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Capitolo 6
Campioni LED
Per produrre sorgenti a singolo fotone efficienti e facilmente integrabili nelle reti di crittografia quantistica è strettamente necessario utilizzare un pompaggio di tipo elettrico.
In questo capitolo tratteremo l’ultima tipologia di campioni studiata e realizzata durante gli anni di dottorato, che, dal punto di vista applicativo, è sicuramente la più ambiziosa e promettente: la fabbricazione di light emitting diode (LED). In questi campioni si cerca di strutturare il campione in maniera tale da far passare la corrente in zone molto piccole, per popolare gli stati elettronici di pochi punti quantici e ricavarne la radiazione desiderata. 
L’unica dimostrazione [1], presente in letteratura, di emissione da singolo fotone in condizioni di pompaggio elettrico, è stata ottenuta attraverso l’uso di un buco submicrometrico realizzato sul contatto superiore di una struttura LED convenzionale; in questo caso il metallo ha la duplice funzione di contatto elettrico e di maschera schermante. Tuttavia una struttura di questo tipo ha notevoli problemi di efficienza a causa della diffrazione in uscita dal buco. Inoltre una possibile integrazione di un tale dispositivo all’interno di microcavità 3D ad alti fattori di qualità sembra improbabile.

Una strada più ragionevole sembrerebbe essere quella di ridurre una struttura convenzionale LED su dimensioni submicrometriche in maniera da avere pochi punti quantici all’interno della zona attiva [2]. Cercare di vincolare la corrente su zone così ridotte necessita di uno sforzo a livello di processo litografico davvero notevole che tuttora rappresenta un punto fondamentale per diversi gruppi di ricerca [3, 4, 5]. 
Altra strada si basa invece sull’uso di substrati patternati per isolare il punto quantico in una struttura predisposta per il pompaggio elettrico [6].
Strutture LED sono anche utilizzate per osservare spettri di elettroluminescenza da coppie di punti quantici per generare coppie di fotoni entangled [7, 8].

6.1 Processo litografico
La struttura epitassiale, cresciuta presso l’EPFL di Losanna, è costituita essenzialmente da una cavità ottica a specchi multistrato DBR, racchiusa tra strati di GaAs drogati. Nella zona attiva sono presenti punti quantici di InAs che emettono a 1.3μm a 5K con densità di pochi dot/μm2. Un esempio di tale struttura è riportata in Tabella 6.1.

Il processo di nanofabbricazione racchiude, sostanzialmente, i due processi litografici descritti nel cap. 5: la fabbricazione di mesa, per limitare l’iniezione di corrente in zone di circa 5-30μm, e la realizzazione di maschere in Au-Ti allineate alla mesa, per selezionare la radiazione emessa da uno o pochi punti quantici. A queste due fasi va aggiunta una terza fase di deposizione di uno strato isolante, intermedia alle due, per limitare il contatto metallico della maschera, che ha dimensioni superficiali maggiori della mesa, esclusivamente alla sommità della microcavità in maniera da polarizzare adeguatamente il dispositivo. In Fig. 6.1 è riportata la struttura finale del LED che si vuole ottenere.  
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Inizialmente è stata realizzata una prima generazione di campioni in cui le prime due fasi del processo venivano realizzate attraverso litografia ottica e solamente la terza fase in litografia elettronica. La successiva ottimizzazione del processo ha portato a ridurre le dimensioni della mesa iniziale e, per tale motivo, si è passati ad utilizzare la litografia elettronica per tutte e tre le fasi. Di seguito riportiamo quest’ultima soluzione sia perché rappresenta il processo più complesso sia perché mi ha coinvolto maggiormente.

