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Capitolo 5
Nanofabbricazione di dispositivi
Per selezionare l’emissione di singolo fotone è possibile fabbricare dispositivi opportuni in cui si cercano di isolare singoli punti quantici da un insieme molto denso, grazie alle piccole dimensioni del dispositivo.

In questo capitolo verranno illustrati due diverse tipologie di dispositivi realizzati durante l’attività di ricerca di dottorato, che sono stati progettati per operare come sorgenti a singolo fotone in presenza di un pompaggio di tipo ottico.

Il primo dispositivo è costituito da una maschera metallica in Au-Ti con un buco di dimensioni micrometriche al centro. Verrà analizzato il processo litografico e verranno presentate alcune misure di μPL realizzate su tali dispositivi.

Il secondo dispositivo è, invece, costituito da una microcavità di tipo a pilastro la cui emissione è stata studiata per dimostrare l’effetto Purcell. Per questo campione il processo di ossidazione selettiva degli strati di AlGaAs è stato fondamentale per aumentare il fattore di qualità della cavità. Questa procedura è ben nota in letteratura per i laser a cavità verticale (VCSEL) sia per ridurre la zona di iniezione di corrente [1], sia per aumentare il confinamento ottico della cavità [2].   
5.1 Maschere in Au-Ti

Il campione di partenza è costituito da un substrato di GaAs su cui sono stati cresciuti dei punti quantici di InAs a bassa densità (108 – 109 dot / cm2) ed inglobati con un capping layer opportuno per spostare l’emissione a 1.3μm. La crescita è stata realizzata presso il Politecnico Federale di Losanna (EPFL) in Svizzera, per i dettagli sui parametri e sulle condizioni di crescita  a bassa densità rimandiamo alla Ref. [3].
L’oro possiede un elevato coefficiente di riflessione nell’infrarosso; è un metallo facilmente evaporabile ed ha un’ottima conduttanza. Quindi, sono state sfruttate queste caratteristiche per produrre maschere (composte al 90% da Au e al 10% da Ti) che permettessero di filtrare la radiazione emessa, lasciando passare solamente quella prodotta in una zona limitata del campione (qualche μm2). Considerando la bassa densità sulla superficie, si può sperare a livello statistico di selezionare l’emissione da pochi punti quantici. 
In Fig. 5.1 riportiamo le immagini al microscopio ottico del campione dopo il processo litografico:
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Le maschere hanno dimensioni tipiche di 150x100μm2 mentre i buchi quadrati al centro hanno dimensioni variabili da 2x2μm2 a 800x800nm2. Si noti anche la presenza su tre lati di allineatori per una facile individuazione del buco in fase di caratterizzazione ottica.
In Fig. 5.2 è descritto lo schema del processo litografico ottimizzato per la realizzazione di questo tipo di dispositivi.
In questo caso è stato usato un resist di nome UV3 che fa parte di quella classe di polimeri “potenziati” chimicamente che permettono di lavorare a dosi molto basse riducendo drasticamente i tempi di esposizione [4].

In questi tipi di resist la dose fornita dal cannone elettronico serve a generare una reazione fotochimica per produrre un acido che, nel successivo riscaldamento post-esposizione, agisce da catalizzatore per indebolire le molecole di resist che verranno poi asportate tramite sviluppo. 
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 Figura 5.2: Schema del tipo di processo ottimizzato per le maschere Au-Ti.
Il campione con il resist viene fatto ruotare a 3000giri/min per circa 1min e successivamente riscaldato per 1min a circa 150°C. Lo spessore di resist corrispondente è di 1,2μm, un valore piuttosto grande che permette di facilitare il processo di lift-off successivo.
In Tabella 5.1 sono elencati i parametri di esposizione EBL.
	corrente
   (nA)
	  Dose 
(μC/cm2)
	 Beam step size
         (nm)
	ΨBSF

(MHz)

 

