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Introduzione

L’enorme sviluppo della ricerca nel campo dei film a semiconduttore, dal-
la fine degli anni ’70 ad oggi, è stato fortemente influenzato dall’avvento
delle tecniche di crescita epitassiale. Tali tecniche permettono di depositare
sequenze di strati atomici di composizione differente, dette eterostrutture,
caratterizzate da un’elevatissima qualità cristallina. In tali strutture, medi-
ante il controllo dei parametri di crescita, è possibile influire profondamente
sulle bande elettroniche dei materiali di cui sono composte (ingegneria delle
bande) [10]. Le peculiari proprietà che ne derivano, hanno consentito di re-
alizzare un gran numero di dispositivi innovativi, attualmente disponibili in
commercio [73].
Quest’area di ricerca e le problematiche ad essa correlate hanno visto il pre-
dominio dei semiconduttori III-V, mentre il Silicio, che, come è ben noto, è il
semiconduttore più importante per l’elettronica, ha svolto un ruolo marginale
[9].
Due principali ragioni possono essere individuate: in primo luogo l’assenza di
altri semiconduttori con lo stesso parametro reticolare del silicio ha reso dif-
ficoltosa la crescita di eterostrutture di buona qualità cristallina; in secondo
luogo la bassa efficienza radiativa del silicio, dovuta alla sua gap indiretta,
ha rallentato lo sviluppo di una nanofotonica basata sul silicio.
I recenti progressi ottenuti nella crescita epitassiale di strutture stressate,
hanno posto le basi per il superamento della prima limitazione; in partico-
lare, la comprensione delle eterostrutture di silicio germanio ha raggiunto una
maturità tale da rendere possibile la realizzazione di profili di composizione,
la cui variazione sia sufficientemente ampia da implementare un’efficace in-
gegneria delle bande [53].
D’altro canto, un’ efficace ingegnerizzazione degli stati elettronici in eterostrut-
ture di silicio germanio, apre la strada allo sviluppo di soluzioni alternative
al problema della bassa efficienza radiativa dei semiconduttori del IV gruppo.
Da questo punto di vista, una delle strategie più promettenti è rappresentata
dallo sviluppo di dispositivi fotonici unipolari, basati su transizioni intersot-
tobanda, quali, ad esempio, i Laser a Cascata Quantica (QCL) [31, 37, 18, 56].
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Strutture di questo genere sono già state realizzate con successo per i semi-
conduttori III-V nel range del medio infrarosso (MIR) e, successivamente,
nella regione dei Terahertz (THz) [25, 49]. In particolare, la realizzazione di
un QCL-THz, basato sui III-V, ha generato un grande interesse in vista della
realizzazione di un’analoga sorgente THz basata sul silicio. Un dispositivo
di questo genere presenterebbe molti vantaggi rispetto a quello realizzato
per mezzo dei III-V, sia dal punto di vista di un’eventuale produzione su
larga scala, per la completa compatibilità con la preesistente tecnologia del
silicio, sia da un punto di vista delle proprietà fisiche, in virtù della natura
non polare dei semiconduttori del IV gruppo. Infatti, l’assenza dello scat-
tering elettrone-fonone LO, considerato come il principale meccanismo per il
rilassamento intersottobanda non radiativo degli elettroni, dovrebbe miglio-
rare sensibilmente i tempi di vita delle transizioni, consentendo un guadagno
maggiore ed una migliorata dipendenza dalla temperatura rispetto al laser
QC III-V.
Studi recenti, mirati alla realizzazione di un emettitore a cascata quantica,
basato su eterostrutture di Si/SiGe, sono stati incentrati sull’utilizzo della
banda di valenza, principalmente in virtù della presenza di robusti off-set di
banda. Inoltre le lacune sono caratterizzate da una massa efficace minore
nella direzione di tunneling, che permette la crescita di barriere più spesse
per l’iniezione di portatori e, quindi, più facili da realizzare. Questi studi
hanno condotto all’osservazione di fenomeni di elettroluminescenza da strut-
ture a cascata quantica di Si/SiGe sia nel medio infrarosso che nei terahertz,
ma l’azione laser non è stata ancora raggiunta [18, 56].
Recentemente, tuttavia diversi lavori teorici hanno richiamato l’attenzione
sulla possibilità di utilizzare le transizioni intersottobanda in banda di con-
duzione in strutture drogate n [22, 37, 32].
L’utilizzo della banda di conduzione consentirebbe, per prima cosa, una sem-
plificazione della fase progettuale del dispositivo, evitando le complicazioni
derivanti dalla degenerazione della banda di valenza ed, inoltre, risolverebbe
il problema dello scattering di lega, grazie al fatto che il confinamento degli
elettroni è ottenuto in strati di silicio puro. Quest’ultimo punto è di grande
rilevanza, in quanto, la presenza di un elevato scattering di lega è consider-
ato il maggiore ostacolo alla realizzazione di un laser in banda di valenza.
Inoltre diversi lavori teorici hanno predetto, per un’eterostruttura di tipo
Si/Si1−x, Gex con 0.2<x<0.5, la presenza di un off set di banda di conduzione
dell’ordine di 100-300 meV [73, 86, 88]. Tali discontinuità proibiscono la re-
alizzazione di un QCL operante nel MIR, ma sono perfettamente adatte al
disegno delle regioni attive per QCL nei Teraherz.
In questo contesto si inserisce il presente lavoro di tesi, il cui obiettivo è
quello di realizzare e caratterizzare multi-quantum-well (MQW) basate sul-
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l’eterostruttura Si/Si1−xGex, per ottenere transizioni intersottobanda, in
banda di conduzione, nel range dei THz.
In letteratura sono presenti pochissimi lavori sperimentali su tali transizioni
[35, 27] e nessuno di questi riporta dati misurati su campioni ottenuti medi-
ante la tecnica di Deposizione Chimica da fase Vapore da noi utilizzata che
è l’unica tecnica compatibile con le produzione ULSI. Lo studio effettuato in
questa tesi rappresenta quindi un passaggio importante per dimostrare l’ef-
fettiva utilizzabilità della banda di conduzione per la realizzazione di un laser
a cascata quantica con tecnologie compatibili con la produzione su larga scala.
Naturalmente per progettare un laser a cascata quantica è necessario conoscere
con accuratezza il profilo a bande della multistruttura e i suoi stati elettron-
ici. Viceversa attualmente non è neanche possibile trovare in letteratura un
generale accordo sui valori esatti delle discontinuità di banda che realizzano
il confinamento degli elettroni. Per tale ragione la presente tesi è parte di
una collaborazione più ampia, all’interno della quale, lo studio teorico delle
proprietà elettroniche delle eterostrutture realizzate è affidato al gruppo di
ricerca del Prof. G. Grosso, presso la Università Degli Studi di Pisa. Tale
collaborazione ha permesso di confrontare la caratterizzazione sperimentale
delle transizioni intersottobanda, effettuata durante la presente tesi, con i
risultati teorici ottenuti dal gruppo del Prof. G. Grosso mediante un nuovo
approccio, basato su calcoli tight binding, per la descrizione delle proprietà
elettroniche delle eterostrutture di SiGe[84, 86].
In tal modo è stato possibile quantificare gli offset di banda presenti all’in-
terfaccia buca-barriera delle nostre strutture e verificare l’adeguatezza del
modello tight binding per la descrizione delle multistrutture di SiGe in vista
del suo utilizzo in strutture più complesse.
Le MQW sono state realizzate mediante la tecnica della Deposizione Chim-
ica da Fase Vapore (CVD) presso il Laboratorio di Fisica e Tecnologia dei
Semiconduttori dell’Università degli Studi di Roma III . Una parte rilevante
di tale lavoro di tesi è stata proprio quella di ottimizzare i parametri di
crescita quali la pressione dei gas di crescita e le temperature di deposizione
nonchè la procedura di pulizia dei diversi substrati utilizzati per realizzare
multistrutture caratterizzate da un elevata qualità cristallina, con il profilo
composizionale e di strain adatto alla formazione di buche quantiche in ban-
da di conduzione e con interfacce abrupte.
Le proprietà strutturali delle MQW sono state studiate mediante microscopia
elettronica in trasmissione, microscopia a forza atomica e spettroscopia Ra-
man.
Le transizioni intersottobanda all’interno delle MQW sono state studiate
mediante la tecnica della Spettroscopia Infrarossa in Trasformata di Fourier
(FTIR), presso il laboratorio ′′IRS′′ dell’università degli studi ′′La Sapienza′′.
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Il lavoro della presente tesi è articolato in quattro capitoli:

Nel primo capitolo verranno descritti gli aspetti fondamentali della crescita
epitassiale del silicio e delle leghe di SiGe. Cercheremo poi di comprendere le
problematiche che intervengono nella crescita di eterostrutture in presenza di
disaccordo reticolare. In questo caso la trattazione sarà principalmente ori-
entata alla descrizione dei meccanismi e degli accorgimenti mediante i quali
è possibile realizzare multistrutture deformate, planari e di buona qualità
cristallina, indispensabili per ottenere MQW con le proprietà ottiche volute.
Quindi discuteremo alcuni aspetti teorici concernenti le proprietà elettroniche
delle eterogiunzioni di silicio-germanio. Particolare attenzione sarà dedicata
al ruolo dello strain e della composizione chimica degli strati nel determinare
gli allineamenti e le discontinuità di banda. A partire da questa descrizione,
definiremo la tipica sequenza di strati necessaria per ottenere delle MQW
caratterizzate da un pozzo di silicio tensile, che presentino sottobande quan-
tizzate adatte a produrre transizioni nei THz .

Nel secondo capitolo descriveremo l’apparato di crescita CVD, utilizzato per
la deposizione delle MQW, e le tecniche, in-situ ed ex-situ, utilizzate per la
caratterizzazione morfologica delle epitassie. Verrà infine descritta la tecnica
dello FTIR, mediante la quale sono state studiate le transizioni intersotto-
banda nelle MQW realizzate.

Nel terzo capitolo verranno descritti tutti gli aspetti relativi alla realizzazione
delle MQW. Presenteremo, in primo luogo, la caratterizzazione di alcuni dei
substrati da noi utilizzati per la crescita epitassiale: il Silicon Germanium on
Insulator (SGOI) e lo Strained Silicon on Insulator (SSOI). Questo argomento
verrà trattato ampiamente, considerato il fatto che tali substrati rappresen-
tano una recente innovazione nell’ambito della crescita delle eterostrutture
di SiGe.
Verranno poi descritte le procedure di preparazione di uno strato cubico
rilassato di Si1−xGex , indispensabile per la deposizione delle MQW. An-
che in questo caso, particolare attenzione verrà riservata alle procedure di
preparazione implementate per lo SGOI e lo SSOI, che rappresentano un
risultato orginale della presente tesi.
In seguito, verrà descritta la procedura di realizzazione delle MQW e ver-
rà presentata una caratterizzazione morfologica e composizionale ottenuta
mediante le tecniche di microscopia forza atomica (AFM), di microscopia
elettronica a trasmissione (TEM) e spettroscopia Raman.
Verrà infine presentata un’analisi delle proprietà di trasporto elettrico delle
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multistrutture realizzate, effettuata mediante misure di effetto Hall classi-
co. Tale caratterizzazione ha lo scopo di verificare la buona qualità delle
strutture cresciute e di fornire importanti informazioni, quali, ad esempio, la
densità elettronica all’interno delle sottobande quantizzate.

Nel quarto capitolo saranno, infine, mostrati i risultati ottenuti da una carat-
terizzazione ottica delle transizioni intersottobanda nelle MQW realizzate.
In particolare verrà presentato uno studio dettagliato della posizione, della
larghezza di riga e della dipendenza in temperatura delle transizioni studiate.
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Capitolo 1

Proprietà delle eterostrutture di

SiGe

In questo capitolo affronteremo, in primo luogo, gli aspetti teorici generali
della crescita epitassiale, con particolare riferimento al silicio e alle leghe
di SiGe. Una delle caratteristiche fondamentali in questo tipo di crescite è
la presenza di un elevato disaccordo reticolare che induce delle deformazioni
(strain) negli strati depositati. La presenza dello strain rappresenta, come
vedremo, da un lato un ostacolo alla crescita di strutture di buona qualità
cristallina, dall’altro un importante grado di libertà nell’ingegnerizzazione di
eterostrutture con ben precise proprietà optoelettroniche.
Quindi discuteremo alcuni aspetti teorici concernenti le proprietà elettron-
iche delle eterogiunzioni di silicio-germanio, soffermandoci, in particolare,
sul ruolo dello strain nel determinare gli allineamenti e le discontinuità di
banda.
La discussione sulle problematiche di crescita delle eterostrutture di SiGe e
la descrizione delle loro proprietà elettroniche, ci consentirà di definire la
tipica sequenza di strati necessaria per ottenere delle MQW caratterizzate
da un pozzo di silicio tensile, che presentino sottobande quantizzate adatte
a produrre transizioni nei THz. Infine tratteremo brevemente alcuni aspetti
concernenti l’assorbimento elettronico intersottobanda in QW basate su Si e
Ge

1.1 Eteroepitassia in presenza di campi di de-

formazione elastica

Una crescita si dice epitassiale se lo strato depositato (epistrato) conserva
l’orientazione cristallografica del substrato su cui si deposita e gli strati ot-
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tenuti sono aderenti e uniformi.
Se l’epistrato cresce in modo ordinato su un substrato dello stesso tipo di
materiale, si parla di omoepitassia; se la crescita dell’epistrato avviene su un
materiale diverso, si parla di eteroepitassia.
Il silicio ed il germanio sono gli unici elementi del IV gruppo completamente
miscibili, vale a dire formano una serie continua di soluzioni solide sosti-
tuzionali. E’ quindi possibile combinare i due elementi per formare leghe
cristalline Si1−xGex stabili per qualsiasi valore di composizione x, le cui pro-
prietà fisiche variano gradualmente con la concentrazione, passando da quelle
del silicio puro a quelle del germanio puro [73]. E’ stato dimostrato, inoltre,
che l’occupazione dei siti sostituzionali da parte degli atomi di Si e Ge è pu-
ramente statistica e non vi sono fenomeni di ordinamento [48].
I parametri reticolari di silicio e germanio sono significativamente diversi
(aSi = 5.431Å , aGe = 5.646Å a T=300K) e determinano un elevato disac-
cordo reticolare, definito come |aSi − aGe|/aSi, e pari al 4.2%.
Il parametro reticolare di una lega di composizione frazionaria x può essere
espresso mediante la legge [19]:

aSiGe = aSi + 0.200326x(1 − x) + [aGe − aSi]x
2 (1.1)

L’eteroepitassia tra un epistrato ed un substrato con elevato disaccordo reti-
colare può dar luogo a due tipi di crescita, schematizzati in figura 1.1.1
[58]:

• rilassata (o incoerente): l’epistrato cresce con il proprio parametro reti-
colare e si generano delle dislocazioni (misfit dislocation) - assenza di
piani atomici cristallini - per compensare il disaccordo reticolare;

• pseudomorfa (o coerente): l’epistrato cresce con il parametro reticolare
parallelo al piano dell’interfaccia uguale a quello del substrato, deter-
minando una deformazione che ne modifica la simmetria cristallina da
cubica a tetragonale.

Il tipo di crescita che effettivamente si realizza è quello a cui è associata una
minore energia del film.
Allo scopo di stabilire se la crescita sia coerente o rilassata, occorre deter-
minare l’energia associata allo stato tensionale di un determinato strato pseu-
domorfo e confrontarla con l’energia necessaria per la formazione delle dislo-
cazioni [72].
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Figura 1.1.1: Schema di crescita eteroepitassiale: (a) substrato e epistrato
con diverso parametro reticolare; (b) crescita rilassata e formazione delle
dislocazioni da disaccordo reticolare; (c) crescita coerente con distorsione
tetragonale del film.

Stato tensionale dell’epistrato e densità di energia di deformazione

Lo stato tensionale di un solido è noto una volta assegnate le sei componenti
indipendenti delle tensioni σ = (σxx, σyy, σzz, τxy, τyz, τxz), dove le componenti
σ sono dette sforzi normali e le τ sono detti sforzi di taglio.
Le tensioni sono legate alle deformazioni ǫ = (ǫxx, ǫyy, ǫzz, ǫxy, ǫyz, ǫxz) che
modificano il film, mediante la legge di Hook:

σ = Rǫ (1.2)

dove R è detta matrice rigidezza e, per un solido isotropo, può essere espressa
come [4]:

R =




C11 C12 C12 0 0 0
C12 C11 C12 0 0 0
C12 C12 C11 0 0 0
0 0 0 C44 0 0
0 0 0 0 C44 0
0 0 0 0 0 C44




Le C11, C12 e C14 sono le costanti elastiche caratteristiche del materiale,
riportate in tabella 1.1, per il silicio, il germanio e le leghe di SiGe.
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Si Ge Si1−xGex

C11 (Mbar) 1.658 1.285 (1 − x)CSi
11 + xCGe

11

C12 (Mbar) 0.639 0.483 (1 − x)CSi
12 + xCGe

12

C44 (Mbar) 0.796 0.668 (1 − x)CSi
12 + xCGe

12

Tabella 1.1: Costanti elastiche misurate per i cristalli bulk di Si e Ge [73].
Le costanti elastiche delle leghe bulk di Si1−xGex possono essere ottenute
mediante un interpolazione lineare. [61]

L’energia elastica o lavoro di deformazione per unità di volume è definito
dalla relazione [4]:

Ustrain =
1

2
(σxxǫxx + σyyǫyy + σzzǫzz + τxyǫxy + τxzǫxz + τyzǫyz) (1.3)

Nel caso di uno sforzo biassiale, imposto da una crescita pseudomorfa di un
epistrato di parametro reticolare ae su un substrato di parametro reticolare
as, i termini nella 1.3 possono essere esplicitati nel seguente modo:

ǫxx = ǫyy = ǫ = |as − ae|/as;

ǫzz = ǫ⊥ = −2ǫC12/C11

ǫyz = ǫzx = ǫxy = 0

σzz = τxy = τxz = τyz = 0

(1.4)

Sostituendo le relazioni 1.4 e 1.2 nella 1.3, si ottiene:

Ustrain =

[
C11 + C12 −

2C2
12

C11

]
ǫ2 (1.5)

che, integrata, fornisce la densità di energia elastica Estrain immagazzinata
per unità di superficie:

Estrain =

[
C11 + C12 −

2C2
12

C11

]
ǫ2h = Aǫ2h (1.6)

dove la costante A è detta modulo biassiale [4].
La 1.6 può essere trovata anche nella forma [72]:

Estrain = 2G
1 + ν

1 − ν
ǫ2h (1.7)

dove G e ν sono detti, rispettivamente, modulo di scorrimento e rap-
porto di Poisson e, nel caso di un solido isotropo, sono legati alle costanti
elastiche C11 e C12 dalle relazioni G = (C11−C12)/2 e ν = C12/(C11+C12) [4]
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Calcolo dello spessore critico e introduzione di dislocazioni

Dall’analisi delle relazioni 1.6 e 1.7, si nota che la densità di energia di defor-
mazione cresce linearmente con lo spessore dell’epistrato sottoposto a sforzo
biassiale.
Esiste uno spessore limite che può essere depositato prima che avvenga un
rilassamento plastico della struttura, mediante l’inserimento di dislocazioni.
Tale parametro, detto spessore critico hc, è definito come lo spessore per il
quale la densità di energia di deformazione, Estrain, coincide con la densità di
energia per l’introduzione di una dislocazione, ED [72]. Tale energia dipende
dal tipo specifico di dislocazione: misfit, a vite, di bordo, a semicerchio, ecc.
L’energia per l’introduzione di una dislocazione a vite, che, come dimostrato
in [62, 72], presenta il valore minimo di ED, può essere stimata mediante
l’espressione [72]:

ED ≈
(

Gb2

8π
√

2a(x)

)
ln

(
h

b

)
(1.8)

dove a(x), definito mediante la 1.1, è il parametro reticolare di bulk del-
l’epistrato, h è lo spessore del film, b è il modulo del vettore di Burgers e G
il modulo di scorrimento.
Uguagliando le relazioni 1.7 e 1.8 ed imponendo h=hc, si ottiene un espres-
sione che consente di stimare lo spessore critico per una determinata coppia
substrato-episrato [40]:

hc ≈
(

1 − ν

1 + ν

)(
1

16π
√

(2)

)[
b2

a(x)

] [(
1

ǫ2

)
ln

(
hc

b

)]
(1.9)

In figura 1.1.2 calcoliamo, mediante la teoria esposta, l’andamento di hc

per l’eterostruttura Si/Si1−xGex, di interesse per il presente lavoro di tesi, al
variare della concentrazione nell’intervallo 0.1 < x < 1. Dall’esame di figura
1.1.2 si nota, ad esempio, che lo spessore massimo di silicio tensile che può
essere cresciuto su un substrato di Si0.8Ge0.2 è di circa 170 nm.
Oltre allo spessore critico hc per un singolo strato epitassiale, può essere
definito un secondo spessore limite, che chiameremo Hc, riferito a multi-
strutture, quali ad esempio superreticoli o MQW.
Mentre lo spessore limite del singolo strato non può essere superato, in quan-
to è una caratteristica intrinseca della coppia substrato-epistrato utilizza-
ta, quello relativo alla multistruttura può essere aumentato sensibilmente
tramite la realizzazione dei cosiddetti multistrati a deformazione compensata.
In tali strutture la tensione elastica viene annullata alternando opportuna-
mente epistrati con deformazione tensile e compressiva. La condizione grazie
alla quale ciò risulta possibile, può essere ricavata, nell’ambito della teoria
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Figura 1.1.2: Andamento di hc per l’eterostruttura Si/Si1−xGex, calcolato
secondo la relazione 1.9, al variare della concentrazione nell’intervallo 0.1 <
x < 1.

dell’elasticità lineare, richiedendo che il doppio strato tensile/compressivo
raggiunga il suo stato di minima energia, che corrisponde all’assenza di ten-
sione media sulla coppia.
Indicando con ae1 e ae2 i parametri reticolari di bulk per la coppia ten-
sile/compressivo e con te1 e te2 i rispettivi spessori, la densità di energia di
deformazione media, Uav, del sistema può essere scritta come:

Uav =
U1te1 + U2te2
te1 + 1e2

(1.10)

dove le espressioni per U1 e U2 possono essere ottenute dall’equazione 1.5,
sostituendo alla deformazione ǫ calcolata nelle relazioni 1.4, rispettivamente,
le quantità ǫ1 = |as − ae1|/as e ǫ2 = |as − ae2|/as.

Imponendo ∂Uav/∂ǫ1 ≡ 0, si ottiene la condizione di sforzo medio nullo
nel piano dell’interfaccia, mediante la quale possono essere ottenuti valori di
Hc virtualmente infiniti. Tale condizione può essere espressa mediante la
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relazione [61]:
t1A1ǫ1ae1 + t2A2ǫ2ae2 = 0 (1.11)

Nel caso sia verificata l’equazione 1.11, la relazione tra le costanti reticolari
della coppia tensile/compressiva e la costante reticolare del substrato cubico
è data da:

as =
t1A1ae1a

2
e2 + t2A2ae2a

2
e1

t1A1a2
e2 + t2A2a2

e1

(1.12)

La relazione 1.12 consente di stimare lo spessore critico Hc di una struttura
in cui la condizione di compensazione non sia esattamente verificata [61].
Tale evenienza è spesso correlata al fatto che non tutte le strutture che sod-
disfano la condizione 1.11 sono realmente realizzabili da un punto di vista
sperimentale.
Per una coppia tensile/compressiva non perfettamente bilanciata la relazione
1.12 fornirà un valore di as diverso, diciamo a′s, dal valore del parametro
reticolare effettivo dello srato cubico sul quale viene depositata la coppia
di strati. In tal caso possiamo dare un’espressione del disaccordo reticolare
tra lo strato cubico e la coppia tensile/compressiva mediante la relazione
ǫ′ = (as − a′s)/as. Il valore di Hc può quindi essere stimato utilizzando il
valore di ǫ′ nell’equazione 1.9, facendo attenzione a definire correttamente i
parametri a(x) e G.

1.2 Modalità di crescita nell’eteroepitassia di

materiali con disaccordo reticolare

La descrizione fatta nel precedente paragrafo è valida esclusivamente per de-
posizioni di film planari su substrati considerati indeformabili. In realtà la
planarità dell’epistrato è una condizione che può essere ottenuta esclusiva-
mente in determinate condizioni. Infatti una via alternativa alla riduzione
dell’energia elastica mediante rilassamento plastico è rappresentata dalla for-
mazione di aggregati tridimensionali (detti cluster o isole), che deformano i
piani reticolari dell’epistrato.
Il caso di una deformazione compressiva (caso del Ge/Si), viene rappresen-
tato in figura 1.2.1.
Dall’esame di figura 1.2.1, si nota che nella parte alta dell’isola la cella si

allarga, rilassando quindi lo strain e l’energia elastica , mentre ai bordi della
base si comprime.
Tale meccanismo di rilassamento fa diminuire l’energia elastica complessi-
va accumulata ma comporta un incremento dell’energia superficiale del film,
correlato all’aumento di superficie.
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Figura 1.2.1: Meccanismo di rilassamento dello strain mediante la formazione
di aggregati tridimensionali per il sistema Si1−xGex/Si

La competizione tra il termine di energia di strain ed energia superficiale
determina la modalità di crescita di un film epitassiale e la sua morfologia.
Esiste una classificazione standard [6] che lega le modalità di crescita di
un’eteroepitassia al rapporto tra il disaccordo reticolare ǫ ed il coefficiente di
adesione W. Quest’ultimo è definito come la differenza relativa delle tensioni
superficiali di epi- e substrato, secondo la formula W = (γsv − γev)/γsv, dove
γsv e γev sono rispettivamente, le tensioni superficiali relative alle interfacce
substrato/vuoto ed epistrato/vuoto).
Tale classificazione, schematizzata in figura 1.2.2, prevede l’esistenza di tre
dinamiche di crescita

1. Dinamica di crescita di Volmer-Weber (VW) [87]: il materiale deposi-
tato nuclea a gocce direttamente sul substrato. Tali aggregati possono
essere sia epitassiali che disorientati. Si verifica per W<0 o, ad alti
valori di ǫ, per W>0;

2. Dinamica di Franck-Van der Merwe (FM) [26]: la crescita avviene
in modo planare e coerente fino ad hc. In seguito il film rilassa per
inserzione di dislocazioni mantenendosi essenzialmente planare. Tale
meccanismo di crescita si verifica per ǫ<2% e W>0;

3. Dinamica di crescita di Stranski-Krastanov (SK) [77]:intermedia tra le
due precedenti. Il film cresce planarmente (wetting layer WL) ed in
modo pseudomorfico fino ad un dato spessore critico hc, al di sopra del
quale si ha la formazione di aggregati (isole) epitassiali parzialmente
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Figura 1.2.2: Classificazione di Bauer per i modi di crescita eteroepitassiali.

rilassate. Per tale regime si ha necessità di W>0 e di un disaccordo
reticolare tanto più grande quanto maggiore è W.