Ogni fase prevede un’esposizione EBL sul campione e di conseguenza, successivamente alla prima esposizione, bisogna porre molta attenzione nell’allineare il pattern voluto con il precedente già presente. Questa operazione viene effettuata grazie alla presenza sul campione di marker, che nel nostro caso sono costituiti da una serie di quadrati in Au-Ti di area 10x10μm2 e spessore 100-120nm.
Questo fatto implica chiaramente che la fase preliminare del processo LED è proprio la realizzazione di questi marker sul campione.
Si utilizza di nuovo resist PMMA ruotato a 4000 giri/min per 1min e poi scaldato per 5min a 170°C.  I parametri di esposizione EBL sono in Tabella 6.2.
	corrente
   (nA)
	  Dose 
(μC/cm2)
	 Beam step size
         (nm)
	ΨBSF

(MHz)

 

	4
	 1800
	10
	2.22



I passi successivi sono: lo sviluppo con MBIK:IPA=1:3 per 1min, la deposizione di circa 100nm di Au-Ti con evaporatore termico e il successivo lift-off con acetone. Queste operazione sono state già ampiamente descritte nel par. 5.1.
La posizione esatta dei marker rispetto al centro del pattern, all’interno del disegno CAD, deve essere primariamente impostata come parametro nelle specifiche dell’esposizione. Tipicamente viene considerato un numero minimo di marker, di solito 4, sufficienti a garantire un buon allineamento.  Dopo il caricamento del campione in camera di esposizione, basterà trovare, tramite il microscopio SEM dell’apparato, la posizione dei marker nelle coordinate reali e il sistema provvederà ad effettuare piccoli spostamenti e rotazioni per allineare, entro una certa risoluzione, il nuovo pattern con quello già presente sul campione.  
In Fig. 6.2 è riportato lo schema litografico per la prima fase di processo LED che è analogo alla fabbricazione di microcavità descritta nel par. 5.2; le uniche differenze sono il tipo di etching, la rimozione finale dell’ossido e le dimensioni stesse delle microcavità che hanno diametro compreso tra 20μm e 5μm. La rimozione dell’ossido, inevitabile per le fasi successive del processo, avviene tramite plasma ad O2 nella camera RIE. 
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Un grosso problema nella realizzazione di questi LED è quello di cercare di bloccare la radiazione proveniente soprattutto dalle pareti della mesa o da zone limitrofe. Questo fenomeno è stato osservato con la prima generazione di campioni dove lo scavo della mesa era eseguito con attacco RIE.

 Per ridurre questo fenomeno si è pensato di ottimizzare una procedura di attacco chimico: infatti, la verticalità delle pareti può rappresentare un problema alla successiva evaporazione metallica  che può non ricoprire in maniera efficace questa zona. D’altra parte un wet-etching è solitamente meno controllabile e più aggressivo e può causare un aumento nella densità di difetti.

La ricetta utilizzata comprende acido fosforico in diluizione H3PO4 : H2O2 : H2O = 3 :1 :20 e l’etch-rate stimato è di 9nm/s. Nella Fig. 6.3 si può osservare un’immagine AFM del profilo ottenuto con questo attacco, con un angolo di circa 36°. 
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Tipicamente lo scavo arriva oltre la zona attiva dei punti quantici; ultimamente si è deciso di ottimizzare l’attacco, bloccandolo poco dopo la zona p e prima della zona attiva (~370nm  riferendosi alla Tabella 6.1). In questa maniera si pensa di ridurre l’effetto di scattering dato dalle pareti della mesa (vedi Fig. 6.4).



Sulla sommità della mesa, dove è presente uno strato di GaAs drogato p, deve essere realizzato il contatto metallico per polarizzare la giunzione LED; di conseguenza, è necessario proteggere con uno strato isolante il resto del campione per evitare di creare cortocircuiti.

Il campione viene inserito nella camera ECR e vengono depositati 100-120nm di SiO2; i parametri e le condizioni di deposizione sono gli stessi del par. 4.1.
Successivamente, dopo la fase litografica con PMMA, vengono aperti dei buchi nel resist allineati alla mesa sottostante, ma di diametro leggermente più piccolo (Fig. 6.5).

Il pattern viene così trasferito nell’ossido tramite attacco RIE con CHF3 e Ar2 per circa 15min (ricetta analoga  al par. 4.3).