	4

4
	 9

4
	150

150
	1.97

4.44


                Tabella 5.1: Schema delle specifiche EBL per l’esposizione delle maschere.
I due differenti valori di dose sono dovuti alla strategia di esposizione: la maschera intera viene prima esposta con un valore piuttosto basso di dose (9μC / cm2), poi successivamente viene applicata la seconda dose (4μC / cm2) escludendo una zona di circa 10x10μm2 attorno al centro. Questa strategia serve a proteggere la mesa di resist centrale da un effetto di prossimità che tenderebbe a demolirla. Per cui la dose totale sulla gran parte della maschera è di 13μC/cm2 mentre nelle immediate vicinanze della mesa di resist la dose è ridotta a 9μC/cm2.
Questa procedura è inevitabile, considerata l’elevata fragilità di questi oggetti dovuta alle dimensioni, ad esempio la mesa più piccola è alta 1,2μm con un area di 800x800nm2; per la stessa ragione bisogna fare una certa attenzione anche nelle procedure di pulizia e di asciugatura in flusso di N2.
Dopo l’esposizione il campione viene posto su una piastra per 2min a 140°C. Questo riscaldamento è necessario per attivare le reazioni chimiche del resist stesso.
Passo successivo è l’immersione del campione nello sviluppo dedicato per 1min e 30s; il processo di sviluppo viene bloccato in acqua deionizzata. 

In Fig. 5.3 si possono osservare due immagini SEM di mesa di resist realizzate. Si noti il grado di pulizia dell’area della maschera priva da tracce di resist non esposto che inevitabilmente non permetterebbe una buona adesione del metallo alla superficie. 
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A questo punto il campione è pronto per l’evaporazione termica, il cui apparato è stato descritto nel par. 3.4. 

Per un buono schermaggio è sufficiente evaporare uno spessore di metallo complessivo di 120-140nm di cui il 90% è composto da Au e il restante 10% da Ti.  Dopo circa 8h di pompaggio in camera, raggiunta la pressione di 10-7 mTorr, viene in primo luogo evaporato il Ti tramite cannone elettronico. La funzionalità di questo strato è esclusivamente dovuta a migliorare l’adesione dello strato metallico al campione. Successivamente viene evaporato l’Au per effetto Joule.
La procedura di lift-off viene realizzata tramite immersione del campione in acetone e bagno ad ultrasuoni per almeno 10min. Alcune volte può essere necessario un plasma ad ossigeno in camera RIE per ottenere una maggiore pulizia. Per la buona riuscita del lift-off (processo che in generale può essere molto difficoltoso) è fondamentale avere un rapporto tra spessore del resist e spessore del metallo di almeno 10. 
In Fig. 5.4 si possono osservare due immagini SEM di un buco a 800x800nm2 e di uno a 1x1μm2 a processo litografico terminato.
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5.1.1 Misure di anticorrelazione
Questa tipologia di campioni è stata caratterizzata otticamente tramite misure di μPL risolte nel tempo, per dimostrare il fenomeno di anti-bunching a 1.3μm di emissione. I risultati ottenuti sono stati pubblicati in Ref.[5]. Le misure sono state effettuate presso l’EPFL a Losanna in Svizzera.
Un laser ad impulsi che emette alla lunghezza d’onda di 750nm viene accoppiato ad una fibra ottica a singolo modo e successivamente focalizzato in uno spot di 4μm di diametro su uno dei buchi della maschera in Au-Ti, in maniera da pompare otticamente il dispositivo. La radiazione viene sia focalizzata che raccolta da un obiettivo di apertura numerica di 0.5. La risoluzione totale dell’apparato è di circa 30μeV. Uno schema dell’apparato è stato mostrato nel par. 3.7.
In Fig. 5.5a si può osservare lo spettro di emissione da singolo punto quantico in funzione della potenza di eccitazione.