Poiché Ge e Si hanno un disaccordo reticolare del 4.2% e il Ge ha una energia
superficiale minore del Si, la crescita di Ge/Si segue una dinamica di tipo
Stranski-Krastanov.
Ovviamente il disaccordo reticolare diminuisce nelle eterostrutture del tipo
Si1−yGey/Si1−xGex e, quindi, se la concentrazione y di Ge nell’epistrato è
maggiore della concentrazione x nel substrato, la crescita tende a diventare
bidimensionale (modalità FM) quando la differenza tra x e y diventa piccola.
Viceversa se y<x, si avrebbe, in base a tale classificazione, una crescita di
tipo Volmer-Weber, indipendentemente dai valori di x e y.
E’ importante considerare il fatto che la classificazione proposta da Bauer
vale in condizioni di equilibrio termodinamico e, quindi, deve essere vista
come una tendenza del sistema verso una certa modalità di crescita. Infatti
durante la deposizione dei film, che avviene tipicamente in condizioni di non
equilibrio termodinamico, intervengono effetti cinetici che possono influire in
maniera consistente sulla morfologia dell’epistrato.
Inoltre la classificazione proposta non tiene conto di effetti di segregazione e
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di interdiffusione che possono presentarsi nella deposizione di leghe di SiGe.
In tali sistemi la morfologia degli epistrati dipende quindi fortemente dalle
condizioni di crescita utilizzate (temperatura del substrato, flusso dei gas,
presenza di gas di trasporto o sulfattanti etc.). In particolare, abbassando la
temperatura di crescita si riescono a depositare strati planari epitassiali an-
che laddove, in condizioni di equilibrio termodinamico, sarebbe prevista una
crescita a isole. Parte del lavoro da me svolto in questa tesi è stato proprio
quello di ottimizzare la crescita planare dei vari strati delle multi-quantum
well. Tale procedimento, nella crescita mediante CVD, è reso complicato dal
fatto che, come vedremo nel prossimo paragrafo, le temperature devono co-
munque essere sufficientemente elevate, da permettere la pirolisi delle specie
gassose sulla superficie del substrato.

1.3 Elementi di crescita epitassiale per le leghe

di SiGe

Gli strati di Si e di SiGe, che compongono le eterostrutture oggetto della pre-
sente tesi, sono stati depositati mediante la tecnica di Deposizione Chimica
da Fase Vapore (CVD), in un apparato di ultra alto vuoto (UHV), che verrà
descritto in dettaglio nel prossimo capiolo.
Nella tecnica CVD il materiale che si vuole depositare è incluso in un pre-
cursore gassoso che giunge sulla superficie del substrato posto ad una tem-
peratura T.
Il processo di crescita, attivato termicamente, può essere schematizzato nelle
seguenti fasi:

1. trasporto del gas precursore sulla superficie del substrato;

2. adsorbimento sulla superficie dei gas reagenti inclusi nel precursore;

3. decomposizione molecolare (pirolisi) dei reagenti, con liberazione della
specie chimica da depositare, in forma di adatomi o radicali adsorbiti
dalla superficie del substrato. Ad esempio la reazione di crescita epi-
tassiale di silicio, a partire dal gas SiH4 (silano) come precursore, è :
SiH4(g)→Si(s)+2H2(g);

4. desorbimento dei prodotti della reazione di pirolisi;
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5. allontanamento di tali prodotti.

In funzione della temperatura T del substrato, il fattore dominante nella
reazione di crescita può essere la velocità con cui le specie reagenti vengono
trasportate fino alla superficie del campione (fase cinetica, ad alte tempera-
ture) o la velocità della reazione sulla superficie di crescita (fase diffusiva, a
basse temperature). La presenza di questi due tipi di meccanismi è illustrata
in figura 1.3.1, in cui è riportato l’andamento della velocità di crescita in
funzione di T, nel caso di una crescita omoepitassiale di silicio, per diversi
tipi di gas precursore [78].
In figura 1.3.1, sono evidenziate due regioni: la regione A e la regione B.

Figura 1.3.1: Dipendenza dalla temperatura delle velocità di crescita degli
strati di silicio per diversi tipi di gas precursori. Nella regione B la depo-
sizione avviene per controllo del trasferimento di massa, nella regione A per
controllo della reazione di superficie.

Nella regione B la velocità di crescita dipende dal controllo del trasferimento
di massa ed è sostanzialmente indipendente dalla temperatura, mentre nella
regione A segue una legge esponenziale del tipo ν ∼ exp(−Ea/kT ), in cui
il processo di crescita è regolabile attraverso la temperatura ed è legato al
controllo delle reazioni di superficie.
Nella crescita eteroepitassiale delle leghe di SiGe, il gas precursore del Ge, il
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GeH4 (Germano), si decompone sulla superficie in modo analogo al SiH4, ma
con energie di attivazione dei processi di adsorbimento ed incorporazione più
basse. Ne segue che le energie di attivazione per la deposizione di una lega
Si1−xGex sono più basse rispetto a quelle del silicio puro ed, in particolare,
l’energia di attivazione complessiva del processo decresce all’aumentare del
contenuto di Ge nella lega.
Tuttavia, la velocità di crescita di leghe di Si1−xGex mostra dipendenze di-
verse dalla concentrazione di Ge, al variare della temperatura. In partico-
lare, la velocità di crescita diminuisce al crescere della concentrazione di Ge
a 700°C, mentre aumenta monotonamente a 570 °C. A temperature interme-
die, all’aumentare della concentrazione di Ge è stato osservato un picco nelle
velocità di crescita del film [43]. La dipendenza descritta è dovuta al fatto
che il Ge aumenta il desorbimento dell’idrogeno dalla superficie di reazione
[43].

1.4 Proprietà elettroniche delle eterogiunzioni

di SiGe

Eterostrutture con precise caratteristiche elettroniche possono essere realiz-
zate sfruttando le discontinuità che si creano, in banda di valenza e con-
duzione, alle interfacce tra materiali aventi differenti gap proibite.
Per determinare la forma delle bande di una generica eterostruttura di tipo
Si1−yGey/Si1−xGex è, in primo luogo, necessario studiare come varia la gap
fondamentale nelle leghe di SiGe bulk. Devono essere poi considerate le mod-
ificazioni della struttura a bande dell’epistrato indotte dalle presenza dello
strain. Infine deve essere compreso il ruolo dello strain e della natura chimica
degli strati nel determinare l’allineamento delle bande.
Sulla base della schematizzazione accennata, in questa sezione, verranno
brevemente descritti alcuni aspetti teorici concernenti l’allineamento delle
bande nelle eterogiunzioni di SiGe.

1.4.1 Proprietà delle leghe di SiGe bulk

Nel silicio e nel germanio il minimo della banda di conduzione e il massimo
della banda di valenza occorrono in punti diversi dello spazio k. La banda
proibita fondamentale è, quindi, di tipo indiretto ed assume, rispettivamente,
il valore di Eg=1.11 eV per il silicio e Eg=0.66 eV per il germanio, a 300K.
Il minimo della banda di conduzione per il silicio (minimo ∆) è sei volte de-
genere e si trova tra il punto X e Γ della prima zona di Brillouin, mentre per
il germanio è quattro volte degenere ed è posizionato nel punto L [73, 83].

20



La dipendenza della gap indiretta dalla concentrazione di germanio nelle
leghe di SiGe è stata determinata sperimentalmente per la prima volta nel
lavoro di Braustein et al.[8], mediante misure di assorbimento ottico, al quale
sono seguiti diversi lavori sperimentali e teorici, tra i quali il lavoro di Weber
e Alonso, basato su misure di fotoluminescenza [48], ed i conti a bande di
Krishnamurthy e Sher [50], effettuati utilizzando il metodo VCA (Virtual
Cristal Approximation) e MCPA (Molecular Coherent Potential Approxima-
tion).
I risultati dei lavori citati vengono confrontati in figura 1.4.1.
Tali lavori sono concordi nel dimostrare che, al pari del Si e del Ge, anche
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Figura 1.4.1: Energia della banda proibita della lega Si1−xGex, rilassata [8,
48, 50] e coerente ad un substrato di Si [71], in funzione della concentrazione
di Ge. Per x=0.85 nella lega rilassata avviene la transizione da minimi di
conduzione tipo silicio a minimi di tipo germanio

la gap delle leghe di Si1−xGex è indiretta e decresce in maniera monotona
all’aumentare della concentrazione di germanio, da 1.17 eV a 0.74 eV, alla
temperatura di circa 4K. La struttura delle bande delle leghe di Si1−xGex

è, inoltre, di tipo silicio, con sei minimi degeneri lungo la direzione ∆, fino
ad un valore di x=0.85, ed è di tipo germanio, con quattro minimi degeneri
lungo la direzione L, per x>0.85 [8, 48, 50].
Allo scopo di ottenere una dipendenza analitica dell’andamento dell’ener-
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gia di gap, in funzione della concentrazione di germanio, è utile riportare la
parametrizzazione effettuata in [48]:

Eg = 1.155 − 0.43x+ 0.0206x2 [eV ] per x < 0.85 (1.13)

Eg = 2.010 − 1.27x [eV ] per x < 0.85 (1.14)

E’, inoltre, importante far subito notare che, in presenza di una deformazione
biassiale, si verifica una consistente variazione della gap indiretta.
Il problema della determinazione della gap indiretta per leghe di Si1−xGex

pseudomorfe ad un substrato di silicio cubico, è stata studiata, nell’intervallo
0<x<0.75, in numerosi articoli sperimentali, mediante misure di fotolumi-
nescenza in [71, 40, 76, 16], assorbimento ottico [20] e mediante lo studio del
trasporto in Si/SiGe/Si-HBT (Hetero Bipolar Transistor).
L’andamento dell’energia di gap può essere stimato mediante l’espressione:

Eg = 1.17 − 0.896x+ 0.396x2 [eV ] (1.15)

ottenuta in [71], interpolando le misure di fotoluminescenza. I valori di Eg

ottenuti dall’equazione 1.15 sono riportati in figura 1.4.1 per 0<x<0.75.
Dall’esame di figura 1.4.1 è evidente che, nel caso di SiGe pseudomorfo al
silicio, la presenza di una deformazione biassiale provoca una netta riduzione
della banda proibita rispetto al valore della lega rilassata. Come la presenza
di uno strain biassiale influisca sulla struttura a bande verrà discusso nella
prossima sezione.

1.4.2 Effetti dello strain sulla struttura a bande

Come specificato precedentemente, un film cresciuto in maniera coerente su
un substrato cubico è sottoposto ad uno sforzo biassiale. La deformazione
tetragonale che ne risulta può essere decomposta in un termine idrostatico,
legato alla variazione frazionaria di volume del film, ed un termine uniassiale.
Tali termini sono dati dalle relazioni [83]:

strain idrostatico : (2ǫ|| + ǫ⊥) = ∆V/V

strain uniassiale : (ǫ⊥ − ǫ||)
(1.16)

La presenza delle due componenti dello strain determina una modificazione
dello schema a bande dell’eterostruttura, che può essere descritta mediante
l’utilizzo di quantità note come potenziali di deformazione [83].
La componente idrostatica dello strain determina uno shift della posizione
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media della banda di conduzione e di valenza, ∆Ec,av e ∆Ev,av, dato dalle
formule [83, 92]:

∆Ec,av = ac∆V/V = ac(2ǫ|| + ǫ⊥)

∆Ev,av = av∆V/V = av(2ǫ|| + ǫ⊥)
(1.17)

dove ac ed av sono i potenziali di deformazione idrostatici per la banda di
conduzione e valenza .
La componente uniassiale determina, invece, la rimozione delle degenerazioni
in energia presenti nei punti estremali in banda di valenza e conduzione.
Per quanto concerne i punti estremali della banda di valenza, ricordiamo che
sono due volte degeneri e sono situati a k = 0. In particolare, le bande di
valenza sono dette lacune pesanti (heavy holes, HH) e leggere (light holes,
LH) dal valore della loro massa efficace, mHH=0.49m0 e mLH=0.16m0.
E’ da notare anche la presenza di una terza banda di valenza, detta banda
SO, separata da quelle estremali per appena 0.044 eV per effetto dell’accop-
piamento spin-orbita.
Gli shift delle bande LH, HH ed SO, dovuti alla combinazione del contrib-
uto dello strain uniassiale e dell’effetto spin-orbita, sono dati dalle formule
[83, 92]:

∆Ev,LH = −1
6
∆0 + 1

4
δE + 1

2
[∆2 + ∆0δE + 9

4
(δE)2]

1/2

∆Ev,HH = 1
3
∆0 − 1

2
δE

∆Ev,SO = 1
6
∆0 + 1

4
δE − 1

2
[∆2 + ∆0δE + 9

4
(δE)2]

1/2

(1.18)

dove ∆0 è la separazione dovuta all’effetto spin-orbita, la quantità δE, per
uno strain uniassiale nella direzione [001], è data da δE[100] = 2b(ǫ⊥− ǫ||) e il
parametro b è il potenziale di deformazione nel caso di distorsioni tetragonali.
Per quanto concerne la banda di conduzione, la presenza di uno strain uni-
assiale lungo la direzione [001], nel caso, ad esempio, di un silicio tensile o
compressivo, determina una rimozione della degenerazione dei minimi lungo
la direzione [001] rispetto a quelli lungo le [010] e le [001]. Tali shift sono
descritti dalle formule [83, 92]:

∆Ec
001 = 2

3
Ξu

∆(ǫ⊥ − ǫ||)

∆Ec
100,010 = −1

3
Ξu

∆(ǫ⊥ − ǫ||)
(1.19)

dove Ξ∆
u è il potenziale di deformazione uniassiale in banda di conduzione. Il

minimo lungo la direzione [001] è due volte degenere ed è detto ∆2, il minimo
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lungo le [100], [010] è quattro volte degenere ed è detto ∆4.
La banda di conduzione in L non viene modificata dalla presenza dello strain
uniassiale lungo la direzione [001].
Un elenco dei parametri utilizzati per determinare gli shift nelle equazioni
1.17, 1.18 ed 1.19 viene presentato in tabella 1.2.
Il parametro ∆0 e i potenziali di deformazione sono stati ricavati teorica-

Si teorico Si sperimentale Ge teorico Ge sperimentale
∆0 - 0.04 - 0.30
ac 4.18 3.3 2.55 -
av 2.46 1.80 1.24 -
Ξ∆

u 9.16 8.6±0.4 9.42 -
b -2.35 -2.10±0.10 -2.55 -2.86±0.15

Tabella 1.2: Valori dello shift SO e dei potenziali di deformazione, espressi
in eV [83]

mente e misurati sperimentalmente per il silicio ed il germanio puri, mentre
non è stata fatta alcuna stima dei parametri relativi alle leghe Si1−xGex, per
le quali viene utilizzata un’interpolazione lineare [88, 83].
Utilizzando le equazioni 1.17, 1.18 ed 1.19, è possibile stimare l’effetto dello
strain sulla struttura a bande delle leghe di silicio germanio.
In figura 1.4.2 viene illustrato, a titolo di esempio, l’effetto della componente

idrostatica ed uniassiale sulle bande di un Si pseudomorfo ad uno strato di
Si0.7Ge0.3 cubico. Come accennato in precedenza si nota che la componente
idrostatica determina uno shift coerente della posizione media delle bande,
mentre la componente uniassiale determina la rottura delle degenerazioni in
banda di valenza e conduzione, lasciando, però, inalterata la banda L.
Possiamo fare un ulteriore precisazione circa la diversa natura della degen-
erazione in banda di valenza ed in banda di conduzione. La degenerazione
presente nel massimo della banda di valenza è di natura orbitale ed è dovuta
al fatto che le bande contengono diverse composizione degli orbitali px py e
pz. L’effetto della componente uniassiale dello strain è quindi esclusivamente
quello di separare in energia le bande HH ed LH. La degenerazione presente
in banda di conduzione è invece di tipo spaziale, ovvero sono presenti sei
minimi equivalenti nelle direzioni [001],[010] e [001]. La rimozione delle sud-
detta degenerazione spaziale, oltre a definire, come nel caso precedente, la
posizione in energia del minimo della banda di conduzione ne definisce anche
la posizione nello spazio reciproco.
Facciamo infine notare che la teoria esposta rende conto in maniera diret-
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Figura 1.4.2: Modificazioni della banda di conduzione e valenza dovute ai
contributi dello strain idrostatico ed uniassiale per il sistema Si/Si0.7Ge0.3

[73].

ta della variazione di energia di gap, riportata in figura 1.4.1, per un film di
SiGe pseudomorfo ad un substrato di silicio. In particolare il valore della gap
in presenza di strain, può essere calcolato sottraendo il massimo della banda
di valenza, ottenuto applicando le relazioni 1.18, al minimo della banda di
conduzione, ottenuto mediante le relazioni 1.19.

1.4.3 Allineamento delle bande

Un altro elemento fondamentale per determinare il profilo di banda nelle
eterostrutture è l’allineamento della banda proibita, che si realizza nelle etero-
giunzioni tra diversi materiali semiconduttori.
Il problema dell’allineamento delle bande risente di due tipi di effetti: gli ef-
fetti dovuti allo strain, discussi nella precedente sezione, e gli effetti derivanti
dalla differente natura chimica degli elementi coinvolti [88, 89].
Indipendentemente dal valore della banda proibita, per la generica giunzione
Si1−xGex/Si1−xs

Gexs
, sono possibili due tipi di allineamento, schematizzati

in figura 1.4.3: l’allineamento di tipo I e l’allineamento di tipo II.
Nell’allineamento di tipo I la banda proibita più piccola è contenuta al-

l’interno di quella più grande, mentre nell’allineamento di tipo II esiste un
intervallo di energia comune alle due bande, ma la più piccola non è comple-
tamente contenuta all’interno della maggiore [1].
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Figura 1.4.3: I due tipi di allineamento possibili per una giunzione di tipo
Si1−xGex/Si1−xs

Gexs

Per definire in maniera completa lo schema a bande dell’eterogiunzione è
necessario conoscere, altre alla gap fondamentale della lega di SiGe rilas-
sato e gli effetti dello strain, anche uno dei due off-set di banda: quello in
banda di conduzione, ∆Ec=Emin

c (x)-Emin
c (xs), o quello in banda di valenza

∆Ev=Emin
v (x)-Emin

v (xs).
La discontinuità in banda di valenza è stata ottenuta, considerando sia gli
effetti di strain che di natura chimica, nel lavoro di Van der Walle et. al. [88],
mediante un calcolo autoconsistente. In particolare, in questo lavoro, sono
stati calcolati gli allineamenti di banda per tre valori della concentrazione
di germanio nel substrato, pari a xs = 0, xs = 1 e xs = 0.4, ottenendo una
debole dipendenza lineare. Il valore della discontinuità di banda in tutto l’in-
tervallo di concentrazioni è stato quindi ottenuto, dalle tre curve, mediante
un’interpolazione lineare, che riportiamo nella seguente formula:

∆av
v = (x− xs)(0.47 − 0.06xs) (1.20)

Nota la discontinuità in banda di valenza è possibile determinare lo schema
a bande per tutto il range composizionale, seguendo la procedura [88, 73]:

1. Si somma al valore di Eg, riportato ad esempio in [8], il valore della
discontinuità in banda di valenza calcolata mediante la relazione 1.20,
in modo da ottenere la posizione media della banda di conduzione.

2. il valore ottenuto deve essere corretto per il contributo dello strain idro-
statico ed uniassiale, secondo le leggi 1.17 e 1.19.
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3. Si somma alla discontinuità ∆av
v la correzione dovuta alla presenza del-

la componente uniassiale dello strain secondo le formule 1.18, in modo
da ottenere il massimo della banda di valenza. E’ importante puntual-
izzare che la correzione dovuta alla componente idrostatica dello strain
non deve essere aggiunta in quanto è già considerata in ∆av

v .

In figura 1.4.4 vengono riportati i valori di ∆Ec e ∆Ev per una generica
eterostruttura Si1−xGex/Si1−xs

Gexs
, ottenuti, in tutto l’intervallo compo-

sizionale mediante la teoria esposta [73]. Bisogna però tenere presente che,
sebbene ci sia un generale accordo sul tipo di allineamento presente nelle
eterogiunzioni al variare di x e xs, i valori delle discontinuità sono tuttora
dibattuti in letteratura.
Dalle curve di livello si ricava che il valore più alto del massimo della banda
di valenza si trova sempre nello strato a più alta concentrazione di germanio.
Per x<xs il minimo della banda di conduzione giace nello strato deformato e,
dal momento che in questo caso ∆Ev<0, l’allineamento è di tipo II. Quindi
una eterogiunzione Si/Si1−xs

Gexs
è sempre di tipo II per ogni valore di xs

nel caso di crescita coerente.

Figura 1.4.4: Discontinuità delle bande di conduzione ∆EC e di valenza
∆EV , espresse in meV, per una struttura con substrato cubico ed epistrato
pseudomorfo [73]
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1.5 Sviluppo di quantum well di Si/SiGe in ban-

da di conduzione

Come accennato in precedenza, sebbene la teoria discussa nei paragrafi 1.4.2
e 1.4.3 sia generalmente accettata, non esiste un preciso accordo sulla deter-
minazione degli off-set di banda ∆Ec che sono, altresì, attualmente oggetto
di ricerca da un punto di vista teorico e sperimentale [86, 88, 70].
Per questa ragione, la presente tesi è, in realtà, parte di una collaborazione
più ampia ed, in particolare, lo studio teorico delle proprietà elettroniche
delle eterostrutture realizzate è stato effettuato dal Professor G. Grosso e dal
Dottor M. Virgilio, presso il Dipartimento di Fisica dell’Università di Pisa,
mediante un nuovo approccio basato su calcoli di tipo Tight Binding. La
discussione dei risultati ottenuti mediante tale metodo ed il confronto con i
dati sperimentali di questa tesi verrà presentata nel capitolo 4. Per adesso,
ci limiteremo ad una discussione di tipo qualitativo mirata a delineare una
sequenza di strati che consenta di ottenere effetti di confinamento elettronico
in una quantum well, all’interno della banda di conduzione.
Un risultato generalmente condiviso nei lavori teorici presenti in letteratura
è che, come accennato in precedenza, l’eterogiunzione Si/Si1−xGex mostra,
per ogni x, un allineamento di tipo II e, quindi, un minimo spaziale della
banda di conduzione nella regione del silicio. Tale eterogiunzione può essere,
in principio, utilizzata per ottenere delle strutture a buca quantica, caratter-
izzate da un pozzo in silicio ed una barriera in SiGe.
In realtà, come discusso nel paragrafo 1.1, la presenza di un rilevante disac-
cordo reticolare, tra il silicio ed una lega di Si1−xGex ad alti x, può produrre
problemi relativi al rilassamento plastico delle strutture cresciute. Ciò riduce
l’intervallo di effettivo interesse sperimentale a valori di x≤0.5. E’, inoltre,
naturale, che anche valori troppo piccoli di x risultino inadeguati, in quanto
possono dar luogo ad off-set di banda insufficienti per ottenere fenomeni di
confinamento in QW . Per questa ragione l’intervallo di concentrazioni utili
per la realizzazione delle eterostrutture può essere ulteriormente ridotto a
0.2<x<0.5. Tale intervallo fornisce un valore dell’off-set di banda compreso
tra circa 100 e 300 meV [73, 86].
A questo punto, possediamo tutti gli strumenti per definire una generica
sequenza di strati che consenta realizzare una quantum well in banda di con-
duzione.
Definiremo, in particolare, due tipologie di strutture:

1. una struttura di tipo Si1−xGex/Si/Si1−xGex, nella quale gli strati di
silicio germanio svolgono la funzione di barriera ed il confinamento
elettronico avviene nello strato di silicio tensile.
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2. una struttura di tipo Si1−xGex/Si1−yGey/Si/Si1−yGey/Si1−xGex, con
y>x, che presenta le medesime caratteristiche della precedente ed in-
oltre, mediante l’inserimento dello strato compressivo Si1−yGey, con-
sente di ottenere una compensazione dello strain, secondo la teoria
esposta nella paragrafo 1.1.

Figura 1.5.1: Allineamento in banda di conduzione per una gener-
ica struttura di tipo Si1−xGex/Si/Si1−xGex (in alto) e di tipo
Si1−xGex/Si1−yGey/Si/Si1−yGey/Si1−xGe0x (in basso).

In figura 1.5.1 viene mostrato, per le due eterostrutture proposte, lo schema
degli allineamenti in banda di conduzione. Tali schemi tengono conto, in
maniera qualitativa, degli shift dovuti alla presenza dello strain, descritti
nelle precedenti sezioni.
Come accennato in precedenza, in entrambe le strutture il minimo spaziale
in banda di conduzione è nella regione di silicio.
I minimi del cristallo rilassato di Si1−xGex, in ∆2 e ∆4, sono degeneri. Il si-
licio, a causa della deformazione biassiale tensile, ha il minimo in ∆2, mentre
il Si1−yGey, a causa dello stress biassiale compressivo, ha il minimo in ∆4.
Il profilo delineato dall’andamento dei minimi in ∆2, nelle varie regioni del-
l’eterostruttura, fornisce il potenziale di confinamento V (z) per gli elettroni.
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Senza avere la pretesa di effettuare una descrizione rigorosa delle proprietà
elettroniche di un sistema analogo a quello descritto in figura 1.5.1, ci pro-
poniamo di stimare gli spessori di silicio che è necessario crescere per ottenere
una separazione in energia, E10, tra i primi due livelli confinati dell’ordine di
E10∼ 20-40 meV. Una separazione di questo genere consentirebbe di ottenere
delle transizioni intersottobanda nell’intervallo 5÷10 Thz, di interesse per la
presente tesi.
Per effettuare tale stima possiamo utilizzare l’approssimazione di massa ef-
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Figura 1.5.2: Andamento del livello fondamentale E0, del primo livello ecc-
itato E1 e della loro differenza E10, in funzione dello spessore del pozzo. I
valori sono stati calcolati utilizzando un potenziale di confinamento di 200
meV

ficace e risolvere l’equazione di Schröedinger, in presenza del potenziale V (z)
di figura 1.5.1, mediante il modello di buca finita. In figura 1.5.2 mostri-
amo il calcolo dei livelli E0 ed E1 effettuati utilizzando una massa efficace
mZZ = 0.98 per il silicio ed un valore del potenziale di confinamento V (z)
pari a 200 meV (è stato scelto un valore intermedio tra quelli previsti per le
discontinuità di banda per l’eterogiunzione Si/Si1−xGex con 0.2<x<0.5).
Dall’esame di figura 1.5.2 risulta che gli spessori delle well devono essere com-
presi nell’intervallo 4-8 nm. Film planari caratterizzati da uno spessore di
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quest’ordine, come dimostreremo nel capitolo 3 e 4, possono essere cresciuti
nel nostro apparato UHV-CVD, mediante un accurato controllo delle pres-
sioni e delle temperature di crescita.
Per concludere questo paragrafo, è opportuno fare un’ulteriore considerazione
riguardo la crescita di un’eterostruttura del tipo descritto, per la quale è nec-
essaria la deposizione di uno strato cubico rilassato della lega Si1−xGex. In
questi casi viene comunemente utilizzato un substrato di Si cubico rilassato,
a partire dal quale è possibile ottenere una lega cubica rilassata di Si1−xGex,
di buona qualità cristallina, mediante una procedura lunga e complessa, che
descriveremo nel capitolo 3. Tale procedura può essere evitata grazie all’u-
tilizzo di nuovi substrati disponibili in commercio: il Silicon Germanium On
Insulator (SGOI) e lo Strained Silicon On Insulator (SSOI). Questi nuovi
substrati permettono la deposizione diretta di una lega di Si1−xGex, con
x=0.2. Per tale ragione questo valore è stato scelto come concentrazione xs

dei substrati su cui crescere le eterostrutture.

