pattern sono state necessarie diverse prove per l’ottimizzazione della dose. In particolare, anche in questo caso è evidente come l’effetto di prossimità sia più rilevante nelle strutture a reticolo dove le distanze sono più piccole, rispetto alle strutture “singole” dove i buchi sono maggiormente separati.
Il rettangolo grande in Fig. 4.6 è necessario per garantire una zona piuttosto grande dove, in fase di crescita MBE, è possibile indirizzare il fascio elettronico per l’analisi in-situ di tipo RHEED. Le dimensioni del rettangolo aiutano nell’allineamento del fascio sul campione, garantendo un maggior segnale sullo schermo fluorescente RHEED.
Dopo l’esposizione EBL, il campione viene immerso in una soluzione specifica per il resist utilizzato. Nel caso del PMMA si usa il Metil-IsoButil-Chetone (MIBK) diluito in Alcool-IsoPropilico (IPA) con concentrazioni variabili a seconda dell’aggressività richiesta. Le diluizioni usate per i nostri campioni sono MIBK:IPA = 1:3 per circa 1min e poi MIBK:IPA = 1:1 per circa 10s. Per bloccare lo sviluppo il campione viene immerso in IPA.
In Fig. 4.7 è possibile osservare le immagini al microscopio elettronico SEM di alcune strutture realizzate relative al terzo pattern. Nella colonna a) è possibile osservare la differenza fra un buco realizzato con la dose ottimale (in alto) e un buco con bassa dose (in basso), dove sono visibili residui di resist non sviluppato sul fondo. Nella colonna b), invece, è visibile la differenza tra un array di buchi con dose ottimale (in alto) ed un array di buchi con dose troppo alta (in basso) con relative crepe del resist.

[image: image7]
4.3 Attacco RIE 

A questo punto è necessario trasferire il pattern, realizzato su PMMA, sul film di SiO2 tramite rimozione dell’ossido per attacco RIE. 

Dovrebbe essere chiaro che la parte più delicata nel realizzare substrati patternati è quella di ottenere una superficie il più possibile priva di difetti e di impurezze legate alla superficie, che irrimediabilmente causerebbero gravi problemi in fase di crescita. Di conseguenza, l’ottimizzazione di una procedura RIE che riesca a rimuovere perfettamente dalle zone desiderate l’ossido e soprattutto non rilasci nessun composto sulla superficie, è un punto cruciale anche in misura maggiore al tipo di pattern scelto.
Quindi, parallelamente alla messa a punto del processo di esposizione, sono state eseguite diverse prove per identificare la specie chimica più adeguata per la rimozione dell’ossido di silicio e la procedura migliore. Comunemente [8] vengono utilizzati per questo tipo di attacco due diversi gas a base di fluoro, il CF4 e il CHF3.
Nei due casi sono state utilizzate le seguenti ricette:

	gas
	flusso gas
   (sccm)
	Potenza radiofrequenza
(W)
	Pressione in camera
(mTorr)

	CF4

CHF3
	120

198
	 61

120
	100

75


                          Tabella 4.5:  Specifiche attacco RIE per i due gas CF4 e CHF3 .
Sono stati testati i due differenti rate per le due ricette. Con il CF4 i rate di attacco sono

 20nm/min per il PMMA e  9nm/min per il SiO2, mentre con il CHF3 sono 8.5nm/min per il PMMA e 16nm/min per il SiO2.

É evidente come la scelta sia poi caduta sull’utilizzo del CHF3 che garantisce rate di attacco più soddisfacenti per il nostro scopo. Si ricordi, infatti, che lo spessore di ossido è circa 110-120nm mentre lo spessore di PMMA 230nm, quindi con il CHF3 siamo più sicuri che l’attacco non porti il resist dalle zone non richieste.
Inoltre, si è voluto anche verificare le differenze nella verticalità dell’attacco con le due diverse ricette. In particolare con campioni dove è stato realizzato il primo pattern, descritto nel paragrafo precedente, sono state fatte misure AFM in prossimità del “gradino” di SiO2.  
Dall’analisi dei dati riportati in Fig. 4.8 si può notare che il CF4 garantisce una maggiore verticalità di attacco rispetto al CHF3 oltre ad una minore rugosità superficiale. Questo dipende dal fatto che, durante il processo di rimozione del SiO2, il CHF3 tende a dare luogo alla formazione di materiale polimerico che si rideposita sulla superficie, in maniera più preponderante rispetto al CF4. La polimerizzazione è un fenomeno noto che ha luogo durante la reazione chimica di rimozione dell’ossido in presenza di idrogeno e porta alla formazione di catene di [CF2]n. Queste catene (polimeri) tendono a bloccare l’attacco oltre che a ridurre notevolmente la dimensione delle strutture trasferite.