A più bassa potenza due picchi separati di 4.5nm dominano lo spettro. Quello a più alta energia è attribuibile alla ricombinazione di un trione positivo: infatti il suo valore di energia di legame e la sua comparsa a basse potenze ne giustificano l’assegnazione [6].
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Aumentando la potenza, nuovi picchi si osservano a più bassa energia rispetto alla linea denominata X a 1293.5nm. L’assegnazione del picco di eccitone (X) e di quello di bieccitone (BX) segue direttamente dall’analisi in potenza di Fig. 5.5b, come già osservato in precedenti lavori [3] su un campione analogo. Le larghezze di X e BX sono rispettivamente di 0.07nm (43μeV) e 0.08nm (48μeV) quindi più larghe della risoluzione dell’apparato.
Come abbiamo visto nel par. 1.1, per quantificare l’incapacità di un punto quantico ad emettere due o più fotoni allo stesso tempo, bisogna misurare la funzione di correlazione al secondo ordine. La fotoluminescenza del picco X viene accoppiata con una fibra ottica a singolo modo ed isolata spettralmente da un filtro passa banda, prima di arrivare ad un beam-splitter i cui bracci vanno a finire in due rivelatori di tipo APD (avalanche photon detector) in InGaAs. I due segnali vengono mandati in un correlatore che elabora un istogramma delle differenze di tempo tra segnali successivi da ogni rivelatore. L’istogramma opportunamente normalizzato ci dà indicazione sulla funzione di correlazione (Fig. 5.6).
Ad una potenza di 600pW ed ad un tempo di integrazione di 2h, si registra una media di conteggi di 230
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0, mentre i conteggi a t = 0 (87) rappresentano solamente il 38% della media a t
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0: questa è una forte evidenza del fatto che in media il punto quantico sta emettendo meno di due fotoni per impulso.
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In realtà, considerando i conteggi di buio dei due fotorivelatori (33conteggi/s e 25 conteggi/s), si può stimare che una perfetta sorgente a singolo fotone darebbe nel set-up di misura utilizzato un valore di 
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 [7]. Quindi l’effettivo valore è 
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L’aumento dei conteggi a t = 0 con l’aumento della potenza di eccitazione è attribuibile alla crescita dell’intensità di background, nello spettro di Fig. 5.5, nelle vicinanze del picco X [8].
Per concludere possiamo affermare di aver ottimizzato un processo litografico di buona qualità di maschere in Au-Ti, la cui azione schermante nell’infrarosso permette di pompare otticamente e di raccogliere la radiazione emessa da una zona molto piccola del campione (~1μm2). Questo processo, insieme alla bassissima densità di punti quantici sulla superficie, ha reso possibile la misura del fenomeno di anti-bunching a 1.3μm tipico di sorgenti a singolo fotone.
5.2 Microcavità ossidate

Le microcavità a pilastro sono state descritte nel par. 2.2.2 e rappresentano un'altra tipologia di campioni, realizzata durante l’attività di dottorato, con il quale è possibile isolare l’emissione da pochi punti quantici. 

La crescita MBE è stata effettuata presso l’Istituto dei Materiali per l’Elettronica e per il Magnetismo (IMEM-CNR) di Parma, nell’ambito del progetto FIRB. 
La cavità ottica è costituita da una serie di strati di GaAs e AlAs (specchi DBR) che inglobano uno strato di punti quantici di InAs. In Tabella 5.2 è mostrata la struttura epitassiale di un particolare campione in cui l’emissione dei punti quantici è a 1.15μm ad una temperatura di 5K. La cavità è stata progettata per presentare una risonanza a 1140nm a 5K, dopo ossidazione degli strati di AlAs, con un fattore di qualità Q = 3600. Si è supposto che, dopo l’ossidazione, gli strati di AlAs si trasformano in un ossido Al2O3 con indice n = 1.6 e con una contrazione di spessore del 7%, formando quindi degli strati spessi λ/4n.
	MATERIAL
	THICKN.
	DOPING
	REPEAT 
	COMMENTS

	
	
	
	
	

	Air
	
	
	
	[image: image28.jpg]




	GaAs
	83.3 nm
	undoped
	x4
	[image: image29.wmf]1290

1293

1296

(b)

(a)

x5

x1

x0.3

1.5

m

W

0.4nW

5.5nW

Int. Pl intensity (arb.)

X

+

BX

Pl intensity (arb.)

Wavelength (nm)

T=10K

X

 

3

.

1

7

.

0

P

I

P

I

BX

x

?

?

X

BX

 

Power (nW)



	AlAs
	191.5 nm
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Per il processo litografico viene usato resist PMMA 600K) ruotato a 4000giri/min per 1min e riscaldato per 5min a 170°C. Lo spessore complessivo del resist è di 230nm. Questa procedura, così come l’esposizione EBL, è del tutto simile alla fase di processo ottimizzata per i substrati patternati (vedi cap. 4). 