1.6 Assorbimento elettronico intersottobanda in

QW basate su silicio e germanio

In questo paragrafo verrà presentata una derivazione delle regole di selezione
per le transizioni intersottobanda in banda di conduzione in QW basate su
silicio e germanio come sistema materiale. Tali regole di selezione sono im-
portanti per definire la geometria del set-up sperimentale per le misure di
assorbimento che saranno descritte nel capitolo 4.
Affinchè una transizione tra uno stato iniziale ϕi(r,k) ed uno stato finale
ϕf(r,k

′) sia permessa, il sistema deve presentare un accoppiamento finito
tra il campo elettromagnetico incidente ed il moto elettronico, ovvero un el-
emento di matrice M(k,k′) non nullo.
L’elemento di matrice M(k,k′) può essere scritto nella forma [5]:

M(k,k′) = −ih̄eA0

m0
eλ ·

∫
ϕ∗

f (r,k
′)∇rϕi(r,k)d3r (1.21)

dove è stata utilizzata l’espressione standard per il potenziale di interazione
radiazione-materia VI = (eA0/m0)eλ·p ed in cui A0 è il modulo del potenziale
vettore del campo elettromagnetico incidente, eλ e il versore polarizzazione,
m0 la massa dell’elettrone e p = −ih̄∇r l’operatore impulso.
Utilizzando la relazione ∇rϕ(r,k) = (im/h̄2)[∇kEk]ϕ(r,k), valida generi-
camente per un elettrone in una banda Ek [5], l’equazione 1.21 assume la
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forma:

M(k,k′) = (eA0/h̄)eλ ·
∫
ϕ∗

f (r,k′) [∇kEk]ϕi(r,k)d3r (1.22)

Per un semiconduttore multivalle, la relazione di dispersione Ek può essere
espressa utilizzando il tensore della massa efficace mij [5]:

Ek =
∑

ij

h̄2kikj

2mij
i, j = x, y, z (1.23)

Sostituendo l’equazione 1.23 nell’equazione 1.22 ed indicando i versori degli
assi x, y, z rispettivamete con ix, iy, iz si ottiene:

M(k,k′) = eA0h̄
{(

eλ·ix
mxx

+ eλ·iy
mxy

+ eλ·iz
mxz

) ∫
d3rϕ∗

fkxϕi +
(

eλ·ix
mxy

+ eλ·iy
myy

+ eλ·iz
myz

) ∫
d3rϕ∗

fkyϕi +
(

eλ·ix
mxz

+ eλ·iy
myz

+ eλ·iz
mzz

) ∫
d3rϕ∗

fkzϕi

}
(1.24)

Per transizioni tra stati confinati all’interno di Quantum Well, le funzioni
d’onda ϕ(r,k) possono essere fattorizzate nel seguente modo:

ϕ(r,k) =
1√
S
exp(ik|| · ρ)φ(z)U c

k
(r) (1.25)

dove con z è indicata la direzione di crescita, k|| ≡ (kx, ky), ρ ≡ (x, y),
φ(z) è la soluzione dell’equazione di Schröedinger unidimensionale in presen-
za di un potenziale di confinamento V (z), e U c

k(r) è la parte periodica della
funzione di Block.
Sfruttando il fatto che le φ sono lentamente variabili rispetto alle U c

k è possi-
bile applicare la seguente approssimazione agli integrali nella relazione 1.24
[5]:

∫
d3rϕ∗

fkjϕi =
∫
d3rU c

k′kjU
c
k
· 1

S

∫
d3rei(k′

||−k||)·ρφf(z)φi(z)+
∫
d3rU c

k′U c
k
· 1

S

∫
d3rei(k′

||−k||)·ρφf(z)kjφi(z)
(1.26)

dove j = x, y, z.
Per le transizioni intersottobanda, il primo termine a secondo membro nell’e-
quazione 1.26 si annulla in virtù delle proprietà di ortogonalità delle φ(z), per-
tanto, gli integrali nell’equazione 1.24, possono essere esplicitati nel seguente
modo:
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∫
d3rϕ∗

fkx,yϕi =
∫
dxdyei(k′

||−k||)kx,y

∫
dzφf(z)φi(z) = 0

∫
d3rϕ∗

fkzϕi = 1
S

∫
dxdyei(k′

||−k||)
∫
dzφf(z)kzφi(z)

(1.27)

L’applicazione delle relazioni 1.27 all’equazione 1.24 consente di ottenere
un’espressione generale per l’elemento di matrice M(k,k′) per le transizioni
intersottobanda nel caso di massa anisotropa:

M(k,k′) = eA0h̄ 〈kz〉 δk||,k
′
||

[
eλ · ix
mxz

+
eλ · iy
myz

+
eλ · iz
mzz

]
(1.28)

dove 〈kz〉=
∫
φf(z)kzφi(z)dz.

Nel caso di semiconduttori a gap diretta, come ad esempio i III-V, gli ele-
menti non diagonali del tensore della massa efficace sono nulli, mxz=myz=0.
Ne segue che, per questi sistemi, è possibile definire una regola di selezione
sulla polarizzazione del campo elettromagnetico incidente. In particolare, le
transizioni intersottobanda, tra uno stato iniziale ϕi e uno stato finale ϕf ,
vengono eccitate esclusivamente da un campo con una componente diversa
da zero lungo la direzione di crescita z (equazione 1.28).
Per semiconduttori a gap indiretta, in cui il minimo della banda di con-
duzione non si trova in Γ, come il Si ed il Ge, tale regola di selezione può non
essere esattamente verificata ed, in particolare, le transizioni intersottobanda
possono essere eccitate anche da un campo polarizzato nel piano xy, per via
degli elementi non diagonali del tensore di massa [91].
Riportiamo in tabella 1.3 un calcolo dei termini rilevanti del tensore della

materiale direzione 1/mxz 1/myz 1/mzz

Si (100) 0 0 1.02
(110) 2.12 0 3.14
(111) 0.87 0.5 3.85

Ge (100) 1.25 0.91 8.33
(110) 0 2.73 4.47
(111) 0 0 061

Tabella 1.3: Elementi rilevanti del tensore delle masse efficaci per il Si ed il
Ge, al variare dell’orientazione di crescita.
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massa efficace per il silicio ed il germanio, effettuato nel lavoro di Yang et
al. [91]. Dall’esame di tabella 1.3 si vede che nel Si(100), utilizzato nella
presente tesi per la realizzazione delle eterostrutture, i termini non diagonali
del tensore di massa sono nulli e quindi la regola di selezione descritta in
precedenza è valida esattamente. Questa regola di selezione, come vedremo
in seguito, avrà un ruolo determinante nella scelta del set-up di misura ottico
per la rilevazione delle transizioni intersottobanda.
E’ però importante notare che, nel caso del Ge(100), ad esempio, tutte le
polarizzazioni del campo incidente sono permesse. Tale risultato può avere
importanti applicazioni nel campo dei rilevatori QWIP. In particolare, l’uti-
lizzo, in array di rivelatori, di QW in Ge potrebbe evitare la realizzazione dei
grating, che vengono comunemente utilizzati per ottenere l’accoppiamento
con la radiazione incidente [7, 5].
Alcune utili informazioni sulle transizioni intersottobanda possono essere ot-
tenute in approssimazione di buca infinita. In questo caso le autofunzioni φ(z)
possono essere espresse mediante le relazioni φ=(2/L)−1/2cos(πnz/L), per n
dispari, e φ=(2/L)−1/2sen(πnz/L), per n=pari. Sostituendo tali espressioni
nel termine 〈kz〉 dell’equazione 1.28, si ottiene una seconda regola di se-
lezione per le transizioni intersottobanda che, in presenza di un potenziale
di confinamento simmetrico, possono avvenire esclusivamente tra sottobande
caratterizzate da un indice n di differente parità [15, 5].
Restando in approssimazione di buca infinita, è possibile stimare la forza
del’oscillatore, f , relativa ad una transizione intersottobanda tra un generico
livello n ed un generico livello n′. In questa approssimazione f può essere
calcolata in maniera molto semplice secondo l’espressione [67]:

f = eL
8

π2

n2n′2

(n′2 − n2)3
(1.29)

Sostituendo n = 1 ed n′ = 2, è possibile vedere che quasi tutta la forza del-
l’oscillatore (f=0.960), è distribuita sulla transizione fondamentale. Ciò ha
un’importante conseguenza per gli esperimenti ottici, nei quali, nel caso sia
popolata solo la prima sottobanda, è generalmente osservabile esclusivamente
la transizione fondamentale.
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Capitolo 2

Apparato di crescita UHV-CVD e

tecniche di caratterizzazione

In questo capitolo verranno descritti l’apparato per la deposizione dei mate-
riali utilizzati per la realizzazione delle MQW e dei gas di elettroni bidimen-
sionali (2DEG) e le tecniche di caratterizzazione in-situ ed ex-situ a nostra
disposizione. Queste ultime sono state essenziali sia per ottimizzare e tenere
sotto controllo le procedure in uso, sia per testare la qualità dei materiali
prodotti. Quindi illustreremo le tecnica di assorbimento infrarosso utilizzata
per studiare le transizioni intersottobanda nelle MQW, oggetto del presente
lavoro di tesi.

2.1 Il sistema di deposizione per CVD in ultra

alto vuoto

La crescita dei materiali utilizzati per questo lavoro ha avuto luogo presso
il Laboratorio di Fisica e Tecnologia dei Semiconduttori dell’Università di
Roma TRE, dove è presente una camera pulita equipaggiata con un sistema
di deposizione epitassiale in ultra alto vuoto (UHV) di semiconduttori del IV
gruppo, un ambiente depolverizzato in flusso laminare con cappa chimica ed
una serie di tecniche di caratterizzazione dei materiali.
Nella figura 2.1.1 è riportato uno schema dell’apparato di crescita epitassiale

del silicio e delle leghe di silicio-germanio. Tutto il sistema è in condizioni
di ultra alto vuoto dinamico, ovvero a pressioni < 10−9 Torr, ad eccezione
di una camera di caricamento (load-lock)(1), che permette la comunicazione
con l’esterno e raggiunge una pressione minima dell’ordine di 10−7 Torr, per
mezzo di un sistema composto da una pompa rotativa e una pompa turbo-
molecolare. Il resto dell’apparato si articola intorno ad una camera cilindrica
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Figura 2.1.1: Schema dell’apparato per la crescita epitassiale e analisi in
ultra alto vuoto

a forma di tubo (2), alla quale sono collegate, mediante delle valvole da UHV,
diverse altre camere per il trattamento in-situ dei substrati, per la crescita
e la caratterizzazione dei materiali depositati. Il trasferimento del substrato
nelle varie camere è effettuato attraverso dei bracci trasferitori, controllati
da un sistema di manipolatori magnetici esterni (3), sempre in condizioni di
UHV.
La camera in cui avviene la crescita epitassiale dei materiali, mediante UHV-
CVD, (4) è costituita da un corpo cilindrico di acciaio a basso contenuto
di carbonio e nichel ed è equipaggiata con una camicia raffreddante ad ac-
qua esterna, che diminuisce il desorbimento delle impurezze adsorbite sulle
pareti interne durante le fasi di deposizione. Il sistema di evacuazione della
camera è costituito da una pompa rotativa ed una pompa turbomolecolare
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a doppio stadio, che permettono di raggiungere pressioni del vuoto residuo
dell’ordine di 10−10 Torr. Il raggiungimento di pressioni così ridotte è una
condizione fondamentale per evitare la contaminazione dei substrati e quindi
permettere la crescita di materiali di ottima qualità. La pressione è misurata
tramite una testa termoionica (per i regimi di alto vuoto) ed un vacuometro
capacitivo (per i regimi di basso vuoto). Gli accessi alla camera dall’esterno
sono due. Il primo (1) viene utilizzato per introdurre i campioni nel tubo di
trasferimento (2), il secondo, controllato da valvole elettropneumatiche (5), è
costituito dalle linee di trasporto dei gas provenienti dai serbatoi (6), muniti
di flussimetri che regolano la quantità di gas immesso.
Una pompa rotativa e una pompa turbomolecolare evacuano il tratto del-
la linea che precede l’entrata in camera dei gas reagenti e un computer,
equipaggiato con interfacce GPIB e DAQ della National Instruments e di un
programma di guida in linguaggio grafico LabView, controlla l’immissione, il
flusso e la pressione in camera ed è in grado di gestire un piano di crescita
precedentemente stabilito.
Il campione è inserito nel sistema di UHV attraverso il load-lock (1). Questo

Figura 2.1.2: Disegno schematico del portacampioni in metallo ed isolante,
adatto alle condizioni di vuoto e alle alte temperature di crescita.

è posto in una zona depolverizzata e in leggera sovrapressione sotto flusso
laminare; all’interno di questa stessa zona è presente anche una cappa chimica
in flusso laminare in cui viene effettuato il trattamento ex-situ dei substrati
(descritto nel prossimo capitolo) che, dopo essere stati fissati su un apposito
portacampione, vengono immediatamente posti nella camera di caricamento.
Da qui il portacampione, mostrato schematicamente nel disegno di figura
2.1.2, può essere spostato in una camera intermedia (7) o nella camera di
crescita, nelle quali è presente un passante elettrico con un perno isolato
elettricamente ed un manipolatore che permette di effettuare un contatto
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elettrico con un estremo del substrato, anch’esso isolato. Ciò permette di
riscaldare il substrato applicando una tensione al perno, dal momento che
l’altro estremo del substrato è in contatto elettrico con la massa del sistema.
Per effetto Joule è possibile scaldare il substrato e portarlo alla temperatu-
ra voluta, controllata mediante un pirometro ottico attraverso delle finestre
trasparenti a tenuta UHV. La procedura di riscaldamento a temperature del-
l’ordine di alcune centinaia di gradi ha lo scopo di far desorbire il più possibile
i contaminanti adsorbiti sulla superficie del substrato. Il tempo di riscalda-
mento può variare a seconda del tipo di substrato e dipende fortemente dalle
procedure adottate nei trattamenti di pulizia ex-situ.
Descriviamo ora come è realizzato il portacampione (vedi Figura 2.1.2).
Questo è costituito da un supporto di acciaio cilindrico, sagomato in mo-
do da permettere l’aggancio con le pinze terminali dei bracci trasferitori, e
da una base parallelepipeda bicomponente: un lato è formato da un metallo
(Inconel: acciaio ad alto contenuto di molibdeno) mentre l’altro da una ce-
ramica isolante (macor), compatibile con le condizioni di UHV. Al di sopra
è situata una lastrina di quarzo di 1 mm di spessore, dove viene appoggia-
to il substrato. Esso è tenuto in posizione sul quarzo da un lato tramite
un ponte in molibdeno, isolato elettricamente dal resto del portacampioni e
fissato alla ceramica con due viti, dall’altro con un contatto a singola vite,
sempre in molibdeno, fissato sull’acciaio. Per avere un contatto elettrico il
più omogeneo possibile sul substrato viene inserito uno spessore di tantalio,
metallo estremamente malleabile e adatto alle condizioni di UHV.
Effettuando un contatto elettrico sul ponte si rende possibile il passaggio di
corrente attraverso il substrato, il cui secondo estremo è collegato alla massa
dell’apparato. L’utilizzo della lamina di tantalio,opportunamente sagoma-
ta, e di un contatto mediante la molletta a singola vite, assicura un buon
contatto elettrico ma non induce un blocco meccanico rigido del substrato,
attenuando così le deformazioni plastiche subite durante i trattamenti ad
alta temperatura, necessari per la pulizia in-situ. Ciò riduce la formazione
di dislocazioni che influenzerebbero i processi di deposizione e la qualità dei
materiali. Il molibdeno è stato scelto, invece, per le sue buone caratteristiche
chimiche e strutturali a temperature elevate (1100°C ed oltre).
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2.2 Tecniche di caratterizzazione delle epitassie

in-situ ed ex-situ

In questo paragrafo verranno brevemente descritte due tecniche di laborato-
rio, una in-situ (Spettroscopia di fotoemissione da raggi X: XPS) e l’altra ex-
situ (Microscopia a Forza Atomica :AFM), utilizzate per la caratterizzazione
dei processi di crescita e dei materiali. La prima in particolare permette di
avere informazioni riguardo all’energia di legame chimico degli elementi pre-
senti e al grado di contaminazione della superficie dei substrati. La seconda
fornisce la topografia superficiale del film cresciuto, la quale può essere messa
in relazione alla qualità cristallina del materiale ed alla presenza di difetti.

2.2.1 La spettroscopia di fotoemissione da raggi X

L’apparato per la spettroscopia di fotoemissione da raggi X a nostra dis-
posizione è costituito da una sorgente di radiazioni X e da un analizzatore
di elettroni, il tutto contenuto in una apposita camera da ultra alto vuo-
to. La sorgente di radiazione X emette fotoni con energia pari a 1486.6 eV
(Al-Kα), prodotti dalla ricombinazione radiativa di coppie elettrone-lacuna,
generate dall’impatto di elettroni termoemessi da un catodo di tungsteno ed
accelerati su di un film di alluminio che ha le funzioni di anodo. Per miglio-
rare la risoluzione ed eliminare le righe satelliti e il fondo, viene utilizzato
un monocromatore toroidale che, sfruttando la riflessione alla Bragg su di
un cristallo di quarzo, riduce la larghezza della riga da ∼1.1 eV a ∼0.3 eV.
Il potere penetrante dei fotoni emessi varia da 1 a 10 µm circa. Essi in-
teragiscono con gli atomi per effetto fotoelettrico provocando l’emissione di
elettroni. Il cammino dei fotoelettroni all’interno del materiale è dell’ordine
di una decina di Ångstrom. L’XPS è quindi in grado di indagare solo la
superficie dei campioni in esame.
Di fronte alla sorgente di raggi X è situato un analizzatore di elettroni em-
isferico, utilizzato per misurare le intensità dei fotoelettroni e la loro energia
cinetica. Al fine di rivelare sempre con la stessa risoluzione sperimentale
elettroni di energia cinetica differente, l’analizzatore lavora in configurazione
di ritardo. In questo modo di utilizzo gli elettroni sono accelerati o decelerati
da un potenziale di ritardo Vrit applicato su due griglie all’ingresso dell’anal-
izzatore. Ciò fa si che solo quegli elettroni che hanno una specifica energia
cinetica pari ad un valore Ep , detta energia di passo, seguano la traiettoria
corretta per essere rivelati.
La rivelazione degli elettroni all’interno dell’analizzatore, infine, è realizza-
ta con un sistema multicanale, costituito da una matrice di Channeltron
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Figura 2.2.1: Meccanismo generale della spettroscopia di fotoemissione. Il fo-
tone fornisce all’elettrone una energia hν nota e maggiore della somma di Ei

(energia di un orbitale) e di Φ (funzione lavoro del campione). Se l’ambiente
è in condizione di ultra alto vuoto, il cammino libero medio dell’elettrone è
sufficiente per farlo giungere al rivelatore, dove avviene la misura l’energia
cinetica KE. Nota la funzione lavoro ΦS, l’energia di un orbitale si ricava
dalla relazione KE = hν − Ei − ΦS.

(Perkin-Elmer Φ 250), in grado di amplificare il segnale di un fattore 106. La
risoluzione in energia dello strumento dipende dalla geometria dell’analizza-
tore, dall’apertura delle fenditure e dall’energia di passo scelta, nonché dalla
forma di riga della sorgente della radiazione incidente. Nel nostro appara-
to, con l’energia di passo più piccola disponibile, si ottiene una risoluzione
∆E=0.35eV.
In figura 2.2.1 è spiegato in che modo il sistema è in grado di misurare l’en-
ergia di legame Ei di un orbitale atomico di una specie chimica presente nel
campione. Descriviamo per semplicità il meccanismo generale non in config-
urazione di ritardo [24]. Dal momento che il campione e il rivelatore sono
in contatto, essi hanno la stessa energia di Fermi, EF , che diventa quindi il
riferimento delle energie del sistema. Con Φ e ΦS indichiamo le funzioni la-
voro (cioè l’energia necessaria a liberare un elettrone legato con energia EF ),
rispettivamente, del campione e del rivelatore. Quest’ultimo misura l’energia
cinetica KE degli elettroni fotoemessi che, come è mostrato in figura 2.2.1,
è uguale a hν − Ei − ΦS . Noto il valore di ΦS da una taratura iniziale, è
facile ricavare l’energia dell’orbitale atomico dal quale ha origine l’elettrone
fotoemesso e risalire così alle specie chimiche presenti sulla superficie del
campione. In configurazione di ritardo tutti gli elettroni che arrivano sul riv-
elatore hanno la stessa KE e, per ricavare la Ei, sarà sufficiente aggiungere
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il contributo energetico dovuto a Vrit.
Le informazioni riguardo al grado di contaminazione del substrato od alle con-
centrazioni delle leghe cresciute sono ottenute dall’analisi XPS a partire dalle
intensità dei picchi relativi alle specie chimiche di interesse, tipicamente os-
sigeno, carbonio, per i contaminanti, e germanio per le leghe. Le intensità dei
picchi, normalizzate alla loro sezione d’urto per il processo di fotoemissione,
sono rapportate a quella del silicio e possono essere tenute sotto controllo
durante i vari passi di pulizia e crescita in-situ. Inoltre dal valore dell’ener-
gia di legame degli elementi presenti è possibile capire se un dato elemento
è chimicamente legato al substrato o semplicemente adsorbito sulla superficie.

2.2.2 La tecnica di Microscopia a Forza Atomica (AFM)

La microscopia a forza atomica è una tecnica di analisi della morfologia su-
perficiale che permette di ottenere immagini topografiche dei campioni, con
la possibilità di sondare aree tipicamente quadrate, il cui lato va da pochi
nanometri fino a decine di µm.
Il principio di funzionamento di un microscopio AFM [68] è relativamente
semplice: esso si basa sul controllo della forza variabile, esercitata dagli ato-
mi della superficie in esame, su di una punta di dimensioni nanometriche,
posta ad un estremo di una microleva, che esegue una scansione sull’area
di interesse. Il ′′contatto′′ con la superficie del campione viene mantenuto
costante tramite un sistema di controreazione e il risultato (immagine) del-
la misura non è prettamente un’immagine ′′ottica′′, bensì una ricostruzione
digitalizzata delle altimetrie ottenute durante la scansione.
Vediamo ora i fondamenti generali della tecnica di AFM e quali principi fisici
vengono utilizzati per la ricostruzione della topografia. Il principio fondamen-
tale è quello di sfruttare la presenza, tra la punta e superficie da analizzare,
di un potenziale di tipo Lennard-Jones (vedi figura 2.2.2)
Questo è il potenziale che sussiste tra due atomi o molecole vicine, sebbene
la descrizione più accurata dovrebbe essere quella di una sferetta (la punta)
che interagisce con un piano (la superficie in esame). Qualitativamente si
ha però lo stesso andamento: una forza repulsiva per distanze relativamente
piccole e una forza attrattiva per distanze maggiori. Un potenziale di questo
tipo permette di operare in due configurazioni:

• nel modo a contatto, in cui la punta si muove nella regione repulsiva
delle forze;
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Figura 2.2.2: Potenziale di tipo Lennard-Jones e modalità di utilizzo
dell’AFM

• nel modo non a contatto, se la punta deve fare resistenza contro le forze
attrattive.

Quest’ultimo modo di operazione è più utilizzato per lo studio di tutti quei
campioni che potrebbero deteriorarsi durante la misura, mentre, in generale,
come nel nostro caso, si opera nel modo a contatto. L’acquisizione della
topografia non avviene mediante una misura diretta della forza, ma come
misura dello spostamento lungo la direzione z, perpendicolare alla superficie
del campione, necessario per mantenere invariata l’interazione tra la superfi-
cie del campione e la punta della sonda AFM che è montata su di una leva
meccanica.
Nel modo non a contatto si controlla la frequenza di oscillazione ω della le-
va e si agisce sulla posizione ′′z′′ del campione, per renderla costante. Si
può dimostrare che mantenere costante questa frequenza implica mantenere
costante il gradiente della forza esercitata sull’estremo della leva. Poiché
questa forza è una funzione univoca dello spostamento lungo l’asse, il con-
trollo e l’informazione degli spostamenti effettuati punto per punto sulla su-
perficie del campione permette di ottenere il risultato voluto.
In entrambi i modi di acquisizione il movimento del campione rispetto alla
sonda viene pilotato, sul piano della superficie e su quello perpendicolare ad
esso, tramite un sistema di ceramiche piezoelettriche.
Nel modo a contatto, schematizzato in figura 2.2.3, la punta AFM viene posta
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Figura 2.2.3: Schema di funzionamento per un AFM che opera in modo a
contatto.

in contatto col campione fino ad ottenere un valore di deflessione della mi-
croleva che viene preso come riferimento. L’entità della deflessione rispetto a
quella di riferimento viene registrata mediante la posizione su di un rivelatore
a quattro quadranti di un fascio laser incidente sul dorso della punta e da
qui riflesso.
Le variazioni di deflessione durante la scansione vengono compensate in
tempo reale agendo sulla posizione z del campione mediante le ceramiche
piezoelettriche. Questi piccoli spostamenti controllati permettono punto per
punto di ricostruire le variazioni di topografia della superficie del campione.

La risoluzione ottenibile nelle 3 direzioni x,y,z è riconducibile alla preci-
sione degli spostamenti tramite le ceramiche piezoelettriche permettendo in
linea teorica la risoluzione atomica: spostamenti sul piano xy dell’ordine del-
l’Ångstrom e spostamenti lungo la direzione z dell’ordine della frazione di
Ångstrom. In realtà il fattore maggiormente limitante deriva dalla dimen-
sione finita della sonda (punta AFM) per cui l’immagine che essa fornisce è
affetta da artefatti dovuti alla convoluzione della forma della punta con le
caratteristiche topografiche. Sonde AFM con punte di raggio di curvatura
apicale dell’ordine di 10÷15 nm sono commercialmente reperibili e permet-
tono nella maggior parte dei casi di estrarre informazioni corrette sulle carat-
teristiche del materiale studiato. In questa modalità il contatto meccanico
col campione determina l’esercizio di una forza (e quindi di una pressione
che dipende dalla superficie della punta a contatto) calcolabile in base alle
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caratteristiche tabulate delle sonde commerciali. Per una valutazione numer-
ica, ad esempio, consideriamo una tipica sonda che operi nel modo contatto
e che si defletta di 100 nm. Un valore tipico della costante elastica della mi-
croleva, dell’ordine di 1 N/m, fornisce una forza esercitata dell’ordine di 100
nN, i cui effetti sui nostri campioni di semiconduttore sono tranquillamente
trascurabili.
Per quanto riguarda l’interpretazione delle misure presentate, vogliamo pun-
tualizzare che la presenza di ossido sulla superficie, una volta che il campione
è entrato in contatto con l’atmosfera, non falsifica l’immagine acquisita in
quanto riproduce la topografia sottostante introducendo un contributo min-
imo alla corrugazione media.