Ultimo passo è la rimozione del resist tramite acetone e bagno ad ultrasuoni.
In Fig. 6.6 è visibile una mesa da 20μm di diametro con lo strato isolante, di colore più scuro, che la ricopre, lasciando scoperta solamente la sommità. Si noti un certo disallineamento tra le due strutture che non pregiudica la struttura LED.
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L’ultima fase del processo, schematizzata in Fig. 6.7, fa uso di resist UV3 nelle identiche modalità e condizioni descritte nel par. 5.1.   
Lo spessore di metallo deve essere molto più consistente, per bloccare l’eventuale radiazione parassita che fuoriesce dal campione e che non può essere schermata dallo strato di ossido trasparente all’infrarosso. Questo fenomeno è molto più accentuato in elettroluminescenza dove la zona attiva eccitata è generalmente più grande rispetto alla fotoluminescenza, dove l’eccitazione è limitata dalle dimensioni dello spot laser.
Lo spessore di Au-Ti depositato è di 200-250nm, che ha rappresentato un limite massimo oltre il quale non si riesce a fare il lift-off.  Anche con questi spessori l’operazione di lift-off è risultata comunque molto difficoltosa, diventando sicuramente il punto più critico dell’intero processo. Oltre a provare vari passaggi in acetone ed ultrasuoni è stato molto efficace lasciare il campione anche per diversi giorni immerso in acetone (con pellicola sul backer per evitare l’evaporazione eccessiva del solvente).

A questo punto rimane da realizzare il contatto n della giunzione LED, che viene ottenuto attraverso una successiva evaporazione di 100nm di Au-Ti sul retro del campione. Per evitare un accidentale contatto tra il retro e la parte superiore del campione si procede, dopo l’ultima evaporazione, ad un sezionamento dei bordi dove la non perfetta verticalità dell’evaporazione stessa potrebbe aver lasciato del metallo. 











Le dimensioni delle aperture metalliche sono principalmente concentrate tra 2μm e 1μm per lato, dove statisticamente ci aspettiamo di avere pochi punti quantici, mentre alcune mesa hanno aperture più grandi (anche di 10μm); in questo modo è possibile confrontare l’eventuale risposta da singoli punti quantici con quella di un ensemble nelle stesse condizioni sperimentali.
In Fig. 6.8 è possibile osservare un’immagine AFM su un dispositivo finale con apertura metallica di 1,5x1,5μm2,  diametro della mesa di 5μm, diametro dell’apertura nell’ossido di 3μm e altezza della mesa di circa 400nm. La vertical distance corrisponde allo spessore di metallo depositato. E’ possibile anche notare come il lift-off non sia perfetto e del metallo copre ancora una parte minima dell’apertura. 
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6.2 Caratterizzazione dispositivi
Sono stati testati i dispositivi sia di prima generazione, realizzati in parte con litografia ottica ed in parte con quella elettronica, sia di seconda generazione, realizzati esclusivamente in litografia elettronica. Per i primi le dimensioni del diametro della mesa erano comprese tra 20-15μm, mentre per i secondi erano comprese tra 20-5μm. In tutti e due i casi lo strato isolante lasciava un’area scoperta con un diametro di circa 3-5μm più piccolo della mesa. Sempre nel primo caso lo strato isolante era costituito da Si3N4, mentre nel secondo è stato usato SiO2. Le dimensioni delle aperture metalliche erano comprese tra 20-0.8μm in tutte e due i casi.
 Il primo tipo di misura, che viene effettuato solitamente, è la caratterizzazione corrente-tensione dei singoli dispositivi. La caratteristica I-V ci dà tipicamente informazioni sulla qualità della giunzione realizzata ed inoltre rappresenta una prima grossa selezione per individuare quali dispositivi possono avere proprietà migliori. È bene ricordare, infatti, che alla fine del processo abbiamo un notevole numero di dispositivi sul campione ed alcuni possono essere talmente danneggiati da comportarsi come circuiti aperti. Un’altra informazione importante, che si ricava dalle misure I-V, è capire qual è la massima tensione che si può applicare al dispositivo senza che questo ne risulti danneggiato. Ragionevolmente si è stabilito che una densità di corrente dell’ordine di qualche centinaio di A/cm2 rappresenti un limite superiore per questo tipo di giunzioni. 

Le misure vengono realizzate a temperatura ambiente e al buio tramite due probe che polarizzano il dispositivo e ne raccolgono la corrente nella tipica configurazione a due punte.