[image: image10]

Primo obiettivo del processo è, infatti, quello di realizzare, sulla superficie del campione, delle mesa di ossido di silicio a diametro variabile che proteggano la superficie sottostante dal successivo attacco RIE (Fig. 5.7). Le mesa hanno diametro di 10μm, 2μm, 1.5μm, 1μm, 0.8μm e 0.6μm. Di conseguenza, l’esposizione a fascio elettronico deve creare buchi nel resist di uguale dimensione e distanziati circa 100μm.  
I parametri di esposizione EBL sono richiamati in Tabella 5.3.
	corrente
   (nA)
	  Dose 
(μC/cm2)
	 Beam step size
         (nm)
	ΨBSF

(MHz)

 

	4
	 1800
	10
	2.22



Lo sviluppo del resist è costituito da MIBK:IPA=1:3 per 1min e MBIK:IPA=1:1 per 10s; come abbiamo visto nel cap. 4, lo sviluppo viene di nuovo bloccato tramite immersione in alcool IPA.
Per questi campioni, dove l’ossido deve servire esclusivamente da maschera, la deposizione di ossido di silicio viene realizzata tramite evaporatore termico. Rispetto alla deposizione tramite ECR (cap. 4), questo tipo di ossido non ha una perfetta stechiometria (per questo motivo si denota con SiOx) ed ha una qualità in generale peggiore. Lo spessore di ossido depositato è di circa 100-120nm.
Al solito, l’operazione di lift-off viene eseguita immergendo il campione in acetone e bagno ad ultrasuoni per circa 10min. In Fig. 5.8 si possono osservare le mesa di SiOx al microscopio ottico.

[image: image11]
Il passo successivo  riguarda il trasferimento della maschera nello strato di GaAs, mediante l’utilizzo di un apparato RIE messo a disposizione dall’EPFL di Losanna in quanto, per l’attacco del GaAs, è necessario un plasma a base di cloro [9] e le linee per questi gas non sono presenti all’IFN. 
Per monitorare l’attacco, questo tipo di RIE possiede un controllo interferometrico [10] che consente una notevole precisione sull’effettivo spessore di campione attaccato.

 Prima del RIE è necessario pulire il campione con acetone ed alcool IPA e deossidare la superficie tramite una soluzione di HCl : H2O = 1 : 1 per 30s. Questa procedura è necessaria per eliminare l’ossido nativo che inevitabilmente bloccherebbe l’attacco.
Lo spessore di GaAs attaccato è di circa 2,8μm che consente la perforazione di tutta la struttura epitassiale, compresa l’intera cavità ottica.
In Fig. 5.9 possiamo osservare le mesa di SiOx dopo l’attacco RIE e vediamo come, nonostante lo spessore di GaAs rimosso sia notevole, l’ossido sia rimasto resistendo all’attacco. Si noti anche come la qualità della superficie sia peggiorata.

[image: image12]
Per avere qualche speranza di osservare l’effetto Purcell in queste microcavità è necessario incrementare il fattore di qualità Q della cavità. 
L’ossidazione selettiva dell’arseniurio di allumino (o dell’AlGaAs con alte concentrazioni di Al) in un ossido nativo stabile AlxOy, cambia l’indice di rifrazione da n(AlAs) ~ 2.9 a n(AlxOy) ~ 1.6 e permette di aumentare la riflettività degli specchi a multistrato DBR, aumentando, di conseguenza, il fattore Q [11]. 
Il campione viene inserito in un forno (descritto nel par. 3.5) a 400°C mentre viene fatto fluire N2 saturo di vapore acqueo. L’acqua reagisce con l’AlAs  producendo un fronte di ossidazione che si propaga dall’esterno verso l’interno della mesa.   
A livello teorico la cinetica del processo è stata analizzata da Deal e Grove [12], per oggetti a struttura geometrica cartesiana, e da Nakwaski et al [13] per oggetti a simmetria cilindrica. 
Nel nostro caso, il campione è stato lasciato all’interno del forno per 1-2 min. L’ossidazione risultante può facilmente essere osservata con un microscopio ottico, dato che lo spessore dello strato di GaAs sopra i DBR è tale da consentire di notare il cambio di indice di rifrazione degli strati sottostanti. 
Questo tipo di reazione, inoltre, porta alla modificazione della struttura cristallina dell’AlAs (si noti che l’AlxOy prodotto dall’ossidazione è amorfo) inducendo un forte stress elastico nella struttura pillar.