2.3 Spettroscopia infrarossa in Trasformata di

Fourier

La Spettroscopia Infrarossa in Trasformata di Fourier (FTIR) è basata sull’u-
tilizzo, come spettrometro, dell’interferometro sviluppato per la prima volta
da Michelson nel 1880.
Il funzionamento di un interferometro di Michelson può essere spiegato, uti-
lizzando la schematizzazione mostrata in figura 2.3.1.
Un fascio luminoso viene emesso dalla sorgente S, collimato ed inviato su
una lamina separatrice di fascio (Beam Splitter, BS) che divide il fascio in
due componenti, una trasmessa e l’altra riflessa. La parte trasmessa viene
successivamente riflessa da uno specchio piano fisso (SF), posto a distanza
D dal BS ed inviata nuovamente sul BS, dove si combina con l’altra com-
ponente del fascio la quale, dopo essere stata riflessa dal BS, ha inciso su
uno specchio mobile (SM), la cui distanza dal BS è la quantità variabile nel
tempo D + x (dove x è lo spostamento dello specchio ). Le due componenti,
ricombinandosi, creano un fenomeno di interferenza dovuto alla differenza di
cammino ottico, possibile solo se il tempo di coerenza della sorgente, τ0, è
maggiore del ritardo temporale τ = 2x

c
, dove 2x la differenza di cammino

ottico. Il fascio così ricombinato viene quindi inviato al rivelatore (R) che ne
misura l’intensità al variare della posizione dello specchio mobile (vengono
rilevati, cioè, massimi e minimi di interferenza). Si ottiene così l’interfero-
gramma I(x) (un esempio è mostrato in figura 2.3.2), centrato rispetto allo
ZPD (zero path difference x=0).
L’interferogramma I(r, τ), descritto dall’equazione 2.1, dipende dalla sovrap-

posizione dei due campi incidenti, cioè dal quadrato del modulo della loro
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Figura 2.3.1: Schematizzazione dell’interferometro di Michelson (i simboli
sono spiegati nel testo).

somma, ed è dunque una funzione della differenza di cammino ottico dei due
fasci, o analogamente del ritardo temporale τ tra i due fasci, che varia con
lo spostamento dello specchio M.
L’intensità media incidente sul rivelatore, definito T il periodo della radi-
azione, è dato da:

I(r, t) =
c

8πT

∫ +T/2

−T/2

dt|1
2
(E(r, t) + E(r, t+ τ))|2 (2.1)

E’ noto che una radiazione elettromagnetica E(r, t), con una dipendenza
temporale periodica, può essere sviluppata in serie di Fourier:

E(r, t) =
1

2π

∫ +∞

−∞

dωB
1

2 (ω)ei(ωt−kr) (2.2)

dove B(ω) è lo spettro di frequenza ed è na funzione pari B(ω)=B(−ω).
L’interferogramma è dunque scrivibile in relazione allo spettro in frequenza
sostituendo nell’equazione 2.1 gli sviluppi di Fourier delle quantità E(r, t) e
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Figura 2.3.2: Esempio di interferogramma (a destra) e di spettro infrarosso
(a sinistra).

E(r, t+ τ):

I(τ) =
I0
2

+
c

16π2T

∫ +∞

−∞

dωB(ω) cos(ωτ) (2.3)

dove I0 è l’intensità allo ZPD.
E’ quindi evidente che, acquisendo un interferogramma, è possibile risalire
allo spettro in frequenza, mediante una trasformata di Fourier. Ipotizzando
una simmetria dell’interferogramma rispetto allo ZPD, si ottiene:

B(ω) =

∫ τ0

0

C(τ)cos(ωτ)dτ (2.4)

dove C(τ)∼I(τ) − I0/2 e τ0 = L/c con L pari al massimo spostamento dello
specchio M. Facciamo notare che è possibile dimostrare che la risoluzione ∆ω
dell’interferometro dipende da L ed in particolare, ∆ω ∼ 1/L.
In realtà, dal punto di vista sperimentale l’acquisizione dell’interferogramma
avviene per punti e non in maniera continua, per cui l’integrale 2.4 deve
essere discretizzato.
Per campionare l’acquisizione dei dati si misurano le frange di interferenza di
un laser a He-Ne che percorre lo stesso cammino ottico della radiazione usata
per le misure. La luce monocromatica genera un’interferogramma sinusoidale
e a ogni zero di intensità il sistema acquisisce.
Sia N il numero di punti acquisiti durante il movimento dello specchio, ∆x
il suo spostamento tra due punti successivi di acquisizione e ∆ω lo step in
frequenza risultante, possiamo scrivere lo spettro B a una frequenza k∆ω
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come la trasformata discreta dell’interferogramma:

B(k∆ω) =

N−1∑

0

I(n∆x)e
i2πk∆ωn∆x

N (2.5)

Nell’equazione 2.5, a differenza della 2.4 compaiono le funzioni seno e coseno,
tramite l’esponenziale complesso, in quanto, nel caso reale, non si ha una sim-
metria vera e propria attorno allo ZPD. Un esempio di spettro è mostrato in
figura 2.3.2
Per dare un quadro completo circa il calcolo dello spettro di potenza bisognerebbe
trattare altri argomenti, quali il problema dell’apodizzazione, della correzione
di fase e dell’aliasing, che per brevità non riporteremo, rimandando a testi
specifici [21].

2.3.1 Set up sperimentale

Le misure di questo lavoro di tesi sono state svolte nel laboratorio IRS, di-
retto dal Professor P. Calvani, presso l’Università degli Studi La Sapienza.
Il set up sperimentale, mediante il quale sono state condotte le misure, è
costituito da un interferometro Interferometro Bruker IFS 66v/S da una sor-
gente Gobar (MIR, IR, NIR) e da diversi detector (un Bolometro al Silicio
ed un MCT)

Interferometro Bruker IFS 66v/S

L’IFS 66v/S consente di studiare il range spettrale 10 ÷ 30.000 cm−1 e può
lavorare in condizioni di vuoto dinamico, grazie al fatto che tutte le compo-
nenti ottiche sono comandate mediante un software. Tale caratteristica si è
rivelata indispensabile per i nostri scopi, in quanto ha consentito di eliminare
il fondo dovuto all’assorbimento atmosferico, che altrimenti avrebbe saturato
il segnale relativo alla regione spettrale di interesse (10 ÷ 200meV ).

L’interferometro è suddiviso in diversi compartimenti, che possono essere
isolati l’uno dall’altro per non alterare le condizioni di misura. Uno schema
dell’interferometro è mostrato in figura 2.3.3.
Il compartimento A è occupato dall’interferometro, ed è composto da un
beam-splitter, diverso a seconda del range spettrale che si vuole studiare,
uno specchio fisso, uno specchio mobile libero di spostarsi su un cuscinetto
d’aria alimentato ad azoto alla pressione di circa 2 bar. Nel compartimento
A troviamo anche due locazioni per le sorgenti, diverse a seconda del range
spettrale studiato.
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Figura 2.3.3: Schema dell’interferometro Bruker 66v/s.

Il compartimento B (sample compartment) è utilizzato per ospitare i campi-
oni da misurare, che nel nostro caso erano contenuti in un criostato a flusso
d’elio.
Il compartimento C ospita le ottiche (specchi piani ed ellittici), che con-
sentono di convogliare il fascio sui detector alternati, assieme ai beam-splitter
e alle sorgenti, in base al range di frequenze all’interno del quale si vuole stu-
diare il comportamento del campione.

Sorgente Globar

La sorgente utilizzata in questo lavoro è il GLOBAR, una barra di carburo
di silicio, resistente anche a temperature molto elevate.
Queste condizioni termiche per la sorgente sono dettate dal bisogno di avere
la massima intensità possibile di luce emessa: dato che l’intensità è pro-
porzionale alla quarta potenza della temperatura del corpo nero che emette,
è necessario lavorare attorno ai 2000K.
Il Globar ha una curva di emissione sufficientemente allargata in frequenza
da ricoprire sia il medio che il lontano infrarosso ed il picco di emissione per
ω ∼ 2500 cm−1.

I rivelatori

I rivelatori prevalentemente utilizzati durante questa tesi sono:
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• Bolometro: rivelatore termico, il cui principio di funzionamento si basa
sulla conversione di energia termica in energia elettrica. Il suo elemento
sensibile è descrivibile da una resistenza R funzione della temperatu-
ra. Assorbendo radiazione IR si registrano delle variazioni di R che
vengono trasdotte in un segnale elettrico. Il bolometro viene utilizza-
to per rilevare la radiazione del lontano infrarosso ( tra 10 ÷ 650 cm−1).

• MCT, fotoresistenza HgCdTe: questo rivelatore di tipo fotonico si usa
per misure negli intervalli spettrali del medio e vicino infrarosso 500
÷ 12000 cm−1). All’arrivo della radiazione l’MCT produce un seg-
nale elettrico indotto, generando cioè una variazione della conducibilità
elettrica che può essere facilmente misurata.
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Capitolo 3

Crescita dei materiali e

realizzazione delle MQW

In questo capitolo verranno descritti tutti gli aspetti della realizzazione delle
MQW, a partire dalla preparazione dei substrati, fino alla crescita delle mul-
tistrutture vere e proprie.
Per la deposizione delle MQW abbiamo impiegato tre diversi tipi di substrati:
un silicio (100) di tipo n (floating zone, FZ) , un substrato di tipo Silicon
Germanium On Insulator (SGOI) ed un substrato di tipo Strained Silicon On
Insulator (SSOI). I substrati di SGOI e SSOI rappresentano una recente in-
novazione nell’ambito della crescita delle eterostrutture di SiGe e, per questo
motivo, all’inizio del presente capitolo, verrà effettuata una caratterizzazione
approfondita di questi substrati, ponendo particolare attenzione allo studio
della stabilità termica.
Descriveremo poi le diverse fasi necessarie alla realizzazione delle MQW,
molte delle quali sono frutto di ottimizzazioni implementate durante il lavoro
di tesi. In particolare, un risultato del tutto originale è rappresentato dal-
lo sviluppo delle procedure che permettono l’impiego dei substrati di SGOI e
SSOI nella realizzazione di questo tipo di eterostrutture.
Ogni fase del processo è stata attentamente caratterizzata mediante l’utilizzo
di numerose tecniche quali, Spettroscopia di Fotoemissione di Raggi X (XPS),
Microscopia a Forza Atomica (AFM), Microscopia Elettronica a Trasmis-
sione (TEM) e spettroscopia RAMAN.
Verrà, infine, presentata una caratterizzazione elettrica delle eterostrutture
cresciute, che permetterà, da un lato, di valutare l’efficacia delle procedure di
preparazione dei substrati e di crescita dei campioni implementate, dall’altro
di stimare la densità di portatori nelle MQW.
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3.1 Studio della stabilità termica dei substrati

di SGOI ed SSOI

I substrati di SGOI e SSOI da noi utilizzati sono prodotti dalla SOITEC
mediante la tecnica SMURT-CUT [66] e sono caratterizzati da una sequenza
di strati, di spessori e concentrazioni nominali, data rispettivamente da:

• SGOI : Si(1mm)/SiO2(150nm)/ Si0.8Ge0.2(21±7nm)

• SSOI : Si(1mm)/ SiO2(125nm)/Sitensile(60±5nm)

La tecnologia SMURT-CUT è relativamente recente [66] e, pertanto, una
caratterizzazione completa dei substrati ha una valenza sia scientifica che
tecnologica.
L’interesse nei confronti di questo tipo di substrati risiede principalmente
nel fatto che lo sfruttamento della tecnologia basata su SiGe e Si-tensile su
SiO2, permette di implementare un’efficace ingegneria delle bande su sub-
strato isolante, grazie al quale è possibile ridurre le capacità parassite e le
perdite di corrente nei dispositivi [66, 11].

In questa sezione saranno presentate le problematiche affrontate e risolte
nell’impiego dei substrati di SGOI e SSOI. In particolare, verranno ripor-
tate le prime osservazioni sperimentali, per questi substrati, di un fenomeno
di instabilità morfologica rispetto ai cicli termici ad alta temperatura. Tale
fenomeno è detto agglomerazione ed è stato studiato dettagliatamente in let-
teratura per substrati di SOI (Silicon on Insulator) caratterizzati da un film
di silicio ultrasottile (<30 nm)[54, 13, 65, 36, 41]. Il problema della stabilità
dei substrati rispetto ai cicli termici è un aspetto estremamente importante
per il loro utilizzo. Infatti la crescita epitassiale necessita della pulizia della
superficie del substrato stesso, che viene ottenuta mediante il desorbimento
ad alta temperatura dei contaminanti [38].
In figura 3.1.1 sono mostrate delle immagini di microscopia ottica e di mi-
croscopia elettronica a scansione (SEM), relative ad un substrato di SGOI
sottoposto ad una serie di annealing termici ad alta temperatura, che evi-
denziano le caratteristiche principali di questo fenomeno.
L’analisi di figura 3.1.1 A, permette di osservare la presenza di difetti di for-
ma rettangolare nello strato superficiale di SiGe. Questi difetti, detti void,
espongono lo strato di SiO2 sottostante, come mostrato da immagini TEM
(non riportate), e sono caratterizzati da bordi diretti lungo le direzioni 〈010〉
ed equivalenti.
In figura 3.1.1 B e C, vengono riportate delle immagini SEM che mostrano,
rispettivamente, un ingrandimento di una regione periferica e di una regione
centrale di uno dei void. Gli ingrandimenti rivelano una morfologia ancora
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Figura 3.1.1: Pannello A (immagine di microscopia ottica 10 x 10 µm):
sono ben visibili void di forma rettangolare con bordi orientati nelle direzioni
〈010〉 o equivalenti, che interrompono il film piatto di SiGe. Pannello B (
Immagine SEM 400 x 200 nm): è mostrato il dettaglio del bordo di un void
che presenta dei finger che si separano dando luogo alle isole. Pannello C
(Immagine SEM 2.4 x 1.6 µm): dettaglio delle isole nella regione centrale di
un void.

più complessa che comprende la nucleazione di strutture approssimativa-
mente cilindriche, dette finger, in prossimità dei bordi dei vuoti e la presenza
di file ordinate di isole.
Come mostrato da immagini TEM, sia i finger (immagine non riportata) che
le isole (figura 3.1.2) poggiano direttamente sullo strato d’ossido sepolto.
Durante gli studi sull’agglomerazione nei substrati di SOI sono state isolate

numerose caratteristiche distintive del fenomeno.
Innanzi tutto è stato dimostrato che esiste una temperatura critica Tc, defini-
ta come la temperatura in corrispondenza della quale l’agglomerazione viene
osservata, per la prima volta, per tempi fissati degli annealing [13].
Lo spessore del film ultrasottile di silicio è il parametro fondamentale che de-
termina il valore della temperatura critica Tc, le dimensioni dei finger, delle
isole agglomerate e la densità delle isole all’interno dei void [65]. In parti-
colare è stata riscontrata una dipendenza lineare dallo spessore dello strato
superficiale di silicio di Tc, dell’ altezza e della larghezza delle isole e una
dipendenza iperbolica della densità di queste ultime [65].
Sulla base delle osservazioni TEM e SEM riportate in [36, 65, 54], sono stati
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Figura 3.1.2: Micrografia TEM che mostra una sezione di un substrato di
SGOI agglomerato. Le isole, che sono caratterizzate da un angolo di contatto
θc=74°±3°, poggiano direttamente sulla strato d’ossido.

ipotizzati dei modelli cinetici di propagazione del fenomeno dell’agglomer-
azione [13, 65].
Nel lavoro di Danielson et. al. [13], l’agglomerazione viene considerato come
un processo guidato dalla minimizzazione dell’energia superficiale e viene di-
viso in cinque fasi:
1) un difetto di dimensioni sovra-critiche deve essere formato mediante nu-
cleazione eterogenea nel film ultrasottile di Si;
2) a causa di un fenomeno di capillarità, che si manifesta in prossimità del
bordo del void, si verifica un flusso di atomi di Si dal bordo verso la regione
piatta de film. Tale flusso determina un aumento dell’area del void.
3) la diffusione degli atomi determina un ispessimento del bordo che è sogget-
to ad un’instabilità morfologica che ne determina la rottura [46, 47]. Tale
processo è stato attribuito ad un fenomeno di instabilità di Rayleigh gener-
alizzata [13];
4) il bordo, dopo la rottura, evolve in una fila di finger equi-spaziate che si
allungano man mano che l’area del void si allarga.
5) a causa di una seconda instabilità morfologica, le fingers si spaccano in
delle file ordinate di isole. Nell’articolo di Danielson et al., anche questa sec-
onda rottura viene attribuita ad un fenomeno di instabilità di Rayleigh.
Nel lavoro di Nuryadi et al. [65], viene proposto uno modello che sfrutta
una sequenza simile di step, ma che si basa sulla minimizzazione dello strain
indotto da perturbazioni locali della superficie del film sottile, anziché sulla
minimizzazione dell’energia superficiale.
Riporteremo, di seguito, una caratterizzazione del fenomeno dell’agglomer-
azione nei substrati di SGOI e SSOI. Allo scopo di avere un confronto con la
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letteratura precedente, gli esperimenti condotti su questi substrati, verranno
ripetuti su SOI e verrà sistematicamente effettuato un paragone dei risultati
ottenuti. Particolare attenzione verrà riservata alla comprensione dell’effet-
tivo ruolo dello strain nel fenomeno dell’agglomerazione. L’analisi completa
del fenomeno è oggetto di un articolo sottomesso per la pubblicazione a
Journal of Applied Physics

Metodologia per la determinazione della temperatura critica di
agglomerazione

La precisa determinazione di Tc è di cruciale importanza, in quanto tale
parametro impone severe limitazioni ai processi termici che possono essere
effettuati su questo tipo di substrati [13].
Tc, oltre a dipendere dal materiale e dallo spessore dello strato superfi-
ciale di Si o SiGe, dipende anche dalla durata degli annealing termici e,
di conseguenza, dallo specifico processo che si intende realizzare sul substra-
to [54, 13, 65, 36, 41].
Per tale ragione è necessario sviluppare una procedura, di validità generale,
che consenta di determinare Tc e che sia applicabile a diversi substrati ed a
diversi processi.
Durante questo lavoro di tesi è stata implementata una metodologia in-situ,

basata su misure XPS. Tale metodologia verrà illustrata per uno dei campioni
di SGOI che vengono normalmente utilizzati nelle crescite e la cui struttura,
come mostrato da misure TEM e di ellissometria visibile (non riportate), è
data dalla sequenza di strati Si 1mm /SiO2 125 nm /Si0.8Ge0.2 14±2 nm .
Il campione, in seguito ad un trattamento chimico mediante le miscele H2O:
H2O2:H2SO4=2:1:6 ed HF:H2O=1:100, il cui scopo verrà chiarito nella prossi-
ma sezione, è stato sottoposto ad una serie di annealing termici della durata
di 30 secondi, a temperatura sempre crescente, nella camera UHV-CVD, in
atmosfera di idrogeno alla pressione di 1,6 mTorr.
Dopo ciascun annealing sono stati acquisiti degli spettri XPS nell’intervallo
0-600 eV. Riportiamo, in particolare, in figura 3.1.3, tre spettri XPS ritenuti
significativi, in quanto sono chiaramente correlati ad una variazione morfo-
logica del substrato in seguito ai cicli termici. La scelta di tali spettri si
rivelerà utile al fine di descrivere con chiarezza il metodo proposto.
In figura 3.1.3 A, mostriamo uno spettro XPS del substrato, in seguito ad
un annealing alla temperatura di 430°C.
In figura sono chiaramente distinguibili tre intensi picchi alle energie ∼ 29
eV, ∼ 99 eV e ∼ 536 eV attribuibili, rispettivamente, ai livelli Ge 3d, Si 2p
e O 1s [52]. E’ inoltre possibile notare la presenza di una struttura satellite
del picco Si 2p, che mostra, rispetto a quest’ultimo, uno shift ad alte energie.
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Figura 3.1.3: Pannello A,B,C: sono mostrati degli spettri XPS nell’intervallo
0-600 eV (i dati compresi tra 100 e 450 eV non sono riportati), acquisiti su
un campione di SGOI, avente uno spessore del top layer di 14 nm, in seguito
ad annealing termici fino alla temperatura di 430°C (A), 890°C (B), 920°C
(C). Negli in-set è riportato il dettaglio del picco Si 2p (96-109 eV),dal quale
è possibile osservare la presenza di un picco dovuto allo shift chimico dei
livelli 2p appartenenti allo strato d’ossido. Pannello A’,B’,C’: è mostrato un
modello schematico dello stato morfologico del campione dopo gli annealing
termici fino alla temperatura di 430°C (A’), 890°C (B’), 930°C (C’).
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Nell’inset di figura 3.1.3 A, mostriamo un dettaglio ad alta risoluzione del
doppietto Si 2p, dal quale si nota che il picco satellite presenta uno shift di
circa 4 eV rispetto al doppietto Si 2p. Data l’entità dello spostamento in en-
ergia, tale struttura può essere attribuita allo shift chimico dei livelli 2p degli
atomi di silicio appartenenti ad uno strato d’ossido SiOx non perfettamente
stechiometrico [52].
Il picco O 1s ed il picco correlato al chemical shift dei livelli 2p del silicio
indicano, come mostrato in figura 3.1.3 A’, la presenza dello strato d’ossido
protettivo non stechiometrico dovuto al trattamento chimico nella miscela di
H2O:H2O2:H2SO4=2:1:6.
In figura 3.1.3 B si vede che, dopo l’annealing a 890°C, il picco O 1s ed il
picco dovuto al chemical shift dei livelli Si 2p sono scomparsi, indicando che
è avvenuto un desorbimento termico dell’ossido chimico protettivo. In figura
3.1.3 B’ viene mostrato uno schema della morfologia del campione in questa
fase del processo.
In figura 3.1.3 C si osserva che, dopo un ulteriore incremento di temperatura
(annealing a 920°C), si ha la ricomparsa del picco 1s dell’ossigeno e del 2p del
Si nello strato d’ossido. In questo caso, però, quest’ultimo mostra uno shift
di 6 eV rispetto al doppietto Si 2p e, pertanto, risulta attribuibile ai livelli 2p
degli atomi di Si facenti parte di uno strato di SiO2 altamente stechiomet-
rico. L’incremento dei segnali correlati alla presenza di ossigeno, può essere
spiegato con l’ apertura e l’allargamento dei void che espongono lo strato di
SiO2 sepolto, come dimostrato da immagini AFM e SEM di campioni estrat-
ti a questo stadio del processo. In figura 3.1.3 C’ viene mostrato uno schema
della morfologia del campione in questa fase del processo.
L’analisi di figura 3.1.3 dimostra che l’evoluzione dei segnali XPS, correlati
alla presenza di ossigeno sul substrato, può essere utilizzata per monitorare
lo stato di evoluzione del processo di agglomerazione.
In figura 3.1.4 viene mostrata l’evoluzione del segnale [SiO2] (figura 3.1.4

A), [O2] (figura 3.1.4 B) e [Ge] (figura 3.1.4 C) in seguito a ciascun annealing
termico. Tali segnali sono definiti come:

[SiO2] = ISiO2
/(ISi + IGe + IO) (3.1)

[O2] = IO/(ISi + IGe + IO) (3.2)

[Ge] = IGe/(ISi + IGe + IO) (3.3)

dove ISi, ISiO2, IO e IGe sono, rispettivamente, le intensità integrate dei pic-
chi 2p del Si, 2p del Si nell’ossido, 1s dell’ O e 3d del Ge, normalizzate con
il fattore di struttura atomico σ corrispondente (σSi, σO e σGe).
Il valore della temperatura critica Tc può essere determinato dall’analisi di
figura 3.1.4 A e B. Da tale figura si nota che i segnali [SiO2] ed [O2] restano
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Figura 3.1.4: Andamento dei segnali [O2], [SiO2] e [Ge] in funzione della
tempertura di annealing.

costanti nell’intervallo di temperature comprese tra 430°C e 800°C. Per an-
nealing a temperature superiori, si ha un rapido decremento dei segnali,
che diventano prossimi a zero alla temperatura di 890°C. Tale andamento
è compatibile con un fenomeno di decomposizione termica dello strato di os-
sido chimico. Come mostrato, infatti, nel lavoro di Gulbransen et al. [33],
l’inizio del processo di decomposizione termica del SiO2 avviene, mediante la
reazione chimica Si+SiO2 → 2SiO ↑, a partire dalla temperatura di 800°C.
L’elevata tensione di vapore del SiO, per temperature maggiori di 800°C,
rende possibile il desorbimento dello strato di ossido.
Per annealing a temperature superiori a 910°C si ha un incremento dei segnali
[SiO2] e [O2], che indica, come dimostrato, l’inizio del processo di agglomer-
azione.
L’andamento riportato in figura 3.1.4 A e B permette di stimare un valore
della temperatura critica pari a Tc= (910± 10)°C1.

1l’incertezza su Tc è pari all’ intervallo di temperatura compreso tra l’annealing prece-
dente e l’annealing successivo al valore riportato. Tale incertezza deve essere pertanto
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E’, inoltre, possibile notare che, in seguito all’ inizio del processo di desor-
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Figura 3.1.5: Confronto tra gli andamenti del segnale [O2], in funzione della
temperatura di annealing, per un substrato di SGOI (14 nm) e di SSOI (60
nm)

bimento dello strato di ossido chimico, si verifica un aumento dell’intensità
del segnale [Ge] che è indice di un fenomeno di segregazione superficiale2.
Dopo il completo desorbimento dello strato d’ossido chimico (890°C), l’in-
tensità del picco di germanio decresce leggermente a causa di una parziale
evaporazione degli atomi che hanno raggiunto la superficie.
A temperature ancora maggiori, una volta iniziato il fenomeno dell’agglom-
erazione, si ha una brusca diminuzione del segnale di germanio, dovuto al-
l’incremento del segnale del Si correlato all’ esposizione dello strato di SiO2.
Per concludere la presente sezione, effettuiamo un confronto tra il comporta-
mento dei substrati di SGOI e SSOI, descritti all’inizio del presente paragrafo,
in seguito a cicli termici.
A tale scopo, mostriamo in figura 3.1.5 l’andamento del segnale [O2] per il

considerata un errore massimo
2Facciamo notare che l’incremento di [Ge] non è un artefatto dovuto alla scomparsa

del termine IO2 dal denominatore, in quanto lo stesso andamento è apprezzabile qualora
si effettui una normalizzazione del tipo IGe/ISi
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substrato di SGOI, già riportato in figura 3.1.4 B, con una curva analoga per
un substrato di SSOI.
Le due curve appaiono molto differenti. In particolare, si nota che, per il
substrato di SSOI, una volta desorbito lo strato di ossido superficiale, si ha
un ampio intervallo di temperature, in cui non si manifesta l’incremento del
segnale [O2], indice dell’inizio del fenomeno dell’agglomerazione, mentre per
il substrato di SGOI tale intervallo è dell’ordine di 10°C. Questa osservazione
è coerente con la dipendenza lineare di Tc dallo spessore dell’epistrato, accen-
nata in precedenza e riportata in [65, 13, 41]. A tale proposito, ricordiamo,
infatti, che il substrato di SSOI e SGOI presentano, rispettivamente, un film
superficiale dello spessore di 60 nm e 14 nm.