Per cercare di ridurre al minimo la formazione di polimeri, sono state apportate alcune modifiche alla ricetta del CHF3. Innanzitutto si è voluto rendere il processo più chimico in maniera che il CHF3 reagisse più rapidamente con il SiO2 ed abbiamo, quindi, alzato la pressione in camera da 75mTorr a 90mTorr ed inoltre abbiamo aumentato il flusso di CHF3 da 198sccm a 245sccm. Per consentire una rimozione meccanica delle catene polimeriche, che tendono a formarsi nei dintorni dei fori, e per aumentare la verticalità del trasferimento, durante il processo di attacco, si è introdotto in camera un flusso di 20sccm di Ar. Dalla letteratura [14] si è appreso che la formazione di polimero non è istantanea, ma richiede un certo tempo di reazione: questo ci ha portato alla conclusione che il tempo di attacco non deve essere continuativo, ma frazionato in 5 intervalli da 3min. Dopo ogni intervallo il campione è stato rimosso per consentire una pulizia della camera di 2min mediante un plasma di O2.
Grazie a questa nuova procedura si è osservato un notevole miglioramento nella pulizia dei campioni ed un’assenza di polimeri sulla superficie.

Questa procedura è stata ottimizzata in piena collaborazione con il Dott. Francardi e la Dott.sa Gerardino dell’Istituto di Fotonica e Nanotecnologie e viene anche adoperata per la realizzazione di cristalli fotonici su substrati di GaAs.
Dopo l’etching RIE si procede all’operazione di stripping, ovvero di rimozione del PMMA non esposto. Questa operazione viene tipicamente fatta attraverso l’immersione del campione in acetone e bagno ad ultrasuoni per una decina di minuti.
In Fig. 4.9 sono riportate due immagini al microscopio ottico delle strutture dopo l’etching.

[image: image8]
4.4 Pulizia chimica

Una fase molto importante del processo è la pulizia del campione prima della crescita. Innanzitutto bisogna rimuovere qualsiasi traccia di resist: oltre al tradizionale acetone è stato necessario immergere il campione in alcool IPA e bagno ad ultrasuoni per rimuovere tracce dell’acetone stesso dal campione. Passo successivo è un prolungato risciacquo in acqua deionizzata con asciugatura del campione non appena viene esposto all’aria.
Oltre ad una pulizia con solventi è stato anche utile ricorrere ad una pulizia di tipo “a secco” attraverso plasma ad O2 nella camera RIE.
In generale tutte queste procedure possono essere classificate in microelettronica come  procedure standard per la rimozione del resist e per la pulizia dei campioni, destinati ad esempio a caratterizzazione ottica. 