[image: image13]
Molte mesa sembra abbiano resistito strutturalmente all’ossidazione e dalla Fig. 5.10 si può osservare come l’ossidazione sia stata solo parziale per le mesa più grandi. 

5.2.1 Misura dell’effetto Purcell

Il campione è stato prima caratterizzato otticamente tramite misure di μPL all’EPFL di Losanna, per comprendere quali mesa funzionassero e quali no, e, successivamente, la misura dell’effetto Purcell è stata effettuata presso il Dipartimento di Fisica dell’Università di Firenze. 
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In Fig. 5.11 lo spettro di μPL è caratterizzato da un picco spettralmente molto largo sicuramente dovuto all’emissione di un insieme molto denso di punti quantici. Uno spettro molto simile era già stato ottenuto misurando la PL subito dopo la crescita MBE. Forse aumentando la potenza di eccitazione si può intravedere una certa modulazione probabilmente dovuta alla presenza della cavità. Questo risultato è dovuto all’incompleta ossidazione della mesa a 10μm e alle dimensioni della cavità stessa; il comportamento non è molto diverso da quello di una cavità planare con basso fattore di qualità. 
In Fig 5.12 lo spettro, ottenuto da una mesa a 1μm, è caratterizzato da una serie di picchi molto stretti e spaziati ben visibili soprattutto a basse potenze di eccitazione. Aumentando la potenza questi picchi si spostano in energia e tendono a fondersi; lo spettro può essere compatibile con l’emissione da pochi punti quantici. Nonostante le piccole dimensioni della mesa non c’è evidenza di picchi di cavità: probabilmente la nostra interpretazione è che molte di queste mesa a diametro piccolo siano state danneggiate dal processo di ossidazione.
Nella Fig. 5.13, ottenuta da una mesa di 2μm, è ben visibile, sia ad alta che a bassa potenza, un picco di cavità molto intenso che domina uno spettro di emissione di un ensemble di punti quantici. Il fattore di qualità del picco è di circa 1450. Picchi di cavità simili sono stati ottenuti anche per mesa di 1.5μm ed a temperatura ambiente.
In particolare il picco a 1120nm (Fig. 5.14) di una microcavità di 1.5μm è stato preso in esame per la misura del fattore di Purcell. Per dimostrare l’aumento nella probabilità di emissione spontanea, bisogna realizzare misure di μPL risolte nel tempo (vedi par. 3.8) per ottenere i tempi di vita dell’eccitone nella cavità e fuori la cavità e calcolarne il rapporto.
[image: image17.emf]
Il modo di cavità ha una larghezza spettrale inferiore alla risoluzione sperimentale (4nm) del set-up di misura, utilizzato per le misure risolte nel tempo, e si può solo stimare un limite inferiore per il fattore Q, che risulta maggiore di 500. Il modo di cavità, inoltre, è sovraimposto alla emissione di punti quantici non risonanti. E’ possibile, quindi, confrontare il tempo di vita media tra quelli non risonanti e quelli risonanti con il modo di cavità, all’interno dalla stessa struttura. È stato così misurato il tempo di vita sia sul picco a 1120nm che su due picchi limitrofi non risonanti a 1100nm e 1130nm.

La misura in Fig. 5.15 è elaborata come segue: i cerchi rossi corrispondono alla media delle emissioni non risonanti a 1100nm e 1130nm (spettri comunque simili), mentre i quadrati neri corrispondono all’emissione risonante a 1120nm cui è stata sottratta la curva rossa. Questo ci permette di eliminare dall’emissione del picco a 1120nm il contributo non risonante.
[image: image18.emf]
Si osserva chiaramente un aumento nella probabilità di emissione spontanea sul picco risonante, quantificabile da un tempo di vita media di 430ps, più piccolo del tempo di vita media non risonante pari a 850ps. Le linee sono fit monoesponenziali senza tenere conto della risoluzione temporale (molto più stretta dei dati sperimentali).

Il fattore di Purcell, dato dal rapporto fra i due tempi di vita media, è pari a 2.