Ruolo dello strain nel processo di agglomerazione

In questa sezione verrà effettuata una comparazione del fenomeno dell’ag-
glomerazione nei substrati di SSOI, SGOI e SOI. Tale studio si propone prin-
cipalmente di approfondire la comprensione del ruolo dello strain in questo
fenomeno, mediante lo studio delle dipendenze caratteristiche elencate al-
l’inizio di questo paragrafo (temperatura critica, densità e dimensioni delle
isole). A tale scopo sono stati utilizzati substrati di SSOI e SOI caratterizzati
da diversi spessori dello strato superficiale, ottenuti assottigliando i substrati
commerciali mediante la tecnica del Reactive Ion Etching (RIE) [78].
In tabella 3.1 vengono descritte le caratteristiche dei substrati utilizzati e

campione substrato tecnica t-SiO2 t-Top-layer t-SiO2 bulk
a SGOI TEM 1.0±0.5 nm 14±2 nm 150 mm
b1 SSOI Ellissometria 1.6±0.5 nm 10.3±1 nm 125 nm
b2 SSOI Ellissometria 1.6±0.5 nm 13.9±1 nm 125 nm
b3 SSOI Ellissometria 1.7±0.5 nm 26.9±1 nm 125 nm
c1 SOI Ellissometria 1.2±0.5 nm 11.3±1 nm 150 nm
c2 SOI Ellissometria 1.2±0.5 nm 15.9±1 nm 150 nm
c3 SOI Ellissometria 2±1 nm 26±1 nm 150 nm

Tabella 3.1: Struttura dei substrati utilizzati

viene fatto riferimento alle tecniche adoperate per misurarne la struttura.
Un primo confronto tra il processo di agglomerazione negli SGOI, nei SOI
e negli SSOI può essere effettuato mediante una comparazione qualitativa
della morfologia di tre substrati agglomerati di spessori comparabili.
Dalle immagini SEM, mostrate in figura 3.1.6, appare evidente che il fenomeno
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Figura 3.1.6: In alto: Micrografie SEM di void agglomerati formati su differ-
enti substrati. Pannello (a) ( 100x100 µm) substrato di SGOI di spessore pari
a 14 nm; pannello (b) (50x50 µm) substrato di SOI di spessore pari a 13.9
nm; pannello (c) ( 100x100 µm) substrato di SSOI di spessore pari a 15.9
nm. In basso: panello (d),(e),(f) micrografie SEM (6.4x6µm) che mostrano
dettagli dei bordi dei void.

dell’agglomerazione avviene, con caratteristiche praticamente identiche, nei
tre diversi substrati.
Importanti informazioni circa lo stato tensionale e composizionale dei sub-
strati agglomerati possono essere ottenute da un analisi Raman degli spettri
relativi al fonone ottico del silicio, della quale riporteremo esclusivamente i
risultati principali. Un’analisi completa verrà proposta in un articolo sot-
tomesso a Journal of Applied Physics [29].
Da tale analisi risulta che gli annealing ad alta temperatura non determinano
alcuna modificazione nelle regioni planari del film, nè per quanto concerne la
composizione dello strato superficiale dello SGOI, nè per quanto concerne la
quantità di strain immagazzinata negli SSOI. E’, inoltre, possibile dimostrare
che le isole agglomerate nello SGOI sono formate da una lega con una con-
centrazione in Ge pari a circa il 10%, anzichè il 20% caratteristico del film
planare. L’arricchimento in silicio all’interno delle isole è, con ogni proba-
bilità, dovuto ad un fenomeno di segregazione superficiale, seguita da desor-
bimento degli atomi di Ge. Tale processo è favorito dalle alte temperature,
dall’aumento del rapporto superficie-volume, che avviene nella transizione da
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film planare ad isola, e dall’aumento del raggio di curvatura che favorisce il
desorbimento del Ge. Infine, gli spettri Raman mostrano che le isole di silicio
nei substrati di SSOI sono completamente rilassate.
Utilizzando la metodologia sviluppata nel precedente paragrafo, è possibile
misurare la temperatura critica Tc al variare dello spessore t del film super-
ficiale ultrasottile, per i diversi tipi di substrati utilizzati.
La temperatura critica Tc è indicativa dell’energia necessaria a innescare il
processo di agglomerazione, che porta il sistema da uno stato termodinami-
camente metastabile, rappresentato da un film piatto di Si o SiGe su ossido,
ad uno stato termodinamicamente stabile, rappresentato dalle isole su ossi-
do. Una misura di Tc, effettuata al variare delle condizioni di energia elastica
immagazzinata nel film sottile, consente quindi di valutare se questa abbia o
meno un ruolo nell’innescare il processo di agglomerazione.
In figura 3.1.7 viene mostrato l’andamento della temperatura critica Tc in
funzione dello spessore del film sottile superficiale t, per i campioni descritti
in tabella 3.1.
Indipendentemente dalla composizione e dallo stato tensionale del film su-
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Figura 3.1.7: Andamento della temperatura critica in funzione dello spessore
t del film sottile. L’andamento è ben descritto dalla relazione Tc = 690+17t,
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perficiale, Tc mostra un andamento lineare, qualitativamente in accordo con
quanto riportato in letteratura per i substrati di SOI [65, 13, 41].
L’indipendenza dell’andamento di Tc dallo stato tensionale del film superfi-
ciale è consistente con la teoria di Danielson et. al, secondo la quale, l’ag-
glomerazione sarebbe un fenomeno di dewetting guidato dalla minimizzazione
dell’energia superficiale [13], anzichè da variazioni locali dello strain, come
suggerito in [65].
Si osserva, inoltre, che il valore di Tc per il substrato di SGOI non si discosta
dall’andamento per gli SSOI ed i SOI. Tale risultato non è sorprendente, in
quanto è naturale che le energie superficiali per un film di Si e Si0.8Ge0.2

siano molto simili e che lo stesso valga per le energie relative alle interfac-
ce Si/SiO2 e Si0.8Ge0.2/SiO2. Questa ipotesi è confermata da una misura
dell’angolo di contatto, θc, tra l’isola agglomerata e lo strato sottostante di
ossido nel campione di SGOI. Dalla micrografia TEM, mostrata in figura
3.1.2, è possibile stimare un valore di θc∼ 74°± 3°. Tale angolo è consistente
con il valore, θc∼73°, previsto per un’interfaccia Si/SiO2, mediante la ben
nota formula:

θc = arcos (γSiO2−vac − γSi−SiO2
) /γSi−vac (3.4)

dove γSiO2−vac ∼ 0.75j/m2, γSi−SiO2
∼ 0.3j/m2 e γSi−vac ∼ 1.5j/m2 sono,

rispettivamente, le tensioni superficiali delle interfacce ossido/vuoto, sili-
cio/ossido e silicio/vuoto [23, 75, 82].

Una volta dimostrato che la presenza di energia elastica, nell’intervallo
dei parametri utilizzati, non mostra effetti sulla temperatura critica di for-
mazione dei void, verifichiamo se tale parametro ha un influsso sulla mor-
fologia delle isole agglomerate. Questo aspetto è molto importante in quanto
l’agglomerazione è stata proposta come processo per ottenere isole nanomet-
riche di Si e SiGe su ossido [54, 44].
A tale scopo effettuiamo un’analisi quantitativa della morfologia dei finger e
delle isole agglomerate, che sono il prodotto di due successive instabilità di
Reyleigh, descritte nel lavoro di Danielson et al.
Da un’analisi dettagliata di numerose immagini SEM, è possibile verificare
che i finger sono, in buona approssimazione equispaziati. In figura 3.1.8 viene
mostrato l’andamento della distanza tra finger 3, DFF , in funzione dello spes-
sore t del film superficiale, per i tre tipi di substrati utilizzati. DFF segue un
andamento approssimativamente lineare, sia nel caso del SOI che del SSOI,
sebbene nel secondo caso si abbiano valori sistematicamente più bassi che nel

3la distanza tra le fingers è misurata facendo una media tra la distanza tra i bordi
esterni di due fingers e la distanza tra due bordi interni della stessa coppia di finger, in
modo che il valore misurato sia assimilabile ad una distanza tra interassi
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Figura 3.1.8: Andamento della distanza dei finger, DFF al variare dello
spessore del film sottile t.

primo. La distanza tra i finger nel substrato di SGOI è consistente, all’inter-
no degli errori sperimentali, con l’andamento mostrato dai substrati di SOI.
La differenza tra l’andamento della distanza delle fingers, tra i campioni di

SOI ed SSOI, porta a pensare che vi sia un’influenza, da parte dell’energia
superficiale o dell’energia di strain, sul fenomeno di instabilità che induce la
formazione dei finger. Il fatto che il valore dello SGOI sia consistente con
l’andamento mostrato dal SOI, fa propendere per la seconda ipotesi, dato
che le energie superficiali del SSOI e dello SGOI sono comparabili [79].
L’influenza dello strain sulla morfologia dei substrati agglomerati è ancora
più evidente nelle isole.
In figura 3.1.9 vengono riportate la densità delle isole nei void e la dimensione
media della base delle isole, definita come la radice quadrata dell’area.
Chiaramente le isole nei campioni di SSOI sono più dense e più piccole rispet-
to a quelle sui campioni di SGOI e SOI.
La diminuzione delle dimensioni delle isole in presenza di strain può essere
facilmente spiegata comparando l’energia del film prima e dopo l’agglomer-
azione.
L’energia del film planare, prima dell’agglomerazione, può essere scritta me-

64



8 12 16 20 24 28
2

3

4

5

6

7

8

9

8 12 16 20 24 28

160

180

200

220

240

260

280

300

t (nm)
 

 

 SSOI
 SGOI
 SOI

 SSOI
 SGOI
 SOI

de
ns

ità
 d

el
le

 is
ol

e 
 (

10
8 cm

-2
 )

t (nm)

 

 

am
pi

ez
za

 d
el

la
 b

as
e 

(n
m

)

Figura 3.1.9: Densità delle isole agglomerate (a sinistra) ed ampiezza della
base (a destra) in funzione dello spessore t, per i tre substrati utilizzati.

diante la formula:

E2D = 2G
1 + ν

1 − ν
ǫ2t+ γSi−vac + γSi−SiO2

(3.5)

mentre l’energia per un isola agglomerata su ossido, imponendo la conser-
vazione del volume ed un angolo di contatto di 90°, può essere espressa
mediante la formula:

E3D =
3t

2R
(2γSi−vac + γSi−SiO2

− γSiO2−vac) − γSi−SiO2
(3.6)

Se ignoriamo il processo di transizione da film planare a isola, considerando
solo gli stati iniziali e finali, è possibile ottenere un raggio critico, Rc, per la
stabilità dell’isola, pari a:

Rc =
3t
2

(2γSi−vac + γSi−SiO2
− γSiO2−vac)

2G1+ν
1−ν

ǫ2t+ γSi−vac + γSi−SiO2
+ γSiO2−vac

(3.7)

Da tale relazione è evidente che la presenza di una deformazione nello strato
superficiale stabilizza isole di dimensioni minori rispetto a quelle che si avreb-
bero se si considerasse solo il termine di energia superficiale. In particolare,
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sostituendo nelle equazioni precedenti i valori riportati in letteratura per le
tensioni superficiali, per il modulo di scorrimento G e per il modulo di Pois-
son ν [13], si ottiene una diminuzione del 20% di Rc per le isole agglomerate
su SSOI rispetto a quelle su SOI, nell’intervallo di spessori t considerati.

3.2 Procedura di preparazione dei substrati di

SGOI ed SSOI

Durante questo lavoro di tesi è stata messa a punto una procedura di pulizia
per i substrati di SGOI e SSOI che consente di eliminare la presenza di even-
tuali contaminanti, senza deteriorare le proprietà cristalline e la struttura
morfologica dei substrati.
Tale procedura, necessaria per preparare i substrati alla successiva depo-
sizione delle MQW, è costituita da due fasi fondamentali, una pulizia chimica
ex-situ ed una pulizia termica in-situ. La pulizia termica è stata implemen-
tata tenendo conto dell’instabilità morfologica dei substrati di SGOI e, per
questa ragione, utilizza temperature massime di 900°C.
Sebbene, come mostrato in figura 3.1.5, il substrato di SSOI non sia soggetto
alle modificazioni morfologiche indotte dal processo di agglomerazione, viene
comunque danneggiato in seguito a cicli ad alta temperatura. E’ stato, infat-
ti, precedentemente verificato per substrati simili che, in seguito ad annealing
superiori a 950-1000°C, lo strato di ossido sepolto inizia a diffondere nel si-
licio, degradando le sue proprietà isolanti e difettando lo strato superficiale
[64].
Il primo passo della pulizia chimica consiste in un bagno ultrasonico in alcol
isopropilico della durata di 10 minuti che ha lo scopo di rimuovere impurità
macroscopiche quali, ad esempio, la polvere.
In seguito il campione viene immerso in una miscela di perossido di idrogeno
ed acido solforico nei rapporti H2O : H2O2 : H2SO4 = 2 : 1 : 6, che permette
di rimuovere contaminanti organici e metallici. Una successiva immersione
in HF diluito al 1% consente di rimuovere l’ossido nativo e di passivare con
idrogeno la superficie del campione [39]. In seguito, il campione viene nuo-
vamente immerso nella miscela H2O : H2O2 : H2SO4 = 2 : 1 : 6, il cui ben
noto potere ossidante consente di ottenere uno strato di ossido chimico con-
trollato dello spessore di circa 1-2 nm4[78, 38]. La presenza di questo ossido
protettivo è indispensabile per i nostri scopi, in quanto permette di trasferire
il campione nella camera UHV-CVD, senza che avvengano contaminazioni
dello strato di Si tensile o SiGe ed, inoltre, consente di avere una superfi-

4valore ottenuto da misure di ellissometria ed XPS non riportate
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cie protetta durante gli annealing termici ad alta temperatura, che vengono
effettuati nella seconda fase del trattamento. Il campione viene infine sci-
acquato in acqua corrente deionizzata (resistività 18 MΩcm), asciugato in
N2 gassoso ultrapuro ed immediatamente inserito nell’apparato ad ultra alto
vuoto, secondo le modalità descritte in precedenza (Capitolo II).
In figura 3.2.1 viene mostrato uno spettro XPS di un substrato di SGOI in
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Figura 3.2.1: Spettro XPS dopo la pulizia chimica ex-situ. Nell’in-set è
mostrato un dettaglio del segnale C 1s.

corrispondenza di questa fase del processo. Dalla figura è possibile stimare
una concentrazione residua di carbonio inferiore a 0.5%5(inset di figura 3.2.1
intervallo 255-305 eV). A circa 540 eV si nota un intenso segnale O 1s rel-
ativo allo strato di ossido superficiale, ottenuto mediante il trattamento del
campione con la miscela H2O : H2O2 : H2SO4 = 2 : 1 : 6.
Risultati analoghi sono stati ottenuti per il substrato di SSOI (le misure non
vengono riportate).

5valore calcolato rispetto alla concentrazione totale di silicio e germanio, secondo la
procedura esposta nel capitolo II
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La concentrazione di germanio nello SGOI è stata monitorata, prima e dopo
il trattamento chimico, mediante misure XPS dei segnali Si 2p e Ge 3d. Tali
misure hanno confermato che non vi è alterazione della concentrazione di
germanio all’interno della lega.
In seguito alla pulizia chimica, il campione viene introdotto nell’ apparato
ad ultra alto vuoto, dove lo strato di ossido chimico viene rimosso mediante
annealing termici.
Si effettua un riscaldamento iniziale di 30 minuti, alla temperatura di 500°C,
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Figura 3.2.2: Spettro XPS dopo la pulizia termica in-situ. Nell’inset è
mostrato un dettaglio del segnale C1s.

in atmosfera di idrogeno (pressione 1mTorr), allo scopo di rimuovere le im-
purezze adsorbite sul portacampioni (principalmente H2O), quando ancora
lo strato di ossido chimico protegge il substrato. In seguito, il campione
viene sottoposto a numerosi cicli di riscaldamento a temperature crescenti,
partendo da 550°C fino a circa 900°C, della durata di 15 secondi. Durante
tali cicli, in seguito ad ogni riscaldamento, la temperatura viene riportata al
valore di 500°C per 2 minuti.
Lo scopo dei cicli di riscaldamento a bassa temperatura (<800°C ) è quello di
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Figura 3.2.3: Spettro XPS del substrato in seguito ad una procedura di pulizia
modificata.

rimuovere le impurezze adsorbite sul campione e sul portacampioni in presen-
za dello strato di ossido protettivo. La presenza di quest’ultimo impedisce,
infatti, alle impurezze di legarsi al substrato. I cicli ad alta temperatura con-
sentono, invece, di rimuovere lo strato di ossido chimico superficiale rendendo
così il substrato pronto per la crescita epitassiale.
In figura 3.2.2 viene mostrato uno spettro XPS del substrato, una volta ul-
timata la procedura descritta. Dall’osservazione di figura 3.2.2 e dell’inset si
nota che le concentrazioni di contaminanti, quali ossigeno e carbonio, sono
inferiori allo 0.1%.
Il raggiungimento di una temperatura di circa 900°C è indispensabile per i
nostri scopi. E’ stato infatti mostrato nel precedente paragrafo che tempera-
ture inferiori lasciano un livello di contaminazione da ossido insoddisfacente
per una crescita epitassiale (figura 3.1.3 A e B).
Risultati analoghi sono stati ottenuti per i substrati di SSOI (le misure XPS
non vengono riportate).
La procedura descritta è il risultato di numerosi tentativi ed ottimizzazioni.
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Tra i tentativi effettuati, ci sembra utile descriverne uno che, sebbene ab-
bia condotto a risultati decisamente insoddisfacenti, consente di sottolineare
l’importanza della crescita dello strato di ossido protettivo.
In questa procedura non è stata effettuata l’immersione nella miscela di
H2O : H2O2 : H2SO4 = 2 : 1 : 6, prima dell’inserimento del campione nel
sistema ad ultra alto vuoto, terminando la pulizia chimica con l’immersione
nella soluzione di HF. Il campione ottenuto in questo modo non termina con
uno strato di ossido protettivo, bensì risulta passivato dall’idrogeno. In tali
condizioni, in seguito ai primi cicli di riscaldamento termico, utili per dosor-
bire lo strato di idrogeno, si verifica una contaminazione dovuta al carbonio
fisiosorbito. In figura 3.2.3 viene mostrato uno spettro XPS di un substrato
trattato nel modo descritto. Dagli spettri è possibile stimare una concen-
trazione di carbonio dell’ordine del 4-5% (inset di figura 3.2.3) che rende il
substrato inutilizzabile per la crescita epitassiale di strutture di buona qual-
ità.

Una volta ultimata la procedura di preparazione ottimale, viene deposi-

Figura 3.2.4: Pannello a: topografia AFM di un buffer di Si0.8Ge0.2, cresciuto
su SGOI (rugosità rms 0.8 nm); pannello b: topografia AFM di un buffer di
Si0.8Ge0.2, cresciuto su SSOI (rugosità rms 2 nm ).

tato sui substrati di SGOI e SSOI un buffer di Si0.8Ge0.2 cubico rilassato
dello spessore di circa 150 nm che ha lo scopo di migliorare la qualità della
superficie sulla quale depositare le MQW. In virtù del fatto che i substrati
utilizzati presentano lo stesso parametro reticolare dell’ epistrato da realiz-
zare , la sequenza di crescita è molto semplice e prevede, immediatamente
dopo la procedura di pulizia, la deposizione della lega di SiGe in un flusso di
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SiH4 e di GeH4 pari, rispettivamente, a 6 sccm e a 0.24 sccm, alla pressione
di 1.2 mTorr e ad una temperatura di 800°C.
La qualità del buffer è stata controllata analizzandone la morfologia superfi-
ciale tramite topografie AFM.
In figura 3.2.4 (a) e (b) sono mostrati due tipici buffer di 150 nm di spessore
cresciuti, rispettivamente, su substrati di SGOI e SSOI.
Da tali misure si riscontra la presenza di finestre di 60 x 60 [µm]2 prive di
difetti dovuti a contaminanti e caratterizzate da una rugosità superficiale
media di 0.8 nm nel caso dello SGOI e 2 nm nel caso del SSOI.
Le ondulazioni presenti sul buffer cresciuto sul SSOI, che gli conferiscono una
maggiore rugosità rispetto al buffer cresciuto sullo SGOI, sono compensate
dall’assenza dei difetti morfologici legati all’agglomerazione. Misure di foto-
luminescenza (non riportate) non hanno, inoltre, mostrato segni rilevabili di
dislocazioni otticamente attive.
In figura 3.2.5, mostriamo un immagine TEM di un buffer realizzato su
SGOI. Si nota che non è possibile osservare la presenza di un interfaccia tra
il buffer di Si0.8Ge0.2 cresciuto e lo strato di SiGe superficiale dello SGOI, nè
la presenza di dislocazioni, in accordo con le misure di fotoluminescenza.

Figura 3.2.5: Sezione TEM di un buffer di 150 nm cresciuto su SGOI. Si
nota la presenza dello strato di ossido sepolto (BOX) e l’assenza di segni di
dislocazioni o della presenza di una superficie di separazione tra lo strato di
SiGe del substrato e degli strati cresciuti.

71



3.3 Procedura di preparazione dei substrati di

Si Fz (100) e realizzazione di un substrato

virtuale Si0.8Ge0.2/Si

La realizzazione di una lega cubica rilassata di Si0.8Ge0.2, a partire da un
silicio cubico, introduce delle ulteriori difficoltà, legate alla presenza del dis-
accordo reticolare, rispetto al caso dello SGOI e del SSOI.
Come nel caso precedente, prima della deposizione della lega di Si0.8Ge0.2,
viene effettuata una pulizia del substrato Si Fz di partenza. Tale procedura
è estremamente semplice e consta, anch’essa, di un procedimento ex-situ ed
uno in-situ.
La pulizia ex-situ consiste nella sola immersione in alcol isopropilico e nel
trattamento in ultrasuoni per alcuni minuti.
La pulizia in-situ consiste in un annealing termico a 500°C, che ha lo scopo di
eliminare le impurezze adsorbite sul substrato e sul portacampioni ed un an-
nealing a alta temperatura (∼ 1100°), in atmosfera di idrogeno (PH2

∼4mTorr),
che consente di eliminare il carbonio e l’ossigeno chimicamente legati alla su-
perficie [38].
La concentrazione dei contaminanti, ottenuta mediante analisi XPS, al ter-
mine di questo processo, è trascurabile ovvero al di sotto della soglia di
rivelazione dell’apparato, che è dell’ordine di qualche parte su 10000. Per
quanto concerne la realizzazione di una lega rilassata di Si0.8Ge0.2, a partire
da un substrato di Si FZ, la sequenza di crescita prevede inizialmente la de-
posizione di un film epitassiale di Si di circa 1µm che consente di ricostruire
una superficie di buona qualità cristallina. Tale strato è realizzato in un flus-
so di SiH4 pari a 6 sccm, alla pressione di 1 mTorr e ad una temperatura di
850°C.
Una volta ottenuta una superficie di buona qualità per la crescita eteroepitas-
siale, deve essere realizzato uno strato di Si0.8Ge0.2 completamente rilassato,
partendo da uno strato di Si cubico.
Come discusso nel capitolo 1, un film depositato su un substrato con diverso
parametro reticolare, rilassa per spessori maggiori dello spessore critico, in-
troducendo un’elevata densità di dislocazioni penetranti (109 ÷ 1011) cm−2,
che possono difettare pesantemente gli strati attivi [74].
La densità di dislocazioni può essere drasticamente ridotta (fino a 106 cm−2),

realizzando il cosiddetto substrato virtuale.
Quest’ultimo viene cresciuto alla temperatura di 800°C e si compone di due
parti.
La prima si ottiene aumentando gradualmente il rapporto germano/silano
nella camera di crescita, in modo da ottenere una variazione graduale,da 0
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Figura 3.3.1: Pannello (a): sezione TEM di un substrato virtuale realizzato
su Si FZ. Si distingue chiaramente la regione a concentrazione di Ge vari-
abile, contraddistinta dalla presenza di strutture attribuibili alla presenza di
dislocazioni e la regione a concentrazione costante. Pannello (b): Immag-
ine AFM (80 x 80 µm) del cross-hatch pattern del substrato virtuale (in
alto) e schema del meccanismo di formazione dell’ondulazione dovuta alla
distorsione elastica dei piani del SiGe cresciuto su un substrato di Si.

fino al 20% , della concentrazione di Ge nella lega . La velocità di incremento
della concentrazione nella lega, detta grading rate 6 è di circa 8.7%(Ge)/µm
e lo spessore totale è di 2.4µm. La seconda regione del substrato virtuale è
costituita da una lega di SiGe ad una concentrazione costante pari al 20% in
germanio dello spessore di 1.7µm.
Come dimostrato dall’immagine TEM riportata in figura 3.3.1 (a), la proce-
dura di crescita descritta, determina un confinamento delle dislocazioni al-
l’interno del primo strato di SiGe a concentrazione variabile, mentre lo strato
a concentrazione fissa cresce partendo da una condizione di quasi totale ri-
lassamento. Si nota infatti che, in prossimità dell’interfaccia con il substrato

6definita come l’aumento percentuale della concentrazione di germanio nella lega per
micron di campione cresciuto
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di Si, i segmenti di dislocazione hanno dimensioni e orientamento irregolari,
mentre nella regione a concentrazione variabile tendono ad ordinarsi fino a
diventare lunghi e paralleli. In prossimità dello strato uniforme tali segmenti
risultano scomparsi.
Dal punto di vista della morfologia superficiale, i substrati virtuali presen-
tano una caratteristica trama, detta cross-hatch pattern [12], visibile in figura
3.3.1 (b) in cui si riporta la topografia AFM di uno dei substrati realizzati.
Essa è costituita da ondulazioni regolari della superficie, disposte lungo le
direzioni <110> ed equivalenti, dovute alla tensione non omogenea, schema-
tizzata in figura 3.3.1 (b), che è associata alla mappa di dislocazioni dovute al
disaccordo reticolare. Queste tensioni locali possono determinare deposizioni
non uniformi, specialmente nelle crescite ad alta temperatura, quando l’ele-
vata lunghezza di diffusione sulla superficie permette agli atomi di collocarsi
nei punti di minima energia. Dall’immagine è possibile stimare una rugosità
dell’ordine dei 10 nm.
In conclusione è possibile fare un confronto tra i substrati di Si0.8Ge0.2 real-
izzati su SGOI ed SSOI con quelli realizzati su Si Fz.
E’evidente che i substrati realizzati su SGOI e SSOI risultano di qualità supe-
riore, data la bassa rugosità e l’assenza di dislocazioni, rispetto al substrato
virtuale. Tali caratteristiche rendono questi substrati particolarmente adatti
alla realizzazione di dispositivi per il trasporto elettronico ad elevata mo-
bilità, in quanto la rugosità delle interfacce è uno dei principali fattori che
limitano la mobilità dei portatori [81]. Un vantaggio non meno importante
è rappresentato dal fatto che i buffer realizzati su tali substrati sono molto
meno onerosi da un punto di vista del tempo di realizzazione delle strutture
e, di conseguenza del costo di realizzazione. A tale proposito, basta pensare
che la realizzazione dei substrati virtuali richiede circa 8 ore, mentre, per
ottenere dei buffer di una buona qualità cristallina su SGOI e SSOI, è suffi-
ciente una deposizione di circa 40 minuti.
In questo lavoro abbiamo depositato le MQW sui tre tipi di substrato de-
scritti, in modo da confrontare tra loro i relativi spettri di assorbimento
infrarosso. Inoltre, nonostante i substrati virtuali presentino gli svantaggi
elencati rendono più facile l’interpretazione degli spettri infrarossi. In par-
ticolare, come dimostrato da misure di assorbimento IR (non riportate), su
MQW realizzate su SSOI e SGOI, sono presenti assorbimenti relativi ai modi
di stretching Si-O-Si, negli intervalli 92-109 meV e 130-160 meV. Tali assor-
bimenti risultano molto intensi per via della geometria di misura a multipla
riflessione, che verrà descritta nel prossimo capitolo, e rendono difficoltosa
l’individuazione dei picchi relativi alle transizioni intersottobanda.
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3.4 Realizzazione delle MQW