Tuttavia la rimozione completa del resist e una pulizia di questo tipo può non essere sufficiente al nostro scopo, ovvero alla realizzazione di substrati di alta qualità per la crescita epitassiale. Infatti, questo tipo di substrati devono tipicamente soddisfare tre punti: devono avere una superficie libera da metalli e particolati, lo strato di ossido di superficie deve poter essere facilmente rimosso da annealing ad alta temperatura e, ancora, la superficie deve essere il più possibile piatta.
In letteratura sono presenti diversi tipi di pulizie che utilizzano attacchi acidi per soddisfare i tre punti richiesti. Quella che a noi ha dato maggiori risultati è presa dalla Ref. [9] ed è la seguente.
Il campione viene prima immerso in una soluzione acida di NH4OH : H2O2 : H2O in diluizione 1:1:50 per 30s, poi dopo un prolungato sciacquo in acqua deionizzata viene nuovamente immerso in una soluzione di HCl : H2O2 : H2O in proporzione 1:1:30 per altri 30s. Infine un ultimo sciacquo in acqua deionizzata e un’immediata asciugatura sotto flusso N2 completano la ricetta.
La prima soluzione, nota con la sigla RCA, tende a rimuovere contaminanti metallici come Cu, Au, Zn, etc., mentre la seconda soluzione tende a rimuovere ioni alcalini come Al+3, Fe+3, etc.[15].  Queste soluzioni acide hanno anche la caratteristica di essere degli etching liquidi per la superficie di GaAs. Infatti abbiamo stimato l’etching rate totale uguale a 90 nm/min, mentre il SiO2 non sembra essere attaccato.
Dato che gli etching liquidi sono tipicamente isotropi si osserva anche un under-etch visibile in Fig. 4.10.
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É stata anche fatta un analisi AFM per capire se effettivamente l’attacco chimico avesse migliorato la superficie (Fig. 4.11).
Si osserva che l’ossido non risulta essere danneggiato dalla pulizia chimica dato che le immagini AFM, sulle due superficie ossidate, presentano una rugosità quasi identica. Anzi per l’ossido senza pulizia chimica si ha Rq = 1.6, mentre per quello con pulizia chimica abbiamo una Rq = 1.1; probabilmente la diminuzione nella rugosità è dovuta ad una minor presenza di contaminanti. Questa analisi conferma che l’acido non attacca il SiO2 come precedentemente osservato da misure al profilometro.  

La superficie di GaAs senza pulizia chimica, inoltre, presenta un’alta densità di impurezze di piccole dimensioni (palline bianche) soprattutto nella superficie GaAs; questo tipo di impurezze sono state più volte osservate in campioni simili. Nella superficie di GaAs trattata chimicamente queste palline bianche sembrano essere del tutto assenti e questo dato ci conforta molto sull’efficacia della procedura di pulizia chimica ottimizzata. Tuttavia si osserva un aumento della rugosità che passa da un valore di Rq = 2.1 a Rq = 5.4; probabilmente questo aumento è dovuto all’eccessiva aggressività dell’attacco che, come osservato al SEM, reagisce chimicamente con il GaAs. 
Per attenuare questa aggressività abbiamo ridotto i tempi di pulizia chimica da 30s a 15s. 


4.5 Risultati crescita MBE

Le crescite MBE sono state realizzate presso il Dipartimento di Fisica dell’Università di Tor Vergata. Complessivamente la procedura si può suddividere in tre fasi: la prima fase è la deossidazione ad alta temperatura (650°C), la seconda fase è la crescita di un buffer layer di GaAs, per ricostruire la superficie danneggiata, ed infine la terza fase è la crescita dei punti quantici InAs.

La maggior parte dei substrati preparati già presentava problemi nella prima fase, in quanto la deossidazione o non avveniva o avveniva a temperature molto elevate. La deossidazione si osserva chiaramente dallo spettro di diffrazione RHEED con la transizione da superficie amorfa a quella cristallina. Per molto tempo questa fase è stato il vero e proprio scoglio del nostro lavoro; alla fine con un attento controllo ed una continua ottimizzazione delle procedure di pulizia dei substrati siamo riusciti ad ottenere substrati con la temperatura di deossidazione desiderata. 

Allo stesso modo la crescita del buffer-layer viene continuamente monitorata tramite lo spettro RHEED e lo spessore di GaAs cresciuto era tale da garantire una buona ricostruzione della superficie. Tipicamente più il campione aveva presentato problemi nella prima fase, più si doveva aumentare lo spessore di questo strato; è importante infatti che questo buffer layer sia di buona qualità se si vuole poi crescere i punti quantici di InAs.

Deve essere chiaro che il lavoro fin qui svolto si è focalizzato soprattutto sull’ottimizzazione delle procedure di pulizie dei substrati patternati, concentrandoci sul riuscire ad ottenere una crescita con una buona qualità cristallina nelle zone di campione dove non c’è SiO2.  I parametri e le condizioni di crescita MBE sono gli stessi che per crescite su substrati non patternati.