Riassumendo, durante l’attività di dottorato, è stata ottimizzata la fabbricazione di microcavità a pilastro con specchi DBR ossidati che hanno permesso tramite misure di μPL di dimostrare l’aumento nella probabilità di ricombinazione per effetto Purcell ( Fp = 2 ) alla lunghezza d’onda di 1.12μm, dove finora non era ancora stato dimostrato.   
Bibliografia capitolo 5
[1] J. H. Shin, H. E. Shin and Y. H. Lee Appl. Phys. Lett. 70 (20), 2652 (1997).
[2] F. D. Recoleto et al, Appl. Phys. Lett. 88, 121122 (2006). 

[3] B. Alloing et al Appl. Phys. Lett. 86, 101908 (2005).
[4] H. Ito and C. G. Willson ASC Symp. Ser. 2, 11 (1984).
[5] C. Zinoni et al  Appl. Phys. Lett. 88, 131102 (2006).
[6] G. Bester and A. Zunger Phys. Rev. B  68, 733091 (2003).

[7] C. Becher et al Phys. Rev. B  63, 1213121 (2001).
[8] M. Pelton et al Phys. Rev. Lett.  89,  233602/1 (2002).
[9] I. Adesida et al. Appl. Phys. Lett.   63, 2777 (1993).

[10] G. Franz, C. Hoyler, J. Kaindl, J. Vac. Sci. Technol. B, 14, 126 (1996).
[11] A. Beck, A. Aydinli, J. G. Champlain, R. Naone and N. Dagli IEEE Phot.
     Technol. Lett. 4, 436 (1999).

[12] B. E. Deal and A. S. Grove J. Appl. Phys. 36, 3770 (1965).
[13] W. Nakwaski, P. Mackowiak and M. Osinski  Opt. Appl.  31, 289 (2001).



GaAs











Figura 5.5: a) Emissione dallo stato fondamentale di un punto quantico in funzione della potenza di eccitazione. b) Intensità PL integrata come funzione della potenza per le due linee X e BX dello spettro.
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Figura 5.6: Coincidenza di conteggi come funzione del tempo 


di ritardo per varie potenze di eccitazione del picco X.
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Figura 5.4: Immagini SEM a processo litografico terminato di due buchi di differente dimensione.








Figura 5.3: Immagini SEM a diverso ingrandimento di una mesa di resist di area 800x800nm2 . Da notare anche come l’individuazione della mesa sia facilitata dalla presenza dei tre allineatori.








mesa





evaporazione Au-Ti





GaAs





GaAs





Figura 5.1: Immagini al microscopio ottico di un singola (sinistra) e di un gruppo (destra) di maschere realizzate con il processo a  litografia elettronica.
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Figura 5.9:  Serie di mesa di SiOx dopo l’attacco RIE.





Figura 5.8:  A sinistra, serie di mesa di SiOx di diametro di  10μm, 2μm, 1.5μm, 1μm separate 100μm; tipicamente sul campione vengono realizzate un centinaio di file. A destra, ingrandimento della mesa da 10μm e da 2μm.





Tabella 5.3: Parametri di esposizione EBL per buchi singoli su PMMA..


                   





Figura 5.7: Schema del processo litografico per le microcavità a pilastro. 
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Figura 5.10:  A sinistra: ossidazione parziale mesa da 10μm di diametro. 


                      A destra: ossidazione totale mesa da 800nm di diametro.























Figura 5.15: Misura dei tempi di decadimento dell’eccitone in cavità e fuori la cavità. 





Figura 5.14: Spettro di μPL di una mesa di 1.5μm preso in esame per misurare il fattore di Purcell.





Figura 5.13: Spettro di μPL a 21K su una mesa da 2μm a potenza di eccitazione crescente e tempo di integrazione di 2s e 5s. Si noti la presenza di un picco ben definito di cavità con Q ~ 1450.





Figura 5.12: Spettro di μPL a 15K su una mesa da 1μm a potenza di eccitazione crescente e tempo di integrazione di 10s e 20s. La serie di picchi stretti e distribuiti fa pensare ad emissione da pochi punti quantici.
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Figura 5.11: Spettro di μPL a 24K su una mesa da 10μm a potenza di eccitazione crescente e tempo di integrazione di 1s o 2s ( 1μA corrente del laser = 1μW potenza). Lo spettro è molto simile ad una emissione da un ensemble di punti quantici. 
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Tabella 5.2: Struttura epitassiale del campione in esame. La cavità ottica è simmetrica ovvero il numero di DBR è lo stesso sia sopra che sotto lo strato di InAs.
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