A partire dai buffer di Si0.8Ge0.2, realizzati sui tre substrati disponibili, è
stata cresciuta una famiglia di MQW caratterizzate, da un pozzo in silicio
tensile di spessore variabile e da una barriera in SiGe, di composizione e
spessore anch’essi variabili.
La presenza di un rilevante disaccordo reticolare in questo tipo di eterostrut-
ture pone dei limiti agli spessori degli strati ed al numero di QW che è
possibile crescere prima che si verifichi un rilassamento totale o parziale dello
strain accumulato.
Abbiamo visto che tale rilassamento può avvenire tramite l’inserimento di
dislocazioni (rilassamento plastico) o tramite la formazione di strutture tridi-
mensionali (rilassamento elastico).
Entrambe le evenienze devono essere accuratamente evitate in quanto, come
spiegato in dettaglio nel paragrafo 1.4, le proprietà elettroniche delle eterostrut-
ture realizzate sono strettamente correlate alla presenza dello strain.
Per quanto concerne il rilassamento plastico mediante l’introduzione di dis-
locazioni, lo strain accumulato nel singolo strato di Si-tensile e lo strain
complessivo di tutta la struttura devono essere al di sotto del valore critico
per l’introduzione di dislocazioni.
In strutture con barriere rilassate di Si0.8Ge0.2 il numero di strati di Si ten-
sile che si possono depositare risulta quindi limitato dal valore dello spessore
critico, hc ≈ 170 nm, calcolato in figura 1.1.2, secondo il modello di Peaple e
Bean [72]. Viceversa tale numero può essere incrementato depositando multi-
strati a deformazione compensata, in cui gli strati di Si tensile sono alternati
a strati di SiGe con deformazione compressiva, come descritto nel paragrafo
1.1.
Poiché la realizzazione di laser a cascata quantica prevede la deposizione di
molti strati pseudomorfici, abbiamo ottimizzato i parametri di crescita, oltre
che per la deposizione di barriere di Si0.8Ge0.2 rilassate, anche per la realiz-
zazione di strati planari compressivi di Si1−yGey, con y>0.2, cresciuti sugli
strati di cubici di Si0.8Ge0.2.
E’ noto che in questi sistemi la crescita planare è limitata a spessori tanto
maggiori quanto minore è il disaccordo reticolare ǫ = (afilm−asub)/asub, dove
afilm e asub sono, rispettivamente il parametro reticolare del film di Si1−yGey

e del substrato.
Quanto affermato può essere visto nella figura 3.4.1, in cui sono mostrate tre

immagini AFM (3 x 3 µm) di strati di Si1−yGey/Si0.8Ge0.2 con y crescente,
a parità degli altri parametri di crescita. Come riportato in figura 3.4.1, al-
l’aumentare di y nella lega, aumenta il disaccordo reticolare ǫ.
Per tali strati sono stati stimati degli spessori equivalenti pari a circa 20 nm,
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Figura 3.4.1: Immagini AFM (3 x 3 µm) di uno strato SiyGe1−y/Si0.8Ge0.2

al variare della concentrazione di germanio e quindi del disaccordo reticolare.

tramite misure di ellissometria visibile e AFM su substrati patternati (misure
non riportate).
Dall’esame di figura 3.4.1 è possibile vedere che, al diminuire del disaccordo
reticolare si ha una variazione molto significativa della morfologia del cam-
pione ed in particolare che per ǫ=0,0132 si ha la formazione di domes, per
ǫ=0,0112 di hut cluster, mentre per ǫ=0,0066 si ha una morfologia planare.
Anche se lo spessore che è possibile crescere in forma planare decresce a par-
ità di condizioni di crescita con il disaccordo reticolare, bisogna considerare il
fatto che maggiore è la concentrazione di Ge nella lega, maggiore è la defor-
mazione compressiva presente, e minore lo spessore necessario per ottenere
la compensazione della deformazione tensile prodotta nel silicio.
In particolare, in questo lavoro di tesi ci siamo concentrati sulla deposizione
di MQW con barriere di spessore di 10 e 20 nm di Si0.64Ge0.36 compressivo
e Si0.8Ge0.2 cubico.
Utilizzando la relazione 1.11, è possibile stimare che le condizioni di perfetta
compensazione dello strain, per una quantum well di 6 nm di silicio pseu-
domorfo ad un buffer di Si0.8Ge0.2, si ottengono alternando allo strato di
Si tensile una barriera di Si0.64Ge0.36 dello spessore di 10 nm. E’ comunque

76



importante ribadire il fatto che, anche se la condizione di bilanciamento dello
strain non viene verificata in maniera esatta, la semplice introduzione di una
coppia di strati compressivo/tensile, consente di ottenere degli spessori critici
Hc molto elevati. Ad esempio se utilizziamo uno strato di Si0.64Ge0.36 di 4
nm, anzichè di 10 nm, è possibile ottenere un valore dello spessore critico
Hc>1µm (tale valore è stato ottenuto seguendo la procedura esposta nella
parte finale del paragrafo 1.1).
Nessuna delle MQW realizzate durante la presente tesi verifica esattamente
le condizioni di bilanciamento dello strain, sebbene tale condizione, grazie
all’ottimizzazione dello strato planare di Si0.64Ge0.36, possa essere facilmente
realizzata nel nostro apparato di crescita. Comunque tutte le MQW sono
state cresciute in modo che lo strain accumulato nella struttura fosse al di
sotto del valore critico. L’assenza di rilassamento plastico è stata verifica-
ta quindi sperimentalmente mediante l’analisi TEM in alta risoluzione e la
spettroscopia Raman, come vedremo in seguito.

Per ottimizzare la morfologia dei vari strati planari abbiamo depositato

Figura 3.4.2: Sezione TEM di un multistrato cresciuto su SGOI (a sinistra)
e su substrato virtuale (a destra)

diversi campioni al variare della temperatura. Tenendo conto che la stes-
sa temperatura di crescita deve essere utilizzata per tutti gli strati coinvolti
nella MQW, un giusto compromesso tra qualità del materiale, effetti di inter-
diffusione alle interfacce e rugosità di superficie sui singoli strati, è risultato
l’utilizzo di temperature di crescita di 700°C.
Gli strati attivi delle MQW sono stati, quindi, realizzati a 700°C e ad una
pressione di 1.2 mTorr in un flusso di SiH4 pari a 6 sccm e di GeH4 variabile,
a seconda della concentrazione della barriera, tra 0.24 sccm e 0.4 sccm.
Le rate di crescita dei vari strati nella regione attiva sono state tarate medi-
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ante misure TEM e di ellissometria visibile.
A titolo di esempio, in figura 3.4.2 viene mostrata un’ immagine TEM di un
multistrato da noi realizzato su SGOI e su substrato virtuale.
Dall’analisi di figura 3.4.2 si nota che i multistrati hanno interfacce abrupte
e planari, non presentano dislocazioni e non ci sono evidenze di fenomeni di
segregazione. Alcune MQWs sono anche state analizzate mediante spettro-
scopia Raman eccitata con radiazione di lunghezza d’onda λ=632 nm. Le
misure sono state fatte nel laboratorio del Professor. M. Nardone all’Univer-
sità degli Studi dell’Aquila, mediante un microscopio confocale micro-Raman
′′Labram′′.
Nella figura 3.4.3 viene riportato lo spettro Raman di una MQW composta

Figura 3.4.3: Spettro Raman di una MQW composta da 10 buche di
Si/Si0.8Ge0.2 (in alto); spettri Raman dei substrati di SSOI e SGOI (in
basso).

da 10 buche di 6 nm di Si confinate da barriere di Si0.8Ge0.2 cresciute su sub-
strato SSOI. Tale spettro è confrontato con quelli relativi ai substrati SSOI
e SGOI, il cui stato di strain e la composizione sono noti.
Si può osservare che tutti e tre gli spettri presentano un picco a 521 cm−1

dovuto al fonone ottico del Si del substrato di Si rilassato (la parte al di sotto
dell’ossido). Nello spettro del substrato di SSOI si osserva un secondo picco
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a 515.1 cm−1, dovuto al fonone ottico dello strato di silicio tensile, mentre in
quello del substrato di SGOI si osserva un picco a 508.7 cm−1, dovuto alla
vibrazione Si-Si nello strato di Si0.8Ge0.2 rilassato di tale del substrato. Nello
spettro della MQW si osserva la presenza di tutti e tre i picchi, le cui en-
ergie coincidono entro 0.4 cm−1 con quelli precedentemente elencati. Inoltre
l’intensità dei picchi dovuti agli strati del Si tensile e del Si0.8Ge0.2 rilassato
sta nel rapporto 1:2.8, in accordo con gli spessori complessivi relativi, pre-
senti nella struttura (110 nm di Si tensile e 310 nm di Si0.8Ge0.2 ). Questo
conferma che le barriere depositate sono effettivamente formate da Si0.8Ge0.2

rilassato e che le buche di Si sono pseudomorfe rispetto a queste, ossia la
struttura non è rilassata plasticamente.
Le sottobande quantizzate all’interno delle QW sono state popolate medi-
ante transfer doping, ovvero abbiamo drogato con atomi di fosforo la regione
corrispondente alla barriera di SiGe, mentre la regione delle QW di silicio
non è stata drogata. Il drogaggio avviene per mezzo dell’introduzione di una
piccola quantità di fosfina (PH3) in camera durante la crescita della barriera.
Il rapporto delle pressioni parziali della fosfina rispetto al silano e germano
è dell’ordine di 10−5, a cui corrisponde una concentrazione di donori di circa
1018 cm−3. La presenza dei livelli di impurezza elettronici nella regione di
barriera determina uno squilibrio nel livello di Fermi, che induce un trasferi-
mento delle cariche nella regione di buca. La separazione delle cariche che ne
risulta, genera un potenziale elettrostatico che dà luogo ad una distorsione
del profilo di banda, detta band bending.
L’efficienza del trasferimento di carica è legata in maniera complessa a parametri
caratteristici delle MQW, quali, ad esempio, la concentrazione dei droganti
nella regione di barriera, l’entità del fenomeno del band bending, la larghezza
del pozzo in silicio, il valore dell’off-set dell’eterogiunzione, la distanza tra
la regione drogata e la buca. In particolare, nel nostro caso, il drogaggio
all’interno della buca è stato variato, a secondo delle necessità, cambiando la
concentrazione di impurezze di fosforo nella regione di barriera oppure intro-
ducendo uno strato di SiGe intrinseco, detto spacer, tra la regione drogata
della barriera e la buca.

3.5 Caratterizzazione elettrica delle eterostrut-

ture

In questa sezione verrà effettuata una caratterizzazione elettrica delle multi-
strutture realizzate mediante misure di mobilità µ e densità di portatori n2d.
Tale caratterizzazione è necessaria, in primo luogo, per testare la qualità
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delle strutture cresciute sui substrati di SGOI e SSOI, valutando, in tal mo-
do, l’efficacia della procedura di preparazione dei substrati descritta nella
precedente sezione.
A tale scopo sono stati realizzati dei gas bidimensionali di elettroni (2DEG)
cresciuti su SGOI e su substrato virtuale, al fine di compararne le caratter-
istiche. Particolare attenzione è stata destinata alla misura della mobilità
dei portatori. Il raggiungimento di un elevato valore di µ infatti, può essere
ritenuto un buon indicatore della qualità dei campioni cresciuti, in quanto
presuppone l’assenza di fenomeni di rilassamento dello strain che generano
dislocazioni e, più in generale, di irregolarità nelle interfacce (interfacce non
abrupte, elevate rugosità ecc.).
Una volta testata la qualità dei campioni mediante lo studio dei 2DEG ,
sono state effettuate misure di effetto Hall sulle multi-quantum well vere e
proprie. La caratterizzazione elettrica delle MQW ha lo scopo di fornire in-
dicazioni preliminari per la comprensione degli spettri infrarossi. Tali misure
consentono infatti di verificare se è avvenuto un trasferimento di carica nei
livelli quantizzati del pozzo di silicio, di determinare la densità di portatori
bidimensionali trasferiti ed inoltre di studiare le caratteristiche del drogaggio
in funzione delle condizioni di crescita.

3.5.1 Configurazione di misura per la caratterizzazione
elettrica delle multistrutture

La stima di mobilità e di densità bidimensionale di portatori nei 2DEG e
nelle MQW è stata condotta mediante misure di effetto Hall classico [14].
Il dispositivo utilizzato, mostrato in figura 3.5.1 insieme allo schema elet-

trico di misura, è una barra di Hall realizzata mediante litografia ottica e
attacco RIE (reactive Ion Etching).
Con questa tecnica, tramite misure I-V in campo magnetico è possibile ri-
cavare la densità di portatori n2D e la conducibilità σ partendo dall’espres-
sione delle componenti del tensore resistività [14]. Tali componenti sono
legate a quantità note, quali la lunghezza L, la larghezza W della barra e il
valore del campo magnetico B, e a quantità misurabili, quali la corrente I
che fluisce nella barra, la caduta di tensione Vx longitudinale e la caduta di
tensione di Hall trasversale VH .

ρxx =
Vx ·W
I · L = σ−1 (3.8)

ρyx =
VH

I
=

B

q · n2d

(3.9)
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Figura 3.5.1: Barra di Hall e schema del circuito elettrico per la misura di
effetto Hall. La porzione di 2DEG delimitata dal dispositivo comprende una
regione rettangolare e le piazzole per la metallizzazione dei contatti elettrici.

Misurando la tensione di Hall VH e la corrente I che scorre nella barra, una
volta nota l’intensità del campo magnetico, si calcola la densità dei portatori
n2D. Misurata poi direttamente la conducibilità, attraverso la relazioni nota
σ = |n2D · µ|, si usa la n2D per ricavare il valore della mobilità µ.

3.5.2 Caratterizzazione elettrica dei 2DEG e delle MQW

Al fine di confrontare il materiale cresciuto su substrati di SGOI e su sub-
strato virtuale abbiamo depositato su entrambi una sequenza tipica di strati,
studiata per ottenere un gas bidimensionale di elettroni ad elevata mobilità
(figura 3.5.2) [28].

Il confinamento degli elettroni viene realizzato mediante la crescita del
canale di Si pseudomorfo al buffer di Si0.8Ge0.2 . Lo strato drogato di tipo n
fornisce, per trasferimento di carica, gli elettroni per formare il gas. Lo strato
separatore serve a distanziare il film drogato dal canale del 2DEG, portando
ad una riduzione dello scattering coulombiano degli elettroni del gas con le
impurezze ionizzate dello strato drogato.
I gas di elettroni sono stati studiati nell’intervallo di temperatura 0.4-300K.
In figura 3.5.3 vengono riportati gli andamenti in funzione della temperatura
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Figura 3.5.2: Schema delle sequenza di strati depositati su substrato virtuale
e SGOI per ottenere un 2DEG ad elevata mobilità.

di µ (Pannello A) e n2D (Pannello B) per due campioni da noi cresciuti su
substrato virtuale e su SGOI.
Al diminuire della temperatura si riscontra un aumento della mobilità µ dei
portatori per entrambi i campioni che va da circa 2000 cm−1/V s a 300K a
105 cm−1/V s a 0.4 K. Tale aumento è dovuto alla diminuzione dello scatter-
ing da fononi che è il meccanismo principale che limita la mobilità ad alte
temperature [3, 81].
Il valore ottenuto per il 2DEG cresciuto su SGOI è prossimo a quello del
2DEG cresciuto su substrato virtuale. E’, però, prevedibile che la realiz-
zazione di un 2DEG sul substrato di SSOI, sul quale come dimostrato nella
precedente sezione, non vi sono difetti dovuti all’agglomerazione, produca dei
valori di mobilità più elevati. Tale struttura è attualmente in preparazione e
sarà oggetto presto oggetto di studio.
Il confronto con le mobilità misurate per altri 2DEG in eterostrutture Si/SiGe
indica che i campioni da noi realizzati hanno mobilità molto elevate, con-
frontabile con i migliori risultati riportati in letteratura [74].
Al diminuire della temperatura la densità di portatori diminuisce, per en-
trambi i campioni, fino a diventare pressoché costante al di sotto di 30 K

82



1 10 100
103

104

105

0.1 1 10 100
1011

1012

1013

Pannello A

 

 
   

(c
m

2 /V
s)



T(K)

 SGOI
 substrato virtuale

Pannello B

 

 

n
2D

 (
cm

-2
 ) 


T(K)

 SGOI
 substrato virtuale

Figura 3.5.3: Mobiltà e concentrazione dei portatori in funzione della
temperatura per un 2DEG cresciuto su SGOI e su substrato virtuale.

raggiungendo il valore di circa 2 ·1011 cm−2 per lo SGOI e 1 ·1012 cm−2 per il
substrato virtuale. Tale diminuzione è dovuta al congelamento dei portatori
nei canali di conduzione paralleli al Si deformato. E’ però possibile notare
che la dipendenza di n2D dalla temperatura è molto più blanda nel caso del
gas di elettroni cresciuto su SGOI e che il valore di n2D a temperatura am-
biente è di circa un ordine di grandezza inferiore rispetto a quello esibito dal
2DEG su substrato virtuale (n2D ≈ 3.6 · 1013 cm−2 per il substrato virtuale
e n2D ≈ 1 · 1012 cm−2 per lo SGOI). Tale differenza è dovuta al fatto che, nel
caso del 2DEG su SGOI il canale di silicio tensile è cresciuto in prossimità
dello strato di ossido isolante, in modo da sopprimere i contributi parassiti
al trasporto dovuti al substrato. Tale risultato presenta importanti risvolti
tecnologici se considerato in vista della realizzazione di dispositivi mesoscop-
ici funzionanti a temperature non criogeniche.
A tale proposito è importante notare che la presenza di canali di conduzione
paralleli, sebbene drasticamente ridotta, non è ancora completamente scom-
parsa.
In figura 3.5.4 viene mostrata la mobilità a temperatura ambiente misurata
su campioni di struttura nominale e drogaggio identici.
Dall’analisi di 3.5.4 è possibile riscontrare un andamento lineare tra la mobil-
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Figura 3.5.4: Misure di mobilità a T=300K effettuate su diversi 2DEG di
struttura nominale e drogaggio identici.

ità µ e la densità di portatori n2D . Tale proporzionalità può essere spiegata
ipotizzando che lo strato di SiGe drogato fornisca un canale di conduzione
parallelo, che diventa rilevante ad alte temperature ed ad elevati drogag-
gi. L’analisi convenzionale a singolo strato conduttore effettuata produce, in
presenza di canali paralleli di conduzione, una sovrastima del valore di n2D

compatibile con la variazione in osservata in figura 3.5.4. Come conseguenza,
i valori i mobilità ottenuti a temperatura ambiente, mostrati in figura 3.5.4,
sottostimano il valore reale della mobilità del canale del canale di Si tensile
che è di circa 2000 cm−1/V s
Una volta verificata la qualità delle strutture cresciute e l’efficacia della pro-
cedura di pulizia dei substrati, sono state effettuate misure di n2d al variare
della temperatura e del numero di buche per un set di MQW cresciute su
SGOI ed SSOI. Le MQWs studiate sono caratterizzate da un spessore del
pozzo pari a 6 nm e da una barriera di Si0.8Ge0.2 dello spessore di 10nm.
Le misure hanno lo scopo di stimare il numero di portatori trasferiti all’in-
terno delle MQW e di valutare la riproducibilità del drogaggio.
Le singole QW facenti parte della MQW possono essere ritenute canali par-
alleli di conduzione. In presenza di più canali di conduzione in parallelo, la
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L’errore è stato determinato effettuando misure in diverse regioni di ogni
singolo campione.

mobilità µ e la densità di portatori n possono essere espresse mediante le
formule:

µ =
Σniµi

2

Σniµi
(3.10)

n =
(Σniµi)

2

Σniµi
2

(3.11)

E’ lecito assumere, data la periodicità delle strutture e il buon controllo
raggiunto nelle crescite, che le QW appartenenti alla stessa MQW abbiano
mobilità molto simile. In tal caso l’equazione 3.11 si riduce a:

n = Σni (3.12)

Dall’equazione 3.12 segue che, in condizioni di drogaggio uniforme, il numero
di portatori debba aumentare linearmente con il numero di QW.In figura
3.5.5 è mostrato l’andamento della densità di portatori n2D misurata a 10 K
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ed a 300 K in funzione del numero di Quantum Well drogate. L’andamento
esibito ad entrambe le temperature è lineare all’interno dell’errore sperimen-
tale fornendo una conferma della riproducibilità del drogaggio. Dall’esame di
figura 3.5.5 si nota, inoltre, una più piccola variazione del numero di portatori
tra 10K e 300K, se confrontata con quella del 2DEG cresciuto su substrato
virtuale. Questo dimostra che tutti gli elettroni sono trasferiti dagli stati
donori delle barriere nelle QW, come ci si aspetta in mancanza dello strato
separatore.
Un fit lineare dei dati a 10K permette di stimare una densità di potatori per
buca pari a circa 3 · 1012cm−2.
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Capitolo 4

Transizioni intersottobanda in

Quantum Well di Silicio

In questo capitolo verranno mostrati i risultati ottenuti dalla caratterizzazione
ottica delle transizioni intersottobanda (ISBT) per una famiglia di MQW
basate sull’eterostruttura Si/Si1−xGex, al variare dello spessore delle QW,
del numero delle QW, della composizione delle barriere e del substrato di
partenza.
Tale caratterizzazione è principalmente mirata a dimostrare la presenza di
effetti di confinamento elettronico nelle MQW realizzate e a verificare l’e-
sistenza di un off-set in banda di conduzione che consenta di implementare
un’efficace ingegneria delle bande, in vista della futura realizzazione di un
QCL operante nella regione dei THz.
In particolare, in questo capitolo, sarà presentato uno studio dettagliato della
posizione, dell’intensità, della larghezza di riga e della dipendenza in temper-
atura delle transizioni studiate.
I risultati sperimentali concernenti la posizione delle transizioni verranno
sistematicamente confrontati con delle predizioni teoriche ottenute mediante
calcoli tight-binding, basati su una Hamiltoniana di singola particella di tipo
sp3d5s∗ [84, 30].
La forma di riga verrà, invece, studiata nell’ambito della teoria di singola
particella presentata nel lavoro di T. Ando [3].
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4.1 Geometria della misura ottica e preparazione

dei campioni

La scelta della geometria di misura è strettamente connessa alla presenza
delle regole di selezione discusse nel primo capitolo ed al fatto che gli assorbi-
menti correlati alle transizioni intersottobanda sono generalmente di modesta
entità, visto lo spessore limitato delle strutture.
A tale proposito basta pensare al fatto che il coefficiente di assorbimento per
le transizioni intersottobanda in QW di silicio germanio è dell’ordine di 4 ·104

cm−1 [31]. Ne segue che, se consideriamo, ad esempio una QW di spessore
pari a 5 nm, si ottiene un’assorbanza dell’ordine del 2%. Un picco di as-
sorbimento di tale entità può risultare di difficile rivelazione, specialmente
se, come avviene nel nostro caso, sono presenti picchi più intensi nella stessa
regione spettrale.
Seguendo una procedura consolidata in letteratura [7], le misure sono state

Figura 4.1.1: Schema della struttura guidante realizzata sulle MQW.

condotte in geometria di trasmissione, attraverso una struttura guidante, re-
alizzata sagomando opportunamente gli stessi campioni oggetto della misura.
Tale geometria, come vedremo in seguito, consente di sfruttare le regole di
selezione per le transizioni intersottobanda alla scopo di facilitare l’individ-
uazione del picco di assorbimento determinando, allo stesso tempo, un au-
mento dell’assorbanza.
Per realizzare la struttura guidante, i campioni sono stati tagliati, utilizzan-
do una sega al diamante, con facce di ingresso ed uscita parallele e a 45° ±
5° con la direzione di crescita e con la faccia del substrato. Le facce a 45°
e la superficie del campione dal lato del substrato sono state lappate fino
ad ottenere una superficie riflettente nel visibile mediante carte abrasive di
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rugosità variabile da 30 µm a 0.1 µm. Una delle facce del campione, quella
prossima alle MQW, è stata metallizzata mediante un’evaporazione di 5 nm
di cromo e di 80 nm di oro.
In figura 4.1.1 viene mostrato uno schema della struttura guidante realizzata.
Il campo elettromagnetico viene fatto incidere normalmente rispetto ad una
delle facce a 45° della struttura guidante , in modo da subire una serie di
riflessioni totali, prima di uscire dalla faccia a 45 ° opposta.
Le strutture guidanti da noi realizzate hanno una lunghezza che va da 3 mm a
5.5 mm ed uno spessore di circa 0.7 mm. Tali dimensioni consentono al fascio
di essere riflesso da 3 a 5 volte all’interno del campione, passando numerose
volte nella regione occupata dalle MQW. E’ chiaro che questa geometria a
multiple riflessioni consente di ottenere un primo aumento di intensità del
picco delle ISBT.
Un ulteriore accorgimento può essere adottato per migliorare il rapporto

Figura 4.1.2: Geometria dell’esperimento ottico. La struttura guidante viene
montata in configurazione di trasmissione all’interno del criostato a flusso
d’elio. Due beam stopper di rame vengono posizionati sul criostato in modo
che solo la luce trasmessa attraverso il campione possa essere rivelata.

segnale rumore della misura. A tale scopo il campione viene montato nel
criostato in modo che la sola luce raccolta dal rilevatore è quella che at-
traversa il campione. Tale condizione è stata ottenuta, come mostrato in
figura 4.1.2, mediante l’utilizzo di due beam stopper di rame.
La geometria descritta si differenzia da quella adottata comunemente in un
esperimento di trasmissione, in quanto si basa sulla propagazione guidata
del campo incidente. Per questa geometria possono essere distinte due polar-
izzazioni: la polarizzazione Trasverso-Elettrica (TE) e Trasverso-Magnetica
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(TM), a seconda che il campo elettrico o quello magnetico siano puramente
trasversali rispetto alla direzione di propagazione del fascio nella struttura
guidante. In figura 4.1.1 viene mostrata una rappresentazione schematica
delle due polarizzazioni, dalla quale si nota che solo la polarizzazione TM
ha una componente del campo elettrico parallela alla direzione di crescita.
Ne segue che il picco della ISBT sarà presente esclusivamente in uno spet-
tro registrato per questa polarizzazione del campo incidente e sarà, invece
assente per la polarizzazione TE. Tale differenza può essere sfruttata, come
sarà chiarito in seguito, per semplificare l’individuazione del picco relativo
alla transizione intersottobanda.
In figura 4.1.3, panello A, vengono mostrati due tipici spettri di trasmit-
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Figura 4.1.3: Pannello A: spettri di luce trasmessa, registrati a 15K, per
una MQW composta da 10 QW di 8nm. Pannello B: spettri del pannello A
normalizzati.

tanza, registrati a 15K, per le polarizzazioni TM e TE, su una delle MQW
realizzate1, caratterizzata, come dimostreremo in seguito, da un picco di as-
sorbimento dovuto alle ISBT ad un’energia di 24.7 meV.
Dall’osservazione di figura 4.1.3 A si nota che l’individuazione della ISBT non

1Campione F descritto in tabella 4.1 nel paragrafo 4.3.2
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è immediata a causa di una complicata dipendenza della luce trasmessa dalla
polarizzazione incidente, dovuta principalmente alle proprietà dicroiche del
set-up sperimentale (beam splitter, finestre, specchi, rilevatore). Allo scopo
di eliminare tali dipendenze, gli spettri, nelle due polarizzazioni TE e TM,
sono stati normalizzati con degli spettri registrati in assenza di campione,
detti TE0 e TM0.
Il risultato della normalizzazione è mostrato in figura 4.1.3 (pannello B).
Negli spettri normalizzati è possibile riscontrare una banda di assorbimenti
stretti (circa 0.7 meV di larghezza di riga) nell’intervallo tra 30 e 45 meV. Tali
assorbimenti, eccetto per l’intensità, sono indipendenti dalla polarizzazione
e chiaramente riconducibili ad assorbimenti dai livelli idrogenoidi del fosforo
[21].
Nell’intervallo 17-33 meV è presente un intenso assorbimento nello spettro
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Figura 4.1.4: Rapporto di trasmissione TR per il campione F.

della polarizzazione TM che è, invece, assente nella polarizzazione TE. Tale
segnatura spettrale è attribuibile ad un assorbimento dovuto alla transizione
fondamentale E10 all’interno delle QW. Questa ipostesi verrà ampiamente
discussa in seguito, dimostrando che le transizioni fondamentali, misurate
nei vari campioni, dipendono dalla presenza del drogaggio e scalano con lo
spessore e la discontinuità di banda, come previsto dalla teoria.
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La presenza del picco di assorbimento relativo all’ISBT può essere ulte-
riormente messa in risalto, eliminando le segnature spettrali indipendenti
della polarizzazione, mediante la definizione del rapporto di trasmissione
TR = TM/TM0

TE/TE0
, mostrato in figura 4.1.4.