In Fig. 4.12 è riportata l’immagine AFM 10x10μm2 su un substrato processato con il terzo pattern del par. 4.3 con relativa analisi sul profilo; la misura è stata eseguita sul reticolo di array da 500nm di diametro.


Il campione ha avuto una completa deossidazione a 690°C, mentre la crescita del buffer layer è avvenuta a T = 600°C con un rate di 0.45μm/h. Lo spessore di questo strato stimato su campioni planari è di circa 240nm. 2ML di punti quantici di InAs sono stati depositati a T=500°C  con un rate di 0.028 ML/s. 
 Il risultato importante è che effettivamente il GaAs sembra ricrescere esclusivamente nelle zone dove non c’è SiO2 e quindi c’è evidenza di crescita selettiva. É possibile osservarlo nella Fig. 4.12 il GaAs sembra crescere solamente all’interno dei buchi. In particolare il GaAs “fuoriesce” dai buchi per circa 200nm a causa dell’eccessivo materiale depositato; quindi si può stimare un’altezza totale dello strato interno al buco di circa 340nm.

Tuttavia l’elevata rugosità misurata, anche in differenti zone del campione, non ha permesso di identificare i punti quantici di InAs.

Risultati migliori in termini di rugosità sono stati ottenuti su campioni con il primo e secondo pattern. In Fig. 4.13 si può osservare un’immagine AFM 1x1μm2 con una rappresentazione 3D dei punti quantici di InAs cresciuti sulla superficie di GaAs. L’altezza media dei punti quantici è di 0.606nm. I parametri di crescita sono gli stessi dell’immagine precedente e i punti quantici hanno caratteristiche e proprietà analoghe a precedenti campioni non litografati. 

In generale quindi possiamo affermare di aver ottimizzato una procedura di pulizia di questi substrati che ci permette di crescere GaAs e punti quantici di InAs di buona qualità cristallina, con una forte evidenza di crescita selettiva su zone non ricoperte da SiO2.  




4.6 Caratterizzazione ottica

La crescita su substrati patternati è finalizzata a lungo termine alla possibilità di crescere i punti quantici dove si vuole, in maniera da isolare l’emissione di pochi (al limite uno) per sorgenti a singolo fotone.

Oltre a valutare le caratteristiche morfologiche, è importante, quindi, analizzare se i punti quantici di InAs cresciuti siano di buona qualità anche da un punto di vista ottico. 

A questo scopo misure di PL sono state realizzate su questi campioni presso il Dipartimento di Fisica dell’Università di Firenze.

In Fig. 4.14 è riportato il confronto tra gli spettri di PL presi sulla zona processata e non di un campione (sigla 33F), dove è stato realizzato il primo pattern. Il buffer layer è di 94nm con 2.2 ML di punti quantici di InAs cresciuti a 500 °C.
La banda a 1090nm, associata ai punti quantici di InAs, è del tutto assente nello spettro raccolto nella zona non processata e l’intensità di emissione è inferiore rispetto a quella della zona processata anche nelle altre regioni spettrali.

[image: image11]
Questa misura conferma il comportamento di crescita selettiva già riscontrato nelle analisi morfologiche post-crescita.

La banda molto larga, a circa 980nm, è di difficile attribuzione anche se le regione spettrale potrebbe far pensare a stati eccitati del punto quantico InAs. Questa ipotesi è completamente smentita dalla analisi in potenza di Fig. 4.15.

[image: image12]
Infatti la banda a 1090nm dipende linearmente dalla potenza come aspettato per emissione eccitonica dallo stato fondamentale, mentre il rapporto dell’intensità di questa ultima con l’intensità della banda a 980nm risulta praticamente invariato con la potenza. Il fatto che la banda a 980nm non sia dovuta a stati eccitati è confermata anche da misure PL, risolte nel tempo, dove è stato osservato che il tempo di decadimento è talmente lungo da non poter essere misurato nella finestra dei tempi accessibile. E’ probabile quindi che la banda a 980nm sia dovuta o ad impurità droganti presenti nel substrato di partenza (era substrato n-doped),  o a contaminanti dovuti alla fase di processo.