Una volta stabilito quali dispositivi hanno effettivamente un comportamento da diodo, altre informazioni di carattere fondamentale possono essere ottenute dallo studio della potenza ottica emessa, in funzione della corrente che passa nel LED (misure P-I).
Le misure sono state eseguite usando un fotodiodo di Germanio per la rivelazione della radiazione ad 1.3(m, posto direttamente sul campione, e due lock-in, l’uno per la misura della corrente che attraversa il dispositivo e l’altro per la misura della potenza ottica emessa dal diodo. Per ottenere un buon rapporto segnale/rumore è stato utilizzato un segnale ad onda quadra positivo, di ampiezza variabile, di frequenza 37 Hz e duty cicle del 50%. Da questo tipo di misure è possibile selezionare quali dispositivi emettono e quali invece sono da scartare.
Infine il campione, per le successive caratterizzazioni ottiche a bassa temperatura, deve essere fissato ad una basetta tramite colla d’argento ed attraverso una saldatrice ad ultrasuoni vengono collegati, mediante fili metallici, i contatti in Au-Ti con dei pad macroscopici, dove poter polarizzare il dispositivo con facilità.

Questa procedura molto spesso ha presentato problemi, in quanto durante la contattatura veniva rimosso lo strato metallico, evidenziando problemi di aderenza tra lo strato di Au-Ti  e lo strato isolante sottostante. È quindi necessario, dopo questa fase, rimisurare le caratteristiche elettriche attraverso gli opportuni connettori presenti sulla basetta per scongiurare eventuali danneggiamenti.
In Fig. 6.9 è possibile notare come le caratteristiche I-V del diodo subiscano cambiamenti dopo la fase di contattatura. Nella parte sinistra della figura la variazione è compatibile con l’aumento della resistenza in serie al dispositivo, introdotto dal ponte metallico che collega la sommità della mesa con il pad, mentre nella parte destra lo spostamento della tensione di soglia e l’aumento della corrente può essere interpretabile come un danneggiamento della giunzione (magari in seguito ad una eccessiva compressione della saldatrice), con conseguente diminuzione della resistenza del diodo.
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6.2.1 Misure di μPL
La caratterizzazione ottica del LED viene eseguita attraverso misure di μPL, sia a temperatura ambiente che a bassa temperatura, ed in condizioni di pompaggio sia ottico che elettrico. Di seguito riportiamo esclusivamente le misure ottenute sui campioni di prima generazione che hanno dato, fino a questo momento, i risultati più soddisfacenti. 
In Fig. 6.10 sono riportati gli spettri di elettroluminescenza eseguiti su un dispositivo con un’apertura metallica di 3μm a circa 20K.
Come si può vedere gli spettri di emissione riportati hanno un’intensità molto bassa e in generale sono molto rumorosi. È possibile osservare, con tempi di integrazione molto lunghi, solamente qualche picco poco distinto. 
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Per avere maggiori informazioni sulle proprietà ottiche dei LED sono state realizzate misure in condizioni di pompaggio ottico. In Fig. 6.11 sono riportati gli spettri di μPL ottenuti su un dispositivo con apertura metallica di 3μm a differente potenza di eccitazione ed alla temperatura di 5K.
Nello spettro a bassa risoluzione, sono ben visibili i picchi di emissione dallo stato fondamentale e dal primo stato eccitato di un insieme denso di punti quantici ed inoltre si può notare come l’emissione dello stato fondamentale tenda  a “discretizzarsi” in picchi distinti. Questo spettro è compatibile con le dimensioni dell’apertura metallica che statisticamente dovrebbe contenere diverse decine di dot, quindi approssimabile ad uno spettro di ensemble, che tuttavia incomincia a presentare diversi picchi di emissione singola. Il grande numero di picchi osservabili nello spettro ad alta risoluzione non permette l’individuazione di picchi di eccitone / bieccitone.
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In Fig. 6.12 vengono invece presentati gli spettri analoghi, sempre a bassa temperatura, ma su un’apertura metallica più piccola pari a 1.5x1.5μm2. Si osserva come la scomposizione del picco di emissione dallo stato fondamentale in picchi discreti, in questo caso, sia molto più accentuata anche a basse potenze, perfettamente compatibile con la minor presenza di punti quantici dovuta ad un’apertura ridotta.
Nello spettro ad alta risoluzione sono presenti diversi picchi di emissione da singolo punto quantico ben spaziati; tuttavia l’analisi in potenza non evidenzia la presenza di picchi con un tipico comportamento eccitone/bieccitone.
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Attualmente, stiamo cercando di valutare quali possono essere i problemi principali inerenti al cattivo funzionamento di questi LED in condizioni di pompaggio elettrico; da un lato non riusciamo ad individuare righe ben distinte di emissione, dall’altro abbiamo un basso segnale.