La compensazione tra le componenti indipendenti dalla polarizzazione, fa si
che l’unica struttura chiaramente identificabile in figura sia un intenso picco
di assorbimento, all’energia di 24.7 meV, relativo alla transizione intersotto-
banda.
E’ però importante notare che, data l’intensità dei picchi del fosforo, la com-
pensazione tra le due polarizzazioni non è perfetta e, pertanto, vengono
generati degli spike nell’intervallo di frequenze caratteristico degli assorbi-
menti idrogenoidi del fosforo. Tali spike possono essere eliminati con facilità
dai rapporti di trasmissione , in quanto sono caratterizzati da righe molto
strette se confrontate con i picchi delle ISBT.
In conclusione, in figura 4.1.4 viene chiaramente messo in luce il fatto che la
visualizzazione del rapporto di trasmissione TR semplifica l’individuazione dei
picchi di assorbimento relativi alle transizioni intrabanda nelle MQW e, per
questa ragione, nella restante parte del presente lavoro di tesi, le trasmittanze
TE, TM , TE/TE0, TM/TM0 non saranno oggetto di ulteriore analisi.

4.2 Ottimizzazione della struttura guidante

In questo paragrafo verranno presentati alcuni aspetti relativi all’ottimiz-
zazione della struttura guidante. Tali aspetti riguardano principalmente il
ruolo della metallizzazione e la determinazione della lunghezza ottimale della
struttura guidante, al fine di ottenere un buon rapporto segnale rumore.
La funzione della metallizzazione è quella di massimizzare l’accoppiamento
del sistema con il campo elettrico. Ciò risulta possibile in quanto essa forza
la componente TM del campo a giacere lungo la direzione di crescita, entro
un certo intervallo di spessori [90].
Al fine di massimizzare l’efficacia dell’accoppiamento indotto dalla metal-
lizzazione, è molto importante verificare che gli strati attivi, ovvero quelli
contenenti le MQW, si trovino ad una distanza dall’interfaccia tale che la
componente del campo TM lungo la direzione di crescita risulti effettiva-
mente massima.
Una semplice descrizione ottica del sistema consente di affrontare questo
problema da un punto di vista quantitativo. A tale scopo è utile considerare
la riflessione di onde piane uniformi con polarizzazione TM e TE ad un’in-
terfaccia silicio-conduttore e silicio-aria. Per semplificare la trattazione, nel
primo caso verrà assunta la condizione di parete elettrica perfetta [69].
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Applicando le opportune condizioni di conservazione per la componente tan-
genziale del campo elettromagnetico alle interfacce nell’equazione di Helmoltz
e tenendo conto che ci troviamo in condizioni di riflessione totale, è possibile
risalire all’ ampiezza del campo elettrico in funzione della distanza z dall’in-
terfaccia di separazione tra i due mezzi, posta in z=0.
Nel caso di un interfaccia silicio-metallo si ottiene [69]:

TM||(z) = Acos(θ)sen[
2πnSi

λ
cos(θ)z] (4.1)

TM⊥(z) = Asen(θ)cos[
2πnSi

λ
cos(θ)z] (4.2)

TE(z) = Asen[
2πnSi

λ
cos(θ)z] (4.3)

nel caso di un interfaccia silicio-aria si ottiene invece [69]:

TM||(z) = Acos(θ)cos[
2πnSi

λ
cos(θ)z] (4.4)

TM⊥(z) = Asen(θ)sen[
2πnSi

λ
cos(θ)z] (4.5)

TE(z) = Acos[
2πnSi

λ
cos(θ)z] (4.6)

dove con TM||(z) e TM⊥(z) indichiamo, rispettivamente, la componente del
campo elettrico parallela ed ortogonale all’interfaccia di separazione tra i due
mezzi, TE(z) indica l’ampiezza del campo elettrico per la polarizzazione in-
cidente traversa elettrica, A è un fattore che dipende dal modulo del campo
incidente e da un fattore di fase, nSi = 3.4 è l’indice di rifrazione del silicio,
θ = 45 è l’angolo di incidenza (e riflessione) sull’interfaccia tra i due mezzi ,
λ = 50µm è la lunghezza d’onda del campo incidente. Quest’ultimo valore è
stato scelto in base alla frequenza di picco nel rapporto di trasmissione per
il campione che verrà mostrato in figura 4.2.2.
In figura 4.2.1 vengono mostrati gli andamenti di TM||, TM⊥ e TE in
funzione della distanza z dall’interfaccia silicio-metallo (pannello A) e aria-
metallo (pannello B) .
Nel campione con la parte attiva più lunga, da noi realizzato, le MQW si

trovano ad una distanza z dall’interfaccia compresa tra i valori z = 0.045µm
e z = 0.270µm, evidenziati in figura da due rette verticali.
Dall’esame di figura 4.2.1 (Pannello A) è possibile notare che la componente
del campo elettrico TM⊥(z), che eccita le transizioni intrabanda nelle QW
[15], è massima in z = 0 in presenza della metallizzazione e rimane tale per
tutta la regione occupata dagli strati attivi. La componente TM|| risulta, in-
vece, nulla all’interfaccia e cresce lentamente nella regione degli strati attivi.
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Figura 4.2.1: Andamento delle componenti del campo elettromagnetico TM||,
TM⊥ e TE, in funzione della distanza dall’interfaccia silicio-metallo (Pan-
nello A) e silicio-aria (Pannello B). Per la stima è stata utilizzata una
lunghezza d’onda λ pari a 50,2 µm. Le ampiezze del campo sono riportate a
meno di un fattore A, uguale per tutte le componenti.

Questo indica che tutte le QW contribuiranno in maniera sostanzialmente
uguale all’assorbimento dovuto alle ISBT che, come dimostrato nel capitolo
1, coinvolge solo la polarizzazione TM⊥.
Il confronto con l’andamento del campo elettromagnetico in assenza della
metallizzazione (figura 4.2.1, pannello B), suggerisce che il picco della ISBT
risulterebbe molto attenuato in assenza di metallizzazione. In tal caso, infat-
ti, la componente TM⊥ risulta fortemente depressa nella regione degli strati
attivi.
L’effetto della presenza della metallizzazione può essere verificato, sperimen-
talmente in figura 4.2.2, in cui viene mostrato il rapporto di trasmissione TR

per una delle MQW realizzate2 e per un campione di riferimento identico,

2Campione E descritto in tabella 4.1 nel paragrafo 4.3.2
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eccetto che per l’assenza della metallizzazione.
Si nota che, come previsto, la segnatura spettrale riconducibile alla tran-
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Figura 4.2.2: Rapporto di trasmissione TR per una QW di 6nm in presenza
ed in assenza di metallizzazione.

sizione E10, ovvero il minimo intorno a 37 meV, è molto evidente nel cam-
pione metallizzato mentre si confonde nel rumore dello spettro del campione
di riferimento.
Per quanto concerne la determinazione della lunghezza ottimale della strut-
tura guidante, mostreremo inizialmente, che esiste una correlazione tra la
lunghezza della guida e l’intensità integrata dei picchi nei rapporti di trasmis-
sione.
In particolare, come mostrato in figura 4.2.3, l’intensità integrata dei picchi

mostra un andamento crescente in funzione della lunghezza della guida. E’,
però, bene puntualizzare che la lunghezza della guida non è l’unico parametro
che influenza l’intensità della righe spettrali; altri parametri sono: la qualità
della lappatura e della metallizzazione, il parallelismo delle facce a 45°, l’ele-
mento di matrice relativo alla transizione, la popolazione nelle sottobande e
la composizione della barriere. A questo stadio dell’analisi, i contributi elen-
cati non sono distinguibili e, pertanto, l’andamento deve essere considerato
puramente indicativo.
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Figura 4.2.3: Andamento delle intensità integrate delle transizioni E1E0

e della percentuale di segnale raccolto per la polarizzazione TM, rispetto al
fondo TM0 in funzione della lunghezza della struttura guidante

L’andamento mostrato in figura 4.2.3 suggerisce di aumentare la lunghezza
della guida al fine di ottenere dei picchi più intensi e, quindi, più facilmente
rilevabili.
Nell’inset di figura 4.2.3 è riportata la percentuale di segnale raccolto per
la polarizzazione TM, in funzione dello spessore della guida. In particolare,
il valore di intensità utilizzato è relativo agli spettri TM/TM0 nella regione
a basse frequenze in cui non sono presenti assorbimenti (livelli del fosforo e
QW) ed i cui il segnale prodotto dal rilevatore è sufficientemente elevato.
Si vede che la percentuale di segnale raccolto decresce linearmente con lo
spessore del campione.
Ne segue che, al fine di aumentare l’intensità delle segnature spettrali rela-
tive alle transizioni, non è possibile allungare indiscriminatamente la guida.
Infatti, sebbene si ottenga un evidente miglioramento del rapporto segnale-
rumore, un eccessivo aumento di spessore determina una scomparsa completa
del segnale raccolto.
E’, pertanto, possibile concludere che una guida d’onda di lunghezza di circa
5 mm, che consente al fascio incidente di essere riflesso 5 volte, rappresenta
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un buon compromesso tra l’intensità del segnale raccolto e l’intensità delle
segnature spettrali relative agli assorbimenti nelle MQW. Per ottenere un’ul-
teriore riflessione è necessaria, infatti, una guida di circa 6 mm per la quale
si può estrapolare un’ intensità del segnale raccolto circa nulla (vedi linea di
tendenza nell’in-set di figura 4.2.3).

4.3 Transizioni intersottobanda nelle MQW

In questo paragrafo verrà effettuato uno studio della posizione delle ISBT,
per le MQW realizzate, in funzione dello spessore del pozzo in silicio e della
concentrazione di germanio nelle barriere.
Le energie relative alla transizione fondamentale E10 verranno misurate dagli
spettri TR, ottenuti con la procedura descritta nel precedente paragrafo.
I risultati delle misure verranno sistematicamente confrontati con i valori
predetti mediante un modello teorico tight-binding di analisi degli stati elet-
tronici [84, 30]. Il confronto permetterà, da un lato di fornire una riprova
sperimentale dell’adeguatezza del modello teorico nel descrivere le propri-
età elettroniche dei sistemi studiati, dall’altro di estrarre da tale modello
parametri importanti delle eterostrutture, come le discontinuità di banda al-
l’interfaccia tra la regione di barriera e di buca.
Verranno, infine, evidenziate delle piccole deviazioni tra i valori teorici ed i
valori sperimentali, che possono essere ricondotte alla presenza di effetti a
molti corpi.

4.3.1 Modello tight-binding per gli stati elettronici in

eterostrutture di Si/Si1−xGex

Per l’analisi degli stati elettronici delle QW è stato utilizzato uno schema
teorico basato su una Hamiltoniana a particella singola, di tipo tight-binding,
con interazione a primi vicini [84, 30].
Sia il modello che i risultati riportati in questa sezione sono stati ottenuti
Dal Dott. M.Virgilio e dal Prof. G. Grosso, presso il dipartimento di fisica E.
Fermi dell’Università di Pisa. L’esposizione di questi risultati nella presente
tesi ha esclusivamente lo scopo di rendere più chiaro il confronto con i dati
sperimentali.
La base utilizzata comprende orbitali localizzati di tipo s,p e d in entrambe
le configurazioni di spin. L’operatore Hamiltoniano tiene conto degli effetti
dovuti allo strain, mediante l’applicazione di opportune leggi di scala [42]
e degli effetti di lega sul potenziale elettrico, mediante l’approssimazione di
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cristallo virtuale [85, 86]. Il modello non tiene invece conto dell’eventuale
presenza di fenomeni di interdiffusione alle interfacce.
Lo schema tight binding è stato utilizzato per calcolare il profilo della banda

Figura 4.3.1: Struttura a bande per i cristalli bulk di Si0.8Ge0.2 (in blu),
Si0.64Ge0.36 (in nero) e Si (in rosso), nelle condizioni di strain imposte dal
buffer di Si0.8Ge0.2. Il massimo della banda di valenza nella regione del sub-
strato è stato assunto come zero della scala delle energia. Il segmento Γ−M
corrisponde alla linea ∆ lungo il piano dell’interfaccia (∆||), mentre Γ − Z
alla linea ∆ lungo la direzione di crescita (∆⊥).

di conduzione per le strutture realizzate durante questa tesi e per calcolare
l’andamento dei livelli quantizzati in funzione dello spessore del pozzo in si-
licio.
L’off-set in banda di valenza è stato calcolato in modo da riprodurre i risul-
tati presentati in [17]. Il massimo della banda di valenza nella regione del
substrato è stato assunto come zero della scala delle energia. Le discontinu-
ità nel profilo della banda di conduzione, tra la regione di barriera e quella
di buca, sono state ottenute dal calcolo della struttura a bande dei cristalli
bulk che costituiscono la barriera e la buca, nelle condizioni di strain imposte
dalla crescita coerente su un substrato di Si0.8Ge0.2.

In figura 4.3.1 viene riportata la struttura a bande per cristalli bulk di
Si1−xGex aventi le concentrazioni tipiche realizzate sperimentalmente per le
barriere (Si0.8Ge0.2 e Si0.64Ge0.36) e per il pozzo (Si), nelle condizioni di strain
imposte dal substrato di Si0.8Ge0.2.
Nella nomenclatura per i punti speciali della zona di Brillouin, il segmento
Γ −M corrisponde alla linea ∆ lungo il piano dell’interfaccia (∆||), mentre
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Figura 4.3.2: Schema del profilo della banda di conduzione per uno dei cam-
pioni da noi realizzati (campione D, tabella 4.1). Tre livelli, E0, E1 e E2

risultano confinati. Gli stati mostrano una struttura di doppietti fini dovuti
all’interazione tra valli.

Γ − Z alla linea ∆ lungo la direzione di crescita (∆⊥).
Dall’esame di figura 4.3.1 , si nota come i minimi del cristallo rilassato di
Si0.8Ge0.2, lungo la direzione ∆|| e ∆⊥, siano degeneri; il cristallo di silicio è,
invece, biassialmente stressato in modo tensile ed ha quindi il minimo lungo
la direzione ∆⊥; infine, il cristallo di Si0.64Ge0.36, presentando uno stress bi-
assiale compressivo, ha il minimo nella direzione ∆||.
Dall’analisi dei minimi lungo la direzione ∆⊥, può essere stimato un off-set
di banda pari a 152 meV per l’eterogiunzione Si0.8Ge0.2/Si e di 271 meV per
l’eterogiunzione Si0.64Ge0.36/Si.
La quota di 117 meV rappresenta la differenza in energia tra i minimi lungo
la direzione ∆|| e ∆⊥ nel silicio, introdotta dalla presenza della deformazione
tensile.
A titolo di esempio riportiamo, in figura 4.3.2 il profilo di conduzione, con

la posizione degli stati legati ed i moduli delle autofunzioni, per una delle
quantum well realizzate (campione A, well di 35 Å e barriera di Si0.8Ge0.2).
Sono presenti, oltre al livello fondamentale E0, due livelli eccitati E1 ed E2.
Per ogni stato confinato e per gli stati a più alta energia, si nota la presenza
di doppietti fini dovuti all’interazione intervalle.
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Figura 4.3.3: Andamento delle energie dei livelli quantizzati, calcolati con il
metodo tight-binding, al variare dello spessore della QW nell’intervallo 20-80
Å e per i due tipi di barriere realizzate, Si0.8Ge0.2 e Si0.64Gex0.36.

In figura 4.3.3 viene, infine, mostrato l’andamento delle energie dei livelli
quantizzati, calcolati con il metodo descritto, al variare dello spessore della
QW, nell’intervallo 20-80 Å, per i due tipi di barriere realizzate. E’ impor-
tante notare che la separazione tra il primo ed il secondo livello è tale che,
nelle condizioni di drogaggio delle nostre quantum well, solo il primo livello
quantizzato è popolato in tutto l’intervallo di spessori studiato. Pertanto,
in virtù delle caratteristiche dell’elemento di matrice per le transizioni inter-
sottobanda descritto nel primo capitolo, ci aspettiamo di osservare picchi di
assorbimento dovuti essenzialmente alla transizione fondamentale E10
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4.3.2 Risultati sperimentali al variare dello spessore delle
QW

In figura 4.3.4 vengono mostrati i rapporti di trasmissione TR per diverse
MQW al variare dello spessore, per i due valori di concentrazione delle bar-
riere utilizzati.
In tabella 4.1 vengono riassunte le caratteristiche delle MQWs realizzate e

Figura 4.3.4: Rapporti di trasmissione TR, per diverse MQW, al variare dello
spessore, per i due valori di concentrazione delle barriere utilizzati.

le corrispondenti energie dei picchi dei rapporti di trasmissione.
Allo scopo di attribuire i picchi in figura 4.3.4 alle transizioni fondamentali
E10 è stato dimostrato, in primo luogo, che la loro presenza è correlata alla
presenza del drogaggio. In figura 4.3.5 viene mostrato il rapporto di trasmis-
sione TR per il campione E (descritto in tabella 4.1) e per un campione di
riferimento identico, eccetto che per l’assenza di drogaggio.
Un minimo nel rapporto di trasmissione analogo a quelli mostrati in figura

4.3.4 è presente nello spettro del campione E, mentre è completamente as-
sente nel campione di riferimento.
In secondo luogo abbiamo verificato che i picchi mostrano un corretto shift al
variare dello spessore del pozzo in silicio e della concentrazione in germanio
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campione/ spessore numero % di Ge spessore transizione E10

substrato della QW di QW in barriera della barriera meV

A/VS 3.5±0.3 nm 10 20% 10 nm(PH3) 57±2

B/SSOI 5.0±0.2 nm 5 20% 10 nm(PH3) 40.3±0.3

C/SGOI 6.0±0.2 nm 8 20% 10 nm(PH3) 32.1±0.3

D/SSOI 6.0±0.2 nm 5 20% 10 nm(PH3) 33.1±0.3 mm

5nm(spacer)
E/VS 6.0±0.2 nm 10 20% 10 nm(PH3) 37.2±0.3 mm

5nm(spacer)
5nm(spacer)

F/VS 7.3±0.3 nm 8 20% 10 nm(PH3) 24.7±0.3 mm
5nm(spacer)

G/VS 3.3±0.3 nm 10 36% 10 nm(PH3) 70.8±0.3mm

H/VS 4.9±0.3 nm 10 36% 10 nm(PH3) 46.1±0.3 mm

5nm(spacer)
I/VS 4.9±0.3 nm 10 36% 10 nm(PH3) 47.1±0.3 mm

5nm(spacer)
5nm(spacer)

L/VS 6.6±0.3 nm 10 36% 10 nm(PH3) 29.6±0.3 mm
5nm(spacer)

Tabella 4.1: descrizione dei campioni misurati: l’indicazione 36% si riferisce
ad una barriera di Si0.64Ge0.36 cresciuta in maniera conforme al buffer di
Si0.8Ge0.2; l’indicazione 20% si riferisce ad una barriera di Si0.8Ge0.2 rilas-
sata; la sigla (PH3), riportata a fianco del valore di spessore di una regione
della barriera, indica che quella regione è stata drogata, la sigla (spacer) in-
dica che non è stata drogata.; Gli acronimi SGOI, SSOI e VS stanno rispet-
tivamente per Silicon-Germaium on Insultator, Strained-Silicon on Insulator
e substrato virtuale.
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Figura 4.3.5: Rapporto di trasmissione per una QW di 6nm in presenza ed
in assenza di drogggio

delle barriere.
In figura 4.3.6 viene mostrato il confronto fra i valori di minimo di TR, ri-
portati in tabella 4.1, con i valori calcolati teoricamente con il metodo tight
binding per la transizione fondamentale E10. Sono inoltre riportati i valori
di E10 calcolati in approssimazione di massa efficace mediante il modello a
buca infinita e a buca finita. In quest’ultimo caso le discontinuità di banda
utilizzate sono quelle ricavate mediante il modello tight binding.
La posizione in energia delle righe spettrali mostra un incremento con la
diminuzione dello spessore del pozzo in silicio coerente con i tre modelli uti-
lizzati, per entrambi i valori della concentrazione delle barriere.
Alla luce di tale risultato, è possibile attribuire, senza ulteriori ambiguità, le
segnature spettrali nei rapporti di trasmissione alla transizione fondamentale
all’interno delle QW.
Dall’esame di figura 4.3.6 è possibile osservare che i valori calcolati con il mod-
ello di buca infinita e finita sovrastimano e sottostimano, rispettivamente, i
valori sperimentali. Viceversa è presente un ottimo accordo tra i valori di E10

misurati con quelli predetti mediante il modello tight-binding. Tale accordo
è significativo specialmente per piccoli spessori delle QW, dove i tre modelli
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Figura 4.3.6: Energie della transizione E10 in funzione dello spessore del-
la QW. Quadrati: dati sperimentali; linea continua: tight-binding; linea
tratteggiata: buca finita; linea puntata: buca infinita.

differiscono in maniera significativa. Quanto riportato fornisce, quindi, una
prova dell’adeguatezza del modello tight binding nel determinare gli off-set
di banda e gli stati elettronici nelle eterostrutture di tipo Si/SiGe; inoltre
dimostra il buon controllo raggiunto sulla crescita e la qualità delle MQW. Se
così non fosse, effetti quali, ad esempio, una forte iterdiffusione alle interfacce
modificherebbero la posizione in energie dei livelli, peggiorando l’accordo con
i valori teorici.

Le piccole deviazioni tra i valori misurati e quelli calcolati teoricamente
con il modello tight-binding, che si osservano per elevati spessori del poz-
zo di silicio, nel caso di MQW con barriere di Si0.8Ge0.2, possono essere
spiegate tenendo conto che le ISBT non sono, in realtà, dei processi a singo-
la particella [3, 2], bensì sono influenzate dalla presenza di effetti collettivi
[3, 51, 57, 90, 59, 55, 34]. Una delle conseguenze più ovvie di tali effetti è uno
shift in energia dalla posizione prevista in base alla differenza tra le sotto-
bande elettroniche, calcolate in approssimazione di singola particella [3, 90].
Gli effetti a molti corpi, in strutture di tipo MQW, sono correlati alle inter-
azioni coulombiane elettrone-elettrone ed includono un termine di correlazione-
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scambio, un termine eccitonico ed un termine di depolarizzazione. In partico-
lare, è stato dimostrato che la competizione tra lo shift indotto dal termine di
depolarizzazione e dalla correzione eccitonica determina la posizione di picco
della transizione [3, 90, 59, 55].
Lo shift di depolarizzazione nasce da un effetto di schermo risonante del
campo elettromagnetico da parte degli elettroni che popolano le sottobande,
mentre lo shift eccitonico riflette la presenza di interazioni coulombiane tra
un elettrone eccitato e la corrispettiva buca nella sottobanda fondamentale.
Lo shift totale dell’energia E10 può essere espresso mediante la formula:

E∗
10 = E10

√
1 + α− β (4.7)

dove E∗
10 indica la posizione del picco dell’ISBT dovuta agli effetti collettivi

ed i termini α e β, che tengono conto, rispettivamente, dello shift dovuto alla
depolarizzazione ed alla correzione eccitonica, sono dati da:

α =
2e2ns

ǫrǫ0E10

∫ ∞

−∞

dz

(∫ z

−∞

dz′ψ0(z
′)ψ1(z

′)

)2

(4.8)

β = −2ns

E10

∫ ∞

−∞

dzψ0(z)
2ψ1(z)

2∂Vxc(n(z))

∂n(z)
(4.9)

In queste equazioni, ns è la densità bidimensionale di portatori, ǫ0 ed ǫr la
costante dielettrica del vuoto e la costante dielettrica del mezzo, n la densità
tridimensionale di portatori e Vxc l’interazione di correlazione-scambio3.
Una valutazione dei termini α e β per mezzo delle autofunzioni e delle energie
di buca infinita, indica che essi sono proporzionali allo spessore del pozzo.
Inoltre poichè α>β [3], le energie delle transizioni risultano ad un’energia
maggiore della separazione tra i livelli di singolo elettrone coinvolti, come
osserviamo in figura 4.3.6.
Una stima dello shift dei picchi delle ISBT, per QW in silicio di spessore
pari a 50 Å e 75Å e drogaggi di circa 2 · 1012 cm−2, è stata effettuata in [35],
ottenendo, rispettivamente, uno shift di 1.2 e 3 meV. Tali shift, come è possi-
bile notare dall’esame di figura 4.3.6, sono dello stesso ordine di quelli da noi
misurati e, pertanto, consentono di confermare la veridicità dell’attribuzione
delle deviazioni all’effetto delle interazioni a molti corpi.