Per valutare l’efficienza è stato confrontato lo spettro di questo campione con un campione simile di riferimento di cui conosciamo la buona efficienza (Fig. 4.16).
Il campione di riferimento ha parametri e condizioni di crescita MBE identici (2.2 ML di InAs a 500°C) al nostro campione. Le bande associate alle ricombinazioni eccitoniche dei punti quantici occupano la stessa posizione spettrale e le intensità sono sostanzialmente analoghe. 




Misure simili sono state effettuate anche su un campione (36F) dove è stato realizzato un pattern del secondo tipo. Anche in questo caso è stata osservata emissione dai punti quantici solamente nelle zone non protette da ossido. In Fig. 4.17 è riportata l’analisi in temperatura su questo campione; il segnale è raccolto dalla “mesa E” che corrisponde al quadrato 300x300μm2 del pattern.


Infine possiamo concludere che i punti quantici di InAs cresciuti sul substrato patternato sono di buona qualità con una buona efficienza di emissione ottica e sono posizionati sulla zona desiderata.
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Figura 4.17: Analisi in temperatura dello spettro di emissione PL raccolto dal quadrato di area 300x300μm2 del secondo tipo di pattern.
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Figura 4.13: Immagine AFM 1x1μm2 con rappresentazione 3D su punti quantici


 InAs  cresciuti su un campione litografato 
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Figura 4.16: Confronto efficienza campione 33F con uno di riferimento.
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Figura 4.15: Analisi in potenza spettri di PL.   
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Figura 4.11:  Confronto misure AFM campione con attacco chimico e senza. 
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Figura 4.10:  Immagini SEM del campione dopo l’attacco chimico. 





500μW


10K





Non processato








Processato








� EMBED Origin50.Graph  ���





Figura 4.14: Confronto spettri PL su zona processata e non. Si noti l’assenza della banda a 1090nm relativa ai dot nella zona non processata.  





Figura 4.12: Immagine AFM 10x10μm2 con relativo profilo dopo  la crescita  sulla


 zona a reticolo del terzo pattern.  





zona esposta





 Figura 4.5: Schema indicativo, non in scala, della seconda tipologia di pattern realizzato. Le dimensione dei 12 rettangoli sono: 8x4 mm2, 2x2 mm2, 1x1 mm2, 0.5x0.5 mm2, 0.3x0.3 mm2, 0.2x0.2 mm2, 0.1x0.1 mm2, 50x50 um2, 20x20 um2, 10x10 um2, 5x5 um2, 1x1 um2.
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 Figura 4.6: Schema indicativo, non in scala, della terza tipologia di pattern realizzato:


blocco A: serie di buchi singoli distanziati 100um e diametro variabile da 200nm a 1μm;


blocco B: reticolo di buchi distanziati 100nm e diametro 200nm


blocco C: reticolo di buchi distanziati 100nm e diametro 300nm


blocco D: reticolo di buchi distanziati 100nm e diametro 500nm


blocco E: reticolo di buchi distanziati 100nm e diametro 1μm


Nel pattern è presente anche un rettangolo macroscopico per analisi in-situ RHEED.








 Figura 4.7: Immagini SEM di alcune strutture relative al terzo pattern. Colonna a) confronto fra un buco da 180nm con dose ottimale e un buco a 950nm con dose bassa dove sono visibili residui di resist. Colonna b) confronto fra un array di buchi con dose ottimale e uno con dose troppo alta dove sono presenti numerose crepe.
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Figura 4.8: Immagini AFM del profilo di attacco del SiO2 mediante l’utilizzo della ricetta contenente il CHF3 (sopra), e della ricetta contenente il CF4.(sotto). 





Figura 4.9: a) Immagini al microscopio ottico delle strutture del terzo pattern. Le zone bianche indicano dove il SiO2 è stato rimosso; si noti in a) il rettangolo grande per l’analisi RHEED ed i numeri per una più facile individuazione delle strutture; mentre in b) si possono osservare le strutture a buchi singoli da 1μm di diametro  
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