 Il primo problema può essere ricondotto, come già accennato in precedenza, ad un non perfetto schermaggio della maschera metallica. Infatti è stato osservato, ponendo una camera CCD sopra il campione, che una discreta percentuale dell’emissione generata, anziché uscire dall’apertura metallica, tende ad uscire dal bordo della mesa. Questa luce parassita, proveniente da più dot, può accoppiarsi con il sistema di misura generando uno spettro da ensemble. Per ridurre questo fenomeno stiamo cercando da un lato, di aumentare lo spessore di metallo, dall’altro di migliorare il profilo della mesa stessa con un diverso tipo di attacco (vedi Fig. 6.3 e Fig. 6.4).

Il secondo problema, invece, è di difficile interpretazione. Si può pensare che l’efficienza di estrazione della luce dalla mesa sia molto bassa. In realtà le misure in condizioni di pompaggio ottico presentate, mostrano come l’efficienza radiativa di queste strutture sia abbastanza buona. L’interpretazione che al momento possiamo proporre, è relativa ad un riscaldamento della mesa dovuto al passaggio di corrente. In questo caso la temperatura effettiva degli spettri, riportati in Fig. 6.10, può essere molto più alta di quella riportata e può essere compatibile con il crollo del segnale di elettroluminescenza.
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Figura 6.2: Schema per la prima fase del processo litografico LED. 
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Figura 6.4: A sinistra, campione con scavo oltre la zona attiva: in questo caso i modi ottici che si propagano lateralmente alla cavità “vedono” una forte discontinuità data dall’interfaccia aria-cristallo e l’effetto di scattering si propaga lungo la parete.


A destra, campione con scavo prima della zona attiva: l’effetto di scattering dalle pareti è molto ridotto.
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Figura 6.1: 


Struttura finale LED con relative dimensioni. 





Figura 6.8: Analisi AFM per una struttura LED ultimata; la vertical distance corrisponde allo spessore di metallo depositato.
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Tabella 6.1: Esempio di una struttura epitassiale LED. 


                   











Figura 6.5: Schema per la seconda  fase del processo litografico LED. 





Figura 6.3: 


Analisi AFM del profilo ottenuto con l’etching chimico. 
































GaAs











 litografia





 resist UV3


























GaAs











 campione 


























GaAs











 rimozione PMMA


























GaAs











 etching RIE


























GaAs











 litografia


























GaAs
































GaAs











 PMMA























Wavelength (nm)





counts





zona GaAs di tipo n





rimozione ossido





etching liquido


























GaAs














GaAs














GaAs














GaAs














GaAs

















zona GaAs di tipo p








spessore isolante  ~140nm








spessore maschera Au-Ti  ~200nm








lato aperture 10μm÷800nm











counts








GaAs











 deposizione SiO2





 campione 

















diametro ossido 27÷3μm





diametro mesa 30÷5μm





altezza mesa ~ 400nm











Tabella 6.2: Parametri di esposizione EBL per i marker.
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Figura 6.10: Spettri di elettroluminescenza a differente corrente per il dispositivo LED da 3x3μm2. Le correnti sono 10mA, 9mA, 8mA, 6.6mA, 5.3mA..











Figura 6.12: Sopra: spettro a bassa risoluzione a differente potenza di eccitazione (1μA = 1μW) per un’apertura da 1.5x1.5μm2; sotto: spettro ad alta risoluzione focalizzato sul picco di emissione fondamentale. 





Figura 6.11: Sopra: spettro a bassa risoluzione a 20K a differente potenza di eccitazione (1μA = 1μW ) per un’apertura da 3x3μm2; Sotto:  spettro ad alta risoluzione focalizzato sul picco di emissione fondamentale.








Figura 6.9: Misure I-V eseguite prima (in nero) e dopo (in rosso) la contattatura. 
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Figura 6.6: Immagine al microscopio ottico della mesa dopo la seconda fase di processo. 





Figura 6.7: Schema per la terza  fase del processo litografico LED. 
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