4.4 Intensità delle transizioni intersottobanda

Nel paragrafo 4.2 è stato dimostrato che le intensità delle segnature spettrali
relative alle transizioni E10 dipendono, oltre che dalle proprietà della QW,

3Un’ espressione per Vxc può essere trovata, ad esempio, in [3]
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anche da caratteristiche geometriche e strutturali dei campioni quali, ad es-
empio, la lunghezza della struttura guidante.
Ne segue che, il confronto tra le intensità dei rapporti di trasmissione TR,
mostrati in figura 4.3.4, non è particolarmente significativo se si vogliono
ottenere informazioni sulle QW e non su alcuni dettagli geometrici dei cam-
pioni.
Un confronto significativo può essere ottenuto calcolando, a partire dal rap-
porto di trasmissione TR, il coefficiente di assorbimento α(E) mediante la
formula:

e−α(E)NwpL

cosφ = TR (4.10)

dove Nw è il numero di QW depositate, p è il numero di riflessioni nella strut-
tura guidante, L lo spessore di un singolo periodo della MQW (una barriera
ed una buca) e φ = 45° è l’angolo tra la direzione del fascio incidente e la
direzione di crescita. Facciamo notare che la relazione 4.10 pesa, mediante il
termine Nw, ogni buca allo stesso modo. Tale assunzione, è ben verificata per
le nostre strutture, come dimostra la stima dell’ampiezza della componente
TM⊥ nella regione occupata dagli strati attivi, effettuata nel paragrafo 4.2.
A titolo di esempio, riportiamo in figura 4.4.1 il coefficiente di assorbimen-

Figura 4.4.1: Coefficiente di assorbimento per il campione B (linea continua)
ed il campione H (cerchi vuoti)

to per i campioni B (linea continua ) e H (linea tratteggiata), caratterizzati
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entrambi da buche di 5 nm e barriere di 10 nm, ma da una diversa concen-
trazione di germanio in barriera, pari, rispettivamente, a x=0.2 e x=0.36.
Nella tabella 4.2 riportiamo, invece, il valore massimo, αM , assunto da α(E),
per i campioni analizzati. Tale valore è significativo in quanto la larghez-
za di riga dei picchi di assobimento Γ, come vedremo più in dettaglio nel
prossimo paragrafo, è confrontabile in tutti i campioni. Si può osservare
che l’assorbimento integrato,

∫
α(E)dE≈αMΓ, dei nostri campioni varia tra

1·104 cm−1 ·meV e 4·104 cm−1 ·meV , in buon accordo con i risultati teorici
ottenuti in [84] per QW di Si/SiGe con struttura simile a quelle da noi real-
izzate.
Dall’analisi dei valori riportati in tabella 4.2 si può osservare che, come ci si
aspetta, l’assorbimento aumenta con la densità di cariche nella buca. Infatti
i campioni senza spacer nella barriera hanno un valore maggiore di αM . Si
ha inoltre che i campioni con barriere di Si0.64Ge0.36 hanno valori maggiori di
αM . Questo può essere dovuto al fatto che essendo, in tal caso, la barriera più
alta, si ha, a parità di atomi donori nella barriera, un maggior trasferimento
di cariche nelle buche.

campione B C D F G H I L

% Ge 20% 20% 20% 20% 36% 36% 36% 36%
αM(cm−1) 3200 3500 4500 2900 4100 6000 2900 3400

Tabella 4.2: Valore massimo, αM , assunto dal coefficiente di assorbimen-
to, per i campioni analizzati. I valori riportati sono soggetti ad un errore
sperimentale del 15%

4.5 Larghezza di riga per le transizioni inter-

sottobanda

In vista dello sviluppo di un QCL, basato su eterostrutture di Si/Si1−xGex,
è di fondamentale importanza, oltre al controllo delle energie delle risonanze,
anche la comprensione dei meccanismi che regolano l’allargamento di riga
delle transizioni intersottobanda. In particolare, infatti, quest’ultima ha un
ruolo determinante nel miglioramento delle prestazioni dei QCL [45, 81].
In questo paragrafo, seguendo lo stesso schema utilizzato nel precedente, ver-
rà descritto il background teorico che permette di studiare la larghezza di riga
in approssimazione di singola particella [3]; i valori calcolati nell’ambito di
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tale approssimazione verranno poi confrontati con le misure sperimentali e
le deviazioni saranno discusse in base alla letteratura corrente.

4.5.1 Teoria della larghezza di riga in approssimazione

di singola particella

Una teoria generale della larghezza di riga delle transizioni intersottobanda,
dovuta a fenomeni di scattering elastico in sistemi bidimensionali, è stata
formulata in [3]. Secondo tale teoria, la forma di riga dell’eccitazione di
singola particella, tra il livello fondamentale e il primo livello eccitato, è data
dalla formula:

Reσzz[ω] =
e2f10

2

∫
m∗
πh̄2f(E)

h̄Γop(E)

(h̄ω −E10)2 + Γ2
op(E)

dE (4.11)

dove σzz è la conducibilità dinamica, e è la carica dell’elettrone, h̄ la costante
di Planck, m∗ la massa efficace dell’elettrone, f10 la forza dell’oscillatore del-
la transizione, E10 l’energia caratteristica della transizione intersottobanda
e 2Γop(E) è la larghezza totale a mezza altezza (FWHM) della riga spet-
trale. Numerosi processi di scattering determinano l’allargamento di riga
complessivo Γtot

op che può essere scritto come [3, 81]:

Γtot
op = ΓIRS

op + Γtot
LO + ΓLA

op + Γlega
op + ΓION

op (4.12)

dove ΓIRS
op , Γtot

LO, ΓLA
op , Γlega

op , ΓION
op sono, rispettivamente, gli allargamenti di

riga correlati allo scattering dovuto alla rugosità delle interfacce, ai fononi
longitudinali ottici, ai fononi longitudinali acustici, al disordine di lega ed
alle impurezze ionizzate.

In figura 4.5.1, vengono riportati i valori della larghezza di riga calcolati
in [60] mediante la teoria di Ando, per QW di silicio. I risultati ottenuti
sono relativi a strutture simili a quelle da noi realizzate ed, in particolare, si
riferiscono ad un intervallo di spessori compreso tra 50 e 80 Å, ad un valore
della rugosità delle interfacce di 3 Å e ad un off-set di banda pari a 200 meV.
I vari termini sono valutati alla temperatura di 300K.
Facciamo notare che i termini Γlega

op e ΓION
op non sono stati riportati, in quanto,

come dimostrato in [60] e come confermato dai risultati ottenuti in questa
tesi, tali contributi risultano trascurabili in eterostrutture di Si/SiGe, nel
range di concentrazioni utilizzato .
Si può osservare che tale teoria prevede un forte aumento della larghezza di
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Figura 4.5.1: Valori di FWHM calcolati in approssimazione di singola parti-
cella [60], per una QW in Si, con off-set di banda di 200 meV e una temper-
atura di 300K. La linea continua (LO+LA) si riferisce al contributo dovuto
allo scattering da fononi LO ed LA, i cerchi vuoti (LO+LA+IRS) tengono
conto anche dello scattering dovuto alla rugosità delle interfacce.

riga al decrescere dello spessore delle buche. Tale dipendenza è dovuta essen-
zialmente al contributo di scattering da interfacce rugose (IRS), che diventa
dominante al decrescere dello spessore del pozzo. Questo contributo è dato
dalla somma di due termini, ΓIRS

inter e ΓIRS
intra, che denotano, rispettivamente,

l’allargamento di riga dovuto alle transizioni intra ed inter sottobanda:

ΓIRS
intra =

m∗∆2Λ2

h̄2

∫ π

0

dθ(F00 − F11)
2exp

(−q2Λ2

4

)
(4.13)

ΓIRS
inter =

m∗∆2Λ2

h̄2 F 2
01

∫ π

0

dθexp

(−q̃2Λ2

4

)
(4.14)
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dove ∆ è la rugosità media delle interfacce, Λ la lunghezza di correlazione4,
q e q̃ sono i vettori di scattering bidimensionali per le transizioni inter- ed
intra-banda5 e Fnm è un fattore di forma che dipende dall energie della n-sima
e m-sima sottobanda secondo la relazione Fmn =

√
(∂Em

∂L
∂En

∂L
). Quest’ultima

espressione mostra che l’allargamento dovuto allo scattering da interfaccia è
legato alle fluttuazioni locali dell’energia delle sottobande, dovute alle vari-
azioni locali di spessore.
Il forte aumento del contributo IFR al diminuire dello spessore delle Well,
osservato in figura, 4.5.1,può essere spiegato tenendo conto che i termini ∂Em

∂L

e ∂En

∂L
nei fattori di forma Fmn aumentano al diminuire dello spessore L della

QW [81].

4.5.2 Larghezze di riga sperimentali al variare dello spes-

sore delle QWs

In figura 4.5.2 vengono mostrati i valori del parametro FHWM, misurati ad
una temperatura di circa 15K, al variare dello spessore delle Quantum Well
nell’intervallo 30-80 Å. Riportiamo, inoltre, i valori misurati a 8K nel lavoro
di Hertle et al. [35], su campioni cresciuti mediante MBE. Per quanto ci è no-
to, tale lavoro rappresenta l’unico studio sperimentale presente in letteratura
delle ISBT in QW di silicio, nell’intervallo di spessori da noi considerato.
Le larghezze di riga misurate sono comprese nell’intervallo 6-7 meV per tutti

gli spessori considerati e mostrano, in generale, un andamento circa costante
in funzione della larghezza del pozzo. E’, inoltre, possibile notare che la
larghezza di riga non sembra sensibile alla variazione di concentrazione delle
barriere ed alla presenza dello spacer. Tale risultato fornisce una conferma
del fatto che i contributi dello scattering di lega (Γlega

op ) e dello scattering da
impurezze ionizzate (ΓION

op ) hanno una scarsa influenza sulla larghezza di riga
delle ISBT [60]. Facciamo notare che un comportamento molto diverso può
essere riscontrato nel trasporto elettrico in 2DEG ad elevata mobilità. Nel
precedente capitolo è stato, infatti, mostrato che l’introduzione dello spacer
consente di migliorare la mobilità dei dispositivi di un fattore circa 50, for-
nendo la prova che lo scattering da impurezze ionizzate è uno dei fattori che
maggiormente limitano la mobilità nei dispositivi.
I valori di FWHM, misurati sui campioni oggetto della presente tesi, sono
confrontabili con i valori riportati nel lavoro i Hertle et al. e con quelli calco-

4Per l’espressione di Λ si veda [81]
5I vettori di scattering bidimensionali possono essere espressi secondo le relazioni [60]:

q2 = 2k2(1 − cos(θ))

q̃2 = 2k2 + 2m
∗

E10

h̄2 − 2k
√

k2 + 2m∗E10

h̄2 cos(θ)
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Figura 4.5.2: Andamento della larghezza di riga (FWHM) in funzione dello
spessore del pozzo in silicio. cerchi vuoti: valori misurati durante il presente
lavoro di tesi; cerchi pieni: valori riportati in [35]. Le sigle 20% e 36%
indicano, rispettivamente, che il campione è caratterizzato da una barriera
di Si0.8Ge0.2 e Si0.64Ge0.36. la sigla s indica che è presente uno uno stato
spaziatore di 5nm tra la regione drogata della barriera e la buca.

lati in [60], nell’intervallo 60-80 Å, riportati in figura 4.5.1. E’, però, degno di
nota il fatto che, al contrario di quanto previsto dai calcoli teorici in [60], non
viene riscontrato un marcato aumento di FHWM al diminuire dello spessore
del pozzo in silicio, dovuto alla prevalenza del termine legato alla rugosità
delle interfacce.
Tale andamento è di difficile spiegazione in termini della teoria esposta prece-
dentemente, a meno di non supporre la presenza di una correlazione verticale
tra le fluttuazioni di spessore in interfacce adiacenti. Questo genere di cor-
relazione può, in effetti, essere alla base di una diminuzione dei contributi
dovuti a ΓIRS

intra e ΓIRS
inter (equazioni 4.13 e 4.14), come conseguenza di una

diminuzione del valore dei fattori di forma Fmn =
√

(∂Em

∂L
∂En

∂L
) [80].

In alternativa a questa spiegazione, è possibile ipotizzare che altri meccanis-
mi contribuiscano alla forma di riga dei picchi delle ISBT. Come suggerito in
[60], infatti, la teoria della larghezza di riga di singola particella può risultare
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inadeguata a descrivere le larghezze sperimentali delle ISBT in QW di sili-
cio, specialmente per piccoli spessori del pozzo, e, che, viceversa, è necessario
tenere conto delle interazioni a molti corpi. Il fatto che nel lavoro di Hertle
et al. i picchi caratterizzati da un drogaggio più elevato siano più stretti
sembra confermare tale teoria.

4.6 Dipendenza delle transizioni intersottoban-

da dalla temperatura

In figura 4.6.1 vengono mostrati i rapporti di trasmissione TR, misurati al
variare della temperatura, nell’intervallo 10-300 K, per i campioni G ed F
caratterizzati, rispettivamente, da una QW di 35 Å e di 73 Å.
Entrambi i campioni mostrano uno shift dei picchi correlato alla variazione
di temperatura.
La posizione in energia dei picchi e le larghezze di riga degli spettri vengono
riportati in figura 4.6.2.
Dall’esame di figura 4.6.2 , si nota che, al crescere della temperatura, il cam-

pione F mostra un consistente spostamento verso il rosso (≈6 meV), mentre
il campione G mostra uno shift verso il blu di minore entità (≈3 meV).
L’ opposta direzione dello shift dell’energia di picco, porta a supporre che,
alla base della dipendenza in temperatura delle righe spettrali nei due cam-
pioni, vi siano differenti meccanismi.
Lo shift in temperatura delle ISBT è oggetto di studio in numerose pubbli-
cazioni teoriche e sperimentali [34, 90, 51, 57], dalle quali risulta un quadro
piuttosto complesso.
Uno spostamento verso il rosso, al crescere della temperatura, può essere

predetto utilizzando teorie semplici che tengano conto della dipendenza dalla
temperatura della massa efficace e dell’off-set di banda [51, 57], mentre uno
spostamento verso il blu può essere ottenuto includendo nella trattazione gli
effetti dovuti alla non parabolicità della banda di conduzione [51]. E’ noto,
infatti che a causa della non parabolicità della banda di conduzione, a el-
evati valori del vettore d’onda k, le sottobande non sono più parallele. Di
conseguenza le energie di transizione E10 diventano dipendenti da k.
Nel lavoro di Larrabee et al. [51], viene riscontrato un consistente blueshift
(fino a 12 meV) al diminuire della temperatura da 300K a 10K per QW di
InAs. Un andamento simile è riportato in [57] per Quantum Wells in GaAs,
che però mostrano uno shift di minore entità.
La presenza di un blueshift, al diminuire della temperatura, viene spiegata in
[51], ipotizzando un meccanismo basato sul riempimento delle sottobande in
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Figura 4.6.1: Rapporti di trasmissione TR, in funzione della temperatura,
nell’intervallo 10-290K, per i campioni F (Qw di 73 Å) e G (QW di 35 Å).

sistemi ad elevata non parabolicità. L’aumento della temperatura permette
agli elettroni di occupare stati caratterizzati da un vettore d’onda più eleva-
to.
In tali condizioni, la non parabolicità determina un consistente shift della
transizione a più basse energie, dovuto alla maggiore curvatura dello stato
fondamentale rispetto a quello eccitato.
Il meccanismo descritto è coerente con la presenza di un minor blueshift nelle
QW di GaAs che sono affette da una minore non parabolicità delle bande
rispetto al caso del InAs[59, 55].
I risultati sperimentali da noi riportati, mostrano una coesistenza di shift
opposti al variare dello spessore della Quantum Well.
La coesistenza di due shift opposti per lo stesso sistema è stata riscontrata
nel lavoro teorico di Gumbs et al. [34].
In questo lavoro viene mostrato che, per elevati drogaggi della well, è pos-
sibile osservare esclusivamente un blueshift al decrescere della temperatura,
mentre, per drogaggi sufficientemente bassi, è possibile osservare uno sposta-
mento verso il rosso. Facciamo notare che il risultato ottenuto in [34] può
ritenersi coerente con il modello proposto in [51] in quanto, nel caso di elevati
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Figura 4.6.2: Energia delle ISBT (a sinistra) e larghezza di riga (a destra)
al variare della temperatura per i campioni G e F .

drogaggi, al pari che per elevate temperature, i portatori possono occupare
stati caratterizzati da un vettore d’onda maggiore e, quindi, le ISBT risul-
tano maggiormente modificate dagli effetti correlati alla non parabolicità
delle bande.
Il meccanismo proposto in [51] può essere utilizzato per spiegare la tran-
sizione da blue shift a red shift riscontrata in figura 4.6.1 e 4.6.2. Infatti,
l’effetto della non parabolicità è tanto maggiore quanto maggiore è l’energia
del livello e, quindi, quanto minore è lo spessore delle well [63]
In questo contesto, è lecito supporre che, all’aumentare dello spessore della
QW, si verifichi una diminuzione del blue shift correlata ad una diminuzione
degli effetti di non parabolicità. Raggiunto un determinato spessore, tali ef-
fetti potrebbero risultare trascurabili rispetto alle modificazioni indotte dalla
dipendenza da T della massa efficace e dell’off-set di banda.
Sulla base di tali considerazioni, sembrerebbe interessante studiare la dipen-
denza delle ISBT da T in tutto il range degli spessori, al fine di verificare
se è possibile riscontrare un cambio graduale tra una situazione di blueshift
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ed una di redshift; alternativamente sarebbe interessante vedere se tale tran-
sizione avviene al variare della densità di portatori all’interno della buca.
Per quanto concerne le larghezze di riga, si nota un aumento del parametro
FWHM all’aumentare della temperatura. Tale aumento è dello stesso ordine
per entrambi i campioni e determina una larghezza di riga a 300K di circa
14 meV per il campione F e 15 meV per il campione G.
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Conclusioni

Il principale obiettivo di questo lavoro di tesi è stato la realizzazione, me-
diante la tecnica CVD, di MQW basate sull’eterostruttura Si/Si1−xGex e
caratterizzate da livelli confinati in banda di conduzione, atti a produrre
transizioni intersottobanda, nell’intervallo di frequenze dei THz.
Per il raggiungimento di tale scopo è stata svolta un’attività di ricerca arti-
colata attraverso tutte le fasi del processo, che porta, dalla preparazione dei
substrati, alla misura infrarossa delle MQW vere e proprie.
In primo luogo è stata effettuata un’attenta caratterizzazione dei substrati a
partire dai quali è stato possibile realizzare le strutture volute. In partico-
lare, sono stati utilizzati tre substrati per la crescita epitassiale: un Si (100)
FZ, un substrato di Silicon Germanium on Insulator (SGOI) ed un substrato
Strained-Silicon on Insulator (SSOI).
I substrati di SGOI e SSOI rappresentano una novità nel campo della cresci-
ta eteroepitassiale e, pertanto, durante questa tesi, sono stati attentamente
caratterizzati e sono state implementate delle procedure per il loro utilizzo
nelle deposizioni. Da tale caratterizzazione è stato riscontrato che lo SGOI
ed il SSOI sono soggetti ad un fenomeno di instabilità morfologica, detto
agglomerazione, precedentemente osservato in substrati ultrasottili di Silicon
on Insulator (SOI). Tale fenomeno è estremamente dannoso per la crescita
epitassiale, in quanto, in seguito a cicli termici ad alta temperatura, deter-
mina la rottura del film planare ultrasottile di SiGe o s-Si, dando luogo ad
isole che poggiano direttamente sullo strato d’ossido sottostante.
La caratterizzazione da noi effettuata rappresenta il primo studio dell’ag-
glomerazione nello SGOI e nel SSOI ed ha contribuito, da un lato, ad una
migliore comprensione del fenomeno dell’agglomerazione, dall’altro ad imple-
mentare le corrette procedure per l’utilizzo di questi substrati. In particolare,
abbiamo implementato una metodologia innovativa che ha permesso di de-
terminare la temperatura critica Tc oltre la quale si ha l’inizio del fenomeno
dell’agglomerazione. Tale metodologia è basata su misure di XPS in-situ e
presenta numerosi vantaggi rispetto a quelle tipicamente utilizzate in letter-
atura, che si basano su misure AFM, non ultima la possibilità di campionare,

117



con un’elevata sensibilità, ampie regioni dei substrati.
Con tale metodologia è stata misurata la temperatura critica di agglomer-
azione per diversi tipi di substrati (SGOI, SSOI e SOI). Le misure hanno
permesso di verificare che la presenza di uno stress biassiale dell’ordine di
2GPa, immagazzinato nei substrati di SSOI, non ha alcun influsso sul valore
di Tc, confermando la teoria secondo la quale l’agglomerazione è un fenomeno
di dewetting guidato dalla minimizzazione dell’energia di superficie.
Un’attenta caratterizzazione dei campioni da un punto di vista morfologi-
co ha invece dimostrato che tale ammontare di stress ha un influsso sulla
dimensione delle isole che si generano in seguito agli annealing termici. In
particolare è risultato che la presenza dello strain biassiale tensile, immagazz-
inato negli SSOI, permette di stabilizzare isole di dimensioni minori rispetto
a quelle che si avrebbero in assenza di strain. Questo risultato, del tutto
originale, può avere importanti risvolti tecnologici. Infatti l’agglomerazione
è stata proposta come metodo per ottenere quantum dot depositati diret-
tamente su substrato isolante. La dimensionalità ridotta, che caratterizza
le isole agglomerate provenienti da substrati deformati, può facilitare il rag-
giungimento delle dimensioni per le quali si osservano effetti di confinamento
quantistico nei quantum dot.
Alla luce dei risultati ottenuti dalla caratterizzazione dei substrati, sono state
implementate delle procedure di preparazione per il loro utilizzo nelle crescite
epitassiali. Tali procedure, basate su trattamenti chimici ex-situ ed anneal-
ing termici in-situ, consentono di ottenere superfici prive di contaminanti,
quali carbonio ed ossigeno, e di elevata qualità cristallina. In particolare,
durante gli annealing termici, non vengono utilizzate temperature superiori
alla temperatura critica di agglomerazione, al fine di evitare le modificazioni
correlate a tale fenomeno.
Una parte molto rilevante del presente lavoro di tesi è rappresentata dal-
l’ottimizzazione dei parametri di crescita, per il nostro apparato, al fine di
ottenere MQW di buona qualità cristallina e con interfacce ben definite. La
qualità dei materiali cresciuti sui differenti substrati è stata vericata mediante
misure di mobilità effettuate depositando la sequenza di strati standard per
lo sviluppo di gas bidimensionali di elettroni (2DEG) ad elevata mobilità. I
2DEG misurati hanno evidenziato mobilità molto elevate, µ= 105 cm−1/Vs,
confrontabili con i migliori risultati presenti in letteratura.
Le misure TEM effettuate sulle MQW hanno dimostrato che le strutture de-
positate sono caratterizzate da interfacce planari ed abrupte su scale <0.5
nm. Tale risultato è di grande importanza in vista della realizzazione di un
QCL che prevede la deposizione di strati di spessore nanometrico. Un altro
aspetto importante, in vista della realizzazione di un QCL è il raggiungimen-
to di un buon controllo sulle condizioni di strain degli strati pseudomorfi.
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In particolare, la realizzazione di un dispositivo di questo genere prevede la
deposizione di numerosissimi strati coerenti. Per tale ragione sono state ot-
timizzate le condizioni di crescita per ottenere delle strutture a deformazione
compensata che consentono di ovviare al problema del rilassamento plastico
delle strutture mediante l’introduzione di dislocazioni. Una caratterizzazione
Raman delle MQW ha confermato che sono assenti effetti di rilassamento del-
lo strain negli strati pseudomorfi.
La caratterizzazione infrarossa delle strutture ha messo in evidenza la pre-
senza di picchi di assorbimento dovuti alla transizione tra le prime due sot-
tobande confinate in banda di conduzione. Le transizioni intersottobanda
misurate al variare dello spessore del pozzo e della concentrazione delle bar-
riere, hanno mostrato un ottimo accordo con un modello per la descrizione
degli stati elettronici delle eterostrutture di silicio germanio basato su un
nuovo approccio tight-binding. L’ accordo riscontrato fornisce, da un la-
to una prova dell’adeguatezza del modello tight binding nel determinare gli
off-set di banda e gli stati elettronici nelle eterostrutture di tipo Si/SiGe,
dall’altro dimostra il buon controllo raggiunto sulla crescita e la qualità delle
MQW. Il confronto tra i dati sperimentali ed il modello teorico ci ha per-
messo di quantificare le discontinuità per le eterogiunzioni Si/Si0.64Ge0.36 e
Si/Si0.8Ge0.2, nelle condizioni di strain imposte da una crescita pseudomorfa
su un substrato di Si0.8Ge0.2 cubico rilassato. Tali discontinuità assumono,
rispettivamente, il valore ≈ 150meV e ≈ 270meV .
La determinazione precisa delle discontinuità di banda e più in generale l’e-
sistenza di un modello adeguato per calcolare la struttura a bande e gli stati
elettronici nelle eterostrutture è fondamentale per implementare un’efficace
ingegneria delle bande per lo sviluppo di un emettitore a cascata quantica.
La larghezza di riga delle transizioni è risultata praticamente indipendente
dallo spessore delle buche e pari a ≈6meV, valore del tutto confrontabile
con le larghezze ottenute in campioni cresciuti mediante MBE. Il fatto che
la larghezza di riga si mantenga ≈6-7 meV anche per spessori delle buche
dell’ordine di 3 nm è una riprova della buona definizione delle interfacce e
della riproducibilità degli spessori all’interno della MQW, anche se la com-
prensione dell’origine della indipendenza della larghezza di riga dallo spessore
delle buche da noi osservata richiede ulteriori studi. Uno studio sistemati-
co della forma di riga al variare dei parametri strutturali delle MQW con-
tribuirebbe a migliorare la comprensione della dinamica delle ISBT.
Le ISBT da noi studiate hanno inoltre presentato una peculiare dipendenza
dalla temperatura, variabile a seconda dello spessore del pozzo. In partico-
lare, per piccoli spessori del pozzo è stato riscontrato uno spostamento verso
il blu delle ISBT al diminuire della temperatura, mentre per elevati spessori
del pozzo è stato riscontrato uno spostamento verso il rosso. Tale comporta-
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mento è stato spiegato in termini di un aumento degli effetti dovuti alla non
parabolicità della banda di conduzione. Infatti gli effetti di non parabolic-
ità possono determinare uno spostamento verso il blu della ISBT tanto più
importante quanto minore è lo spessore del pozzo